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Remocdo de cromo trivalente e hexavalente empregando particulas de
sericina-alginato como bioadsorvente alternativo

RESUMO

A adsorcdo € reconhecida como método eficaz e econdémico no tratamento de efluentes
contendo metais toxicos. O uso de bioadsorventes é promissor e vantajoso devido ao baixo
custo e a alta disponibilidade destes materiais, incluindo as particulas de sericina-alginato.
Esta dissertacdo visa a avaliacdo do processo de bioadsorcdo de cromo trivalente e
hexavalente em particulas de sericina-alginato. Para isso, testes cinéticos foram realizados
para verificagdo dos efeitos de concentracdo inicial das solugdes metalicas e tempo de
contato. Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich,
difusdo intraparticula, Boyd e transferéncia de massa em filme externo foram ajustados aos
dados experimentais. Os resultados indicaram a ocorréncia de mecanismos distintos de
remocdo de Cr(Ill) e de Cr(VI), sendo este ultimo relacionado ao mecanismo de adsorcéo
acoplada a reducdo. Posteriormente, procedeu-se o estudo de equilibrio de bioadsor¢do de
Cr(lll) e de Cr(VI). As isotermas obtidas a diferentes temperaturas foram testadas pelos
modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin—Radushkevich. A capacidade méaxima de
bioadsorcdo obtida pelo ajuste do modelo de Langmuir na temperatura de 40 °C foi de
aproximadamente 0,101 mmol.g™ para o Cr(l11) e de 0,888 mmol.g™ para o Cr(VI). A partir
da constante de equilibrio de Langmuir, estimaram-se as grandezas termodinamicas variacdo
de energia de Gibbs, variacdo de entalpia e variacdo de entropia, tendo sido verificada a
natureza esponténea e exotérmica dos processos de bioadsorcdo de ions cromo. Este trabalho
também envolveu a caracterizacdo das particulas de sericina-alginato antes e apds a
bioadsorcdo de Cr(l1l) e de Cr(\VI1). As seguintes técnicas foram empregadas: fisissor¢do de
nitrogénio (método de BET), picnometria a gas hélio, porosimetria de mercdrio, microscopia
Otica, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por energia dispersiva,
espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier, difracdo de raios X
e andlises térmicas. Ndo foram verificadas alteracfes significativas nas propriedades das
particulas apds a contaminagdo com ions cromo. Por fim, os resultados mostraram que as
particulas de sericina-alginato constituem um material bioadsorvente promissor para a

remocao eficaz de ions Cr(I1) e Cr(V1) de solucBes aquosas.

Palavras-chave: Sericina. Alginato. Bioadsor¢ao. Cromo.



Uptake of trivalent and hexavalent chromium employing sericin-alginate
particles as alternative bioadsorbent

ABSTRACT

Adsorption is acknowledged as an effective and economical method in the treatment of
effluents containing toxic metals. The utilization of bioadsorbents is promising and
advantageous, due to the low cost and high availability of these materials, including sericin-
alginate particles. This work aims the evaluation of trivalent and hexavalent chromium
bioadsorption onto sericin-alginate particles. To reach this goal, kinetic tests were performed
to verify the effects of metal solution initial concentration and contact time. The Kinetic
models of pseudo-first order, pseudo-second order, Elovich, intraparticle diffusion, Boyd and
external film mass transfer were adjusted to experimental data. The results indicated distinct
mechanisms involved in Cr(111) and Cr(VI) removal, being the latter related to the adsorption-
coupled reduction. Thereafter, Cr(lll) and Cr(VI) bioadsorption equilibrium studies were
carried out. The isotherms obtained at different temperatures were tested by Langmuir,
Freundlich and Dubinin—Radushkevich models. Maximum bioadsorption capacity obtained
from the fitting of Langmuir model at 40 °C was approximately 0.101 mmol.g™ for Cr(lll)
and 0.888 mmol.g™* for Cr(VI). From the Langmuir equilibrium constant, the thermodynamic
parameters enthalpy change, entropy change, and Gibbs free energy change were calculated,
being verified the spontaneous and exothermic nature of bioadsorption processes of chromium
ions. This work also involved the sericin-alginate particles characterization before and after
Cr(111) and Cr(V1) bioadsorption. The following techniques were employed: N, physisorption,
helium pycnometry, mercury porosimetry, optical microscopy, scanning electron microscopy,
infrared spectroscopy, X-ray diffraction and thermic analyses. No significant modifications
were verified in the properties of sericin-alginate particles after contamination with chromium
ions. In the end, the results showed that sericin-alginate particles constitute a promising
bioadsorbent material for the effective removal of ions Cr(lll) and Cr(VI) from aqueous

solutions.

Keywords: Sericin. Alginate. Bioadsorption. Chromium.
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Pressdo relativa

Quantidade de N, adsorvida a certa presséo relativa

Capacidade da monocamada

Pardmetro que indica a magnitude da energia de interacéo
adsorvente-adsorbato na isoterma de BET

Area especifica calculada pelo método BET

Constante de Avogadro

Area média ocupada pela molécula de N, na monocamada
completa

Porosidade do adsorvente

Densidade aparente do adsorvente

Densidade real do adsorvente

Press&o na interface

Tensdo superficial do mercurio

Angulo de contato do mercurio

Raio do poro assumido como sendo cilindrico

Volume da cdmara da amostra do picndmetro

Volume da cdmara de expansao do picndmetro

Volume do s6lido sendo analisado por picnometria

Pressao inicial elevada da camara de expansdo do picnémetro
Pressao final equalizada entre as camaras do picnémetro

Ordem de reflexdo da Lei de Bragg

mmol.g™
mol?.J”
J.mol?

J.molt.K?

J.mol™?
kJ.mol*
kJ.mol*

Jmolt.K?

mol.g™

mol.g™

m2.g*

m2

g.cm3
g.cm3
Pa

mN.m’

cms
cm3
cm3
Pa
Pa



A Comprimento de onda dos raios X nm

d Espacamento entre o conjunto de planos cristalinos nm

0 Angulos para o quais ocorre difracdo (angulos de Bragg) °

D Diadmetro médio das particulas de sericina-alginato mm

Cs Concentracédo de sericina em solugéo g.L?

ms Massa da placa de Petri com sericina apos ficar em estufa g

m; Massa da placa de Petri inicial (sem sericina) g

Veer Volume de sericina adicionado a placa de Petri mL

Abs Absorbancia lida no UV-Visivel -

Cerqvn Concentracéo de Cr(VI1) em solucéo mg.L™?

Q Quantidade adsorvida no equilibrio, obtida nos estudos de mmol g*
cinética

DMR Desvio médio relativo %

N NUmero de dados experimentais -

Qexp Quantidade ions adsorvida experimentalmente mmol g™

dpred Quantidade ions adsorvida predita pelos modelos mmol g*

Cr Concentracéo final de adsorbato mmol.L™

C,(Ca?*) Concentragdo de cations Ca** liberados ao longo dos ensaios mmol.L™

cinéticos
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Motivagdo a Pesquisa

Atualmente, o mundo enfrenta dificuldades relacionadas a quantidade e a qualidade
das aguas em decorréncia da expansdo industrial, do aumento populacional e da intensificagcdo
da urbanizagdo. A poluicdo das adguas é grande causadora de doencgas e mortes no mundo e,
assim, € um problema global crucial. Dentre os poluentes mais probleméticos destacam-se as
espécies metalicas, cujo uso excessivo em praticas industriais e domésticas contamina as
aguas superficiais e o solo (TEOH et al., 2013). Apesar de alguns metais em baixas
concentragfes serem nutrientes necessarios para manutencdo da vida humana, o acumulo
destes no organismo pode atingir niveis toxicos, causando alteraces que podem prejudicar
funcGes vitais.

O cromo, apesar de ser um micronutriente essencial, € um metal altamente tdxico e
integra a lista de poluentes prioritarios da Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (United
States Environmental Protection Agency — USEPA). De acordo com as diretrizes para agua
potavel da Organizacdo Mundial de Saude (World Health Organization - WHO), o limite
méximo permitido para cromo total é de 0,05 mg.L? (WHO, 2011). As indUstrias,
especialmente as de galvanoplastia e de curtumes, langam grandes quantidades de cromo em
corpos receptores (TAN et al., 2015). Os tratamentos convencionais que vém sendo aplicados
para a remocao do cromo dos efluentes incluem: precipitacdo quimica (GUO et al., 2006);
troca i6nica (RENGARAJ et al., 2001); filtracdo por membranas (KORUS e LOSKA, 2009);
eletrocoagulacdo (OLMEZ, 2009); extracdo por solventes (SENOL, 2004), dentre outros.
Apesar da eficiéncia e utilidade, esses métodos sdo limitados pela geracdo de residuo téxico,
alto custo e consumo energético elevado (TAN et al., 2015).

A adsorcdo é reconhecida como uma técnica eficaz e econdémica no tratamento de
efluentes contendo metais toxicos e que oferece flexibilidade no projeto e operacdo. Além
disso, caso o fendmeno seja reversivel, os adsorventes podem ser posteriormente regenerados
por processos de dessorcdo adequados (FU e WANG, 2011). Apesar de ser o material
adsorvente mais popular e largamente empregado no tratamento de efluentes aquosos, o
carvdo ativado ainda tem seu preco elevado (BABEL e KURNIAWAN, 2003). Assim, além
de carvOes ativados derivados de residuos de baixo custo (JUSOH et al. 2007), diferentes
adsorventes tém sido investigados para a remo¢do de metais toxicos, tais como: zedlitas
naturais e sintéticas (VACA-MIER et al., 2001; EL-KAMASH, 2008); argilas (NASEEM e
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TAHIR, 2001); alga marrom (DAVIS et al., 2003); fungos (KAPOOR e VIRARAGHAVAN,
1995); e lama vermelha (LOPEZ et al., 1998).

O termo bioadsorcdo descreve a remocdo de contaminantes pela ligacdo passiva a
biomassa ndo viva (DAVIS et al., 2003). Este processo tem se mostrado altamente promissor
e eficaz no tratamento de efluentes contendo metais (FU e WANG, 2011). Materiais
bioadsorventes, tais como fungos, bactérias e algas, oferecem como principais vantagens o
baixo custo e a alta disponibilidade. Biopolimeros macromoleculares, tais como quitosana,
celulose e alginato, apresentam elevado potencial de bioadsorcdo de ions metalicos de
solugdes aquosas, devido aos seus altos teores de hidroxilas, aminas, e outros grupos
funcionais ativos em suas cadeias moleculares (LIU et al., 2013).

A sericina é uma proteina macromolecular e globular que representa de 20 a 30 % da
massa total do casulo do bicho-da-seda, mas que é removida no processo conhecido como
degomagem durante o processamento de fios de seda. Grande parte da sericina removida é
descartada junto aos efluentes, elevando os niveis de demanda quimica de oxigénio (DQO) e
demanda biologica de oxigénio (DBO) (GULRAJANI et al., 2009). Como a sericina
representa uma fonte de material proteico natural, sua recuperacdo dos residuos da sericultura
acarretaria em beneficios ambientais e econdmicos. Como atualmente o Parand é o maior
produtor nacional de casulos (PARANA, 2014), a alta disponibilidade de sericina no estado
leva ao interesse em sua possivel aplicacdo como bioadsorvente de metais toxicos.

Apesar da natureza proteica da sericina, algumas de suas caracteristicas limitam sua
aplicacdo como bioadsorvente, tais como as fracas propriedades estruturais e alta solubilidade
em agua. Estas limitacGes podem ser contornadas por meio de reticulagdo, copolimerizacgdo e
blenda com outros polimeros, possivel gracas a grande parte dos aminoacidos da sericina
apresentarem fortes grupos polares, tais como hidroxila, carboxila e amino (DASH et al.,
2009). As propriedades gelificantes do alginato, polimero natural extraido de algas marrons,
fazem com que ele venha sendo extensivamente aplicado no encapsulamento de biomateriais,
visando o aumento de suas capacidades de bioadsorcdo (FIOL et al., 2006).

A elevada disponibilidade de sericina no estado do Parana, aliada a natureza proteica e
possibilidade de polimerizacdo deste material com o alginato, fazem com que particulas de
sericina-alginato sejam vistas como um potencial bioadsorvente alternativo no tratamento de
efluentes contendo ions de metais toxicos. Recentemente, resultados promissores foram
obtidos em estudos que avaliam a bioadsor¢do de diferentes metais usando particulas de
sericina-alginato (DA SILVA et al., 2015b; LIMA et al., 2015; LIMA et al., 2016).
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O foco desta dissertacdo esta no estudo da bioadsorcéo de ions cromo como tecnologia
alternativa para tratamento de efluentes e oferece expressiva contribui¢do. Primeiramente,
porque a remocdo de cromo é de grande interesse ambiental devido a sua ampla utilizagéo e
toxicidade. Segundo, a promitente utilizacdo de particulas de sericina-alginato como
bioadsorvente implica no reaproveitamento da sericina da industria da seda, mitigando os
impactos de seu descarte. Ademais, a investigacdo do processo de bioadsorcdo é fundamental
para a compreensao dos mecanismos envolvidos na remocao dos ions cromo, que apresentam

uma complexa quimica em solucéo.

1.2 Objetivos
O objetivo principal desta dissertacdo é a avaliagdo do processo de bioadsorcdo de
cromo nos estados trivalente e hexavalente empregando particulas de sericina-alginato. Com
esta finalidade, os seguintes objetivos especificos foram desenvolvidos:
1) Producdo das particulas de sericina-alginato;
2) Estudo de especiacdo quimica do cromo, utilizando o programa Visual MINTEQ);
3) Estudo cinético da bioadsorcdo de cromo trivalente e hexavalente;
4) Estudo de equilibrio para obtencdo de isotermas de bioadsorcdo a diferentes
temperaturas;
5) Determinacéo de grandezas termodinamicas do processo de bioadsorgéo: variagao
de entalpia, entropia e energia de Gibbs;
6) Caracterizacdo das particulas de sericina-alginato antes da bioadsorcdo de ions
cromo;
7) Caracterizacdo do complexo bioadsorvente-adsorbato apds o processo de
bioadsor¢édo de cromo trivalente e hexavalente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica dos assuntos relacionados a esta
pesquisa: problematica da poluicdo dos recursos hidricos por metais toxicos; efluentes ricos
em cromo; métodos de remoc¢do de metais, incluindo a adsor¢do; avaliacdo do processo de
adsorcdo em sistema estatico; materiais adsorventes, incluindo particulas de sericina-alginato;

e técnicas de analise para caracterizagdo de adsorventes.

2.1 Poluicdo da Agua

Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (2013), a demanda de agua do Brasil no ano de
2010 foi de 2.373 m®s™, registrando um aumento de 29 % se comparada & demanda de 2006.
Este aumento se relaciona ao crescimento populacional, que provoca maiores demandas
urbanas e industriais por agua de qualidade, e que também impulsiona a demanda de
irrigacao, ja que ha a necessidade de producdo de mais alimentos.

A populacdo mundial triplicou no século XX, enquanto que o0 uso da agua aumentou
seis vezes impulsionado especialmente pela elevacéo da renda per capita. Estudos concordam
gue nas proximas décadas até dois tercos da humanidade sera afetada pela escassez de agua
(RIJSBERMAN, 2006). Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (World Health
Organization - WHO), 748 milhdes de pessoas ja ndo tém acesso a agua potavel de qualidade
e estima-se que 1,8 bilhdo de pessoas utilizem fontes de agua contaminadas com fezes,
causando impactos massivos a satde da populacdo (WHO, 2014).

Visto que a disponibilidade de agua limpa é fundamental para uma série de desafios
globais, como de enfermidades, pobreza, desnutricdo e gestdo sustentavel dos recursos
naturais, a adocdo de uma gestdo integrada da agua € imperativa a fim de aumentar a sua
produtividade (RIJSBERMAN, 2006). Inclui-se nessa abordagem, o controle de poluicédo, que
é indispensavel para se evitar o agravamento do quadro de deterioracdo da qualidade dos
recursos hidricos. A poluicdo da agua pode ser definida como qualquer alteracdo fisica,
quimica, ou bioldgica na qualidade da agua que tenha um impacto negativo nos organismos
vivos. Dentre os tipos mais importantes de degradagédo da qualidade da agua esta a poluigéo
por compostos inorganicos (metais, ndo metais, acidos e bases), que sdo toxicos mesmo a
baixas concentragfes (INGLEZAKIS e POULOPOULOS, 2006).

2.2 Metais Toxicos
Caracteristicamente, os metais geralmente tém massas especificas maiores que as dos

ndo metais, sendo que aqueles com massa especifica superior a 5 g.cm™ sdo denominados
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“metais pesados” (FORSTNER e WITTMANN, 1981). Atualmente, o termo metal toxico
inclui os metais pesados e também metais individuais e compostos metalicos que afetam
negativamente a saude das pessoas (ESTADOS UNIDOS, 2015). A poluicdo do meio
ambiente por elementos metalicos pode acontecer naturalmente, por exemplo, pela eroséo de
depdsitos superficiais de minerais metalicos, bem como a partir de atividades antrdpicas, tais
como mineracdo, fundicdo, combustdo de combustiveis fosseis e aplica¢fes industriais de
metais. Neste Ultimo caso, as industrias de galvanoplastia e de producdo de catalisadores,
plasticos e lubrificantes empregam metais em suas atividades. O transporte de metais nos
ecossistemas terrestre e aquatico leva frequentemente a insercdo destes na cadeia alimentar,
que tem os seres humanos em seu topo (NORDBERG et al., 2007).

Os elementos metalicos sdo encontrados em todos 0s organismos Vivos e exercem uma
variedade de funcGes. Eles podem ser elementos estruturais, estabilizadores de estruturas
bioldgicas, componentes de mecanismos de controle (e.g., nervos e mdasculos), e, em
particular, sdo ativadores ou componentes de sistemas redox. Dessa forma, alguns metais séo
elementos essenciais e a deficiéncia destes implica em prejuizos as fungdes bioldgicas vitais
(NORDBERG et al., 2007). E sabido que alguns elementos metalicos essenciais, como sodio,
calcio, magnésio e potassio, pertencem a categoria dos macronutrientes, sendo requeridos
pelo corpo humano em quantidades maiores que daqueles elementos categorizados como
micronutrientes. Estes Ultimos sdo necessarios em quantidades diminutas, geralmente
inferiores a 100 mg por dia, e incluem os metais vanadio, cromo, manganés, ferro, cobalto,
cobre, zinco e molibdénio. Apesar de seu carater imprescindivel as estruturas bioldgicas, 0s
metais essenciais podem ser toxicos em concentracbes superiores aquelas necessarias para
suas funcbes biolégicas (FRAGA, 2005). No caso dos metais que ndo possuem funcdes
essenciais reconhecidas, manifestacdes tdxicas podem ser provocadas até mesmo se
assimilados em quantidades vestigiais. A toxicidade dos metais se da devido a interferéncia
com sistemas bioquimicos celulares, por exemplo, interagcdes nos grupos sulfidrilas (—SH) das
enzimas e competicdo com outros metais essenciais como cofatores de enzimas. Varios dos
metais tdxicos possuem longos tempos bioldgicos de meia vida e, com isso, tendem a se
acumular no organismo (NORDBERG et al., 2007). Mercurio, cAdmio e chumbo séo os trés
principais metais ndo essenciais reconhecidos por sua toxidade (FORSTNER e WITTMANN,
1981).

Considerando que os elementos metalicos influenciam direta e indiretamente o
funcionamento do organismo humano, podendo causar doencas agudas e cronicas, o controle

do langamento de metais toxicos e a remocao destes das aguas residuais € um dos grandes
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desafios do século XXI (VOLESKY, 2001). No &mbito internacional, a WHO, juntamente
com a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (United States Environmental Protection
Agency — USEPA) se destacam pela protecdo da saide humana e do meio ambiente. Nos
programas regulatorios de qualidade de agua da USEPA, listam-se 126 poluentes prioritarios
e significativos, dentre os quais se incluem 13 metais: antiménio, arsénio, berilio, cadmio,
cromo, cobre, chumbo, mercurio, niquel, selénio, prata, talio e zinco (ESTADOS UNIDOS,
2012). No Brasil, as condicGes e padrdes de lancamento de efluentes sdo estabelecidas pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolugdo n° 357 de 2005
(BRASIL, 2005) e da Resolucéo n° 430 de 2011 (BRASIL, 2011).

A remocdo e/ou recuperacdo de metais € interessante ndo somente pelas ameacas que
representam a salde e ao meio ambiente, mas também pelo aspecto econdmico e tecnolégico,
ja que alguns metais tém disponibilidade limitada e, por isso, € economicamente atrativo

recupera-los de efluentes industriais e outras solu¢des aquosas.

2.3 Efluentes Contaminados com Cromo

Neste trabalho serd avaliado o cromo, metal que foi descoberto no ano de 1797 pelo
quimico francés Louis Vauguelin e que tem seu nome associado as cores brilhantes de seus
compostos. A pedra preciosa esmeralda e algumas variedades de rubi devem suas coloragdes
a tracos de cromo. O cromo é o vigésimo primeiro elemento mais abundante da crosta
terrestre. Apesar de serem conhecidos 40 minerais contendo cromo, o (nico com importancia
econbmica é a cromita. Na natureza, a cromita apresenta composicdo variavel, porém sua
formula quimica ideal é FeO-Cr,0O3 e deve conter cerca de 46 % de cromo (NRIAGU e
NIEBOER, 1988). O Cazaquistdo e a Africa do Sul concentram juntos aproximadamente
90 % dos recursos mundiais de cromo. As reservas de cromo (medidas e indicadas em Cr,03)
nestes paises sdo de 230 milhes e 200 milhdes de toneladas, respectivamente. A india
concentra ainda 54 milhdes de toneladas. A participacdo brasileira € modesta: em torno de
0,11 % das reservas e 1,87 % da oferta mundial de cromita (BRASIL, 2014).

Dentre as industrias que usam compostos de cromo, destacam-se as de galvanoplastia,
curtimento de couro, acabamento de metais, fitas magnéticas, pigmentos, protecdo de
madeira, fabricacdo de produtos quimicos, equipamentos elétricos e eletrénicos, catélise e
assim por diante. O descarte dos efluentes dessas industrias leva ao aumento consideravel da
concentracdo de cromo nas aguas, apesar da aplicagdo de tecnologias de controle a varias
fontes de poluicdo, fazendo com que a contaminagdo por metais toxicos perdure como um
grave problema ambiental (MOHAN e PITMAN JR, 2006).
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O cromo pode existir em diversas formas quimicas com nimeros de oxidacgao variando
entre 0 e VI; contudo, apenas o cromo trivalente [Cr(l11)] e o cromo hexavalente [Cr(V1)] sdo
estaveis o suficiente para ocorrer no ambiente. O diagrama de Frost apresentado na Figura 2.1
expde a estabilidade relativa dos estados oxidativos do cromo. Nota-se que o Cr(l1l) é o mais
estavel, sendo que energia consideravel é necessaria para converté-lo em estados oxidativos
inferiores ou superiores. Adicionalmente, o potencial redox altamente positivo do Cr(VI) em
solucdo acida indica que esta espécie é um oxidante forte e instavel na presenca de doadores
de elétrons (KOTAS e STASICKA, 2000).

Figura 2.1 - Diagrama de Frost para espécies de cromo em solugdo acida
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Fonte: adaptado de Shriver et al. (1994)

2.3.1 Cr(in)

O Cr(ll) é um elemento traco essencial para o metabolismo dos mamiferos.
Constatou-se que esta espécie € responsavel por reduzir os niveis de glicose (juntamente com
a insulina) e de colesterol ruim no sangue. O Cr(lll) também auxilia no desenvolvimento
muscular e é adicionado a suplementos alimentares (MOHAN e PITTMAN JR, 2006). Apesar
disso, o Cr(lll) pode causar reacOes alérgicas na pele e cancer no caso de exposicdo
prolongada (EVANGELOU, 1998). No Brasil, o CONAMA estabelece o padrdo de
lancamento de efluentes de Cr(I11) como sendo 1,0 mg.L™ (BRASIL, 2011).

Reporta-se que o Cr(lll) forma diversas espécies de hidréxidos, incluindo espécies
mononucleares, CrOH?*, Cr(OH),", Cr(OH)4, espécies neutras, Cr(OH)s, e espécies poli
nucleares, Cro(OH),*" e Crs(OH),>". Entretanto, estas duas Gltimas espécies ocorrem em

quantidades insignificantes a temperatura ambiente e baixas concentracdes (SPERLING et al.,
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1992). Na auséncia de agentes complexantes, exceto H,O ou OH", a distribuicdo do Cr(lll) se
dé segundo as Equacdes 2.1 a 2.4 (KOTAS e STASICKA, 2000):

Cr** +H,0 <> Cr(OH)* + H* 2.1
Cr(OH)** + H,0 «> Cr(OH); + H* 2.2
Cr(OH), + H,O <> Cr(OH),(s)+H" 2.3
Cr(OH),(s) + 2H,0 <> Cr(OH), + H* 2.4

2.3.2 Cr(Vl)

Enquanto que o Cr(l11) é insoltvel e imdvel em condi¢cdes ambientes, 0s compostos de
Cr(VI) apresentam alta solubilidade e mobilidade, e por isso, sdo até 500 vezes mais toxicos.
As formas mais sollveis, moveis e toxicas do Cr(V1) nos solos sdo os fons cromato (CrO,%) e
dicromato (Cr,0;%). A exposicdo aguda a Cr(VI) provoca nausea, diarreia, dermatite,
hemorragia interna e problemas respiratorios. A inalacdo pode causar intoxicacdo aguda,
irritacdo e ulceracdo do septo nasal e asma. A ingestdo pode afetar as fungdes dos rins e do
figado. O contato com a pele pode resultar em envenenamento sistémico ou queimaduras
severas, e interferéncia com a cicatrizacdo de cortes ou arranhdes. Se ndo houver tratamento
imediato, pode levar a ulceracdo e severas dermatites de contato crbénicas. A exposi¢do dos
olhos a Cr(VI) pode causar danos permanentes (MOHAN e PITTMAN JR, 2006). A elevada
periculosidade do Cr(VI) faz com que seu nivel total nos efluentes mais rigorosamente seja
regulado do que o nivel de Cr(lll). A legislacdo brasileira estabelece o padrdo de langcamento
do Cr(V1) como sendo de 0,1 mg.L™* (BRASIL, 2011).

O Cr(VI) apresenta-se em solucdo aquosa principalmente na forma das espécies:
H,CrO,, HCrO4, CrOs* e Cr,0/%. O H,CrO4 é um écido forte e em pH superior a 1 suas
formas desprotonadas prevalecem, sendo que as relagdes estequiométricas e de equilibrio para

estas espécies sdo apresentadas nas Equacgdes 2.5 a 2.7:

H,CrO, & H" + HCrO, 2.5
HCrO, <> H" +CrO% 2.6
2HCrO, <> H,0+Cr,0% 2.7

Na faixa de pH das aguas naturais (entre 4 e 9) espera-se encontrar os anions HCrOy4',
CrO4* e Cr,0/%. No entanto, as espécies de Cr(V1) sdo prontamente reduzidas as formas

trivalentes na presenca de doadores de elétrons, tais como material organico ou espécies
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inorganicas reduzidas, que sdo onipresentes no meio ambiente. O impacto toxicolégico do
Cr(VI) se origina da formacé&o de radicais livres durante a sua reducdo a Cr(l11) ocorrendo no
interior das células. A presenca de Cr(l11) em concentracdes significativas pode causar efeitos
adversos adicionais, devido a elevada capacidade desta espécie em coordenar Varios
compostos organicos, resultando na inibigdo de algumas metaloenzimas. Além disso, as
propriedades toxicas do Cr(VI) derivam da possibilidade de livre difusdo através de
membranas celulares e também da sua acdo como agente oxidante (KOTAS e STASICKA,
2000)

2.3.3 [Especiacdo quimica

A presenca e a concentracdo das espécies de cromo nos efluentes dependem
especialmente dos compostos de cromo que foram aplicados ao processo industrial. Além
disso, a variedade de ligantes organicos e inorganicos presentes nestes efluentes e o pH do
meio influenciam a solubilidade, sorcdo e reacOGes redox das espécies de cromo. Como ja
explicitado, a toxicidade, mobilidade e biodisponibilidade do cromo dependem
fundamentalmente do estado oxidativo em que se apresenta. Consequentemente, 0
conhecimento detalhado de cada espécie é essencial para avaliar adequadamente os efeitos
desse metal (KOTAS e STASICKA, 2000).

A analise de especiacdo quimica fornece informac6es das concentracdes individuais
das vérias espécies quimicas de dado elemento. Os diagramas de especiacdo quimica
relacionam valores de pH com as espécies quimicas presentes em solucdo aquosa e,
consequentemente, indicam as faixas de pH nas quais ha formacdo de compostos metalicos
solidos. A precipitacdo do metal em estudo acarreta em interpretacfes equivocadas na
avaliacdo do processo de adsorcao, ja que faz com que a concentra¢do do metal em solucdo se
reduza ndo por este ter sido adsorvido, mas por se encontrar precipitado no meio. Por isso, a
analise prévia da especiacdo quimica de dado metal é essencial para determinacdo da faixa de
pH que deve ser evitada nos ensaios em que se deseja ter unicamente a adsorcao.

Os calculos que envolvem o equilibrio quimico dos elementos em solucdo séo bastante
complexos. Dessa forma, recorre-se a programas computacionais disponiveis para
determinacdo dos diagramas de especiacdo quimica com base em banco de dados
termodinamicos. Dentre estes programas, tem-se Hydra/Medusa Chemical Equilibrium
Database and Plotting (PUIGDOMENECH, 2004), Chemical Equilibria in Aquatic Systems -
CHEAQS (VERWELIJ, 2015) e Visual MINTEQ (GUSTAFSSON, 2013).
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2.4 Métodos de Remocéo de Metais Toxicos

A emissdo de poluentes no meio ambiente pode ser minimizada por dois métodos,
nomeadamente, medidas de prevencdo de poluicdo e tratamento de residuos. As medidas de
prevencdo sao adotadas na propria fonte de emissdo, antes que os poluentes adentrem o
complexo ecossistema. Essa abordagem envolve processos de sintese mais limpos,
tecnologias mais avancadas, reciclagem de residuos, uso de catalisadores melhores e, de
forma geral, toda tecnologia que se integrada aos processos gere menos residuos. A segunda
abordagem envolve o tratamento dos residuos que foram inevitavelmente gerados. A
combinacdo dos dois métodos garante que o langcamento de poluentes no meio ambiente seja 0
menor e menos perigoso possivel (INGLEZAKIS e POULOPOULOS, 2006).

No caso de metais tdxicos, o controle de emissdo deve ser realizado preferencialmente
na fonte, j& que é dificil acompanhar o destino destes compostos ap6s serem langados e
passarem a prejudicar o ecossistema (VOLESKY, 2001). Os tratamentos de residuos
convencionais que tém sido mais empregados a fim de reduzir ou minimizar a quantidade,
concentracdo e perigos associados ao despejo de cromo incluem os processos de precipitacdo
quimica, eletrocoagulacdo, troca idnica e separacdo por membranas (ultrafiltracdo, osmose
reversa, nanofiltracdo e eletrodialise) (TAN et al., 2015). Recentemente, o0 processo de

adsorcéo passou a ser investigado como alternativa a estes tratamentos convencionais.

2.4.1 Precipitacdo quimica

O método de precipitacdo quimica é tradicionalmente o mais empregado para a
remocao de cromo de dgua e efluentes. Substancias quimicas reagem com os ions metalicos
para formar precipitados insoliveis que, na forma de lama quimica, podem ser separados da
agua por sedimentacao ou filtracdo. A lama quimica deve ser disposta como residuo perigoso
de acordo com a NBR 10004 (PARGA et al., 2005; ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2004) e este grave problema de disposicdo constitui a principal
limitacdo do método de precipitagdo quimica (MOHAN e PITMAN JR, 2006). A adicdo de
coagulantes, tais como alume, sais de ferro e polimeros organicos, pode favorecer a remocao

de metais toxicos pela técnica de precipitacdo de hidréxidos (FU e WANG, 2011).

2.4.2 Eletrocoagulacdo

O processo de eletrocoagulacdo (EC) oferece consideravel potencial para a remogéo
de substancias idnicas em solucéo e, sendo de natureza eletroquimica, ndo requer a adi¢do de
substancias quimicas como a coagulacdo exige. Na EC, a oxidagdo eletrolitica dos anodos

metalicos gera cations metalicos polivalentes, que reagem com o OH" produzido no céatodo,
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formando hidrdxidos insoluveis e solUveis que, respectivamente, adsorvem e reagem com 0S
poluentes da solucdo (PARGA et al., 2005). Dentre as desvantagens da técnica de EC tém-se
a necessidade de substituicdo regular dos eletrodos devido a sua dissolucdo, altos custos com
eletricidade e a possibilidade de formacdo de peliculas de 6xido impermeaveis no catodo
(MOLLAH et al., 2001).

2.4.3 Troca ibnica

Resinas de troca ibnica, tanto as sintéticas quanto as naturais, tém a habilidade
especifica de trocar seus cations com metais presentes em efluentes. Elas tém sido largamente
aplicadas para a remocdo de metais, pois oferecem alta capacidade de tratamento, alta
eficiéncia de remocdo e cinética rapida. Apesar de algumas resinas naturais oferecerem baixo
custo, abundancia e boa capacidade de troca catibnica, atualmente o uso destas ainda é
inferior ao de sintéticas, cuja eficiéncia na remocdo de metais pesados é superior (FU e
WANG, 2011). Se comparada a precipitacdo quimica, a troca ibnica € vantajosa, pois
recupera o valor do metal, é seletiva, produz menor volume de lama quimica e atende as
especificacOes de descarte rigorosas (RENGARAJ et al., 2001). O principal limitante do
processo de troca ibnica ainda é seu elevado custo operacional (MOHAN e PITTMAN JR.,
2006).

2.4.4  Filtragdo com membranas

As tecnologias de filtracdo com diferentes tipos de membranas apresentam elevado
potencial para a remocdo de metais tdxicos, pois tém alta eficiéncia, facil operacdo e
economia de espaco (FU e WANG, 2011). Entretanto, o0 maior problema é a formacdo de

incrustacGes nas membranas, que prejudica o tratamento de efluentes.

2.4.4.1 Ultrafiltracéo

A ultrafiltracdo (UF) é uma técnica de membranas que opera a baixas pressoes e que
isolada ndo é adequada para a remogdo de ions metalicos, j& que o tamanho dos poros das
membranas de UF sdo maiores que dos ions dissolvidos. Assim, foram desenvolvidas as
técnicas de ultrafiltracdo auxiliada por micelas (MEUF), que se baseia na adicdo de
surfactantes aos efluentes a serem tratados, e a ultrafiltracdo auxiliada por polimeros (PEUF),
gue usa polimeros sollveis em agua como agentes complexantes. Apdés o bombeamento
através da membrana de UF, o material retido deve ser tratado visando a recuperacao dos ions
metalicos e dos aditivos, que contribuem com grande parte dos custos operacionais da técnica
(FU e WANG, 2011).
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24.4.2 Osmose reversa

O processo de osmose reversa (RO) usa uma membrana semipermeavel, permitindo ao
fluido que esta sendo purificado passar atraves dela submetido a pressdo suficiente para
superar a pressdo osmatica, enquanto rejeita os contaminantes (PADILLA e TAVANI, 1999).
A técnica de RO é responsavel por mais de 20 % da capacidade mundial de dessalinizac&o.
Contudo, apesar da crescente popularidade da RO no tratamento de efluentes e dos estudos
recentes para sua aplicacdo na remoc¢do de metais pesados, os sistemas de RO ainda nao
foram amplamente aplicados (FU e WANG, 2011).

2.4.4.3 Nanofiltracéo

A nanofiltracdo (NF) é o processo intermediario entre a UF e a RO. NF é uma
tecnologia promissora para a remocao de ions de metais pesados de efluentes, devido a sua
alta eficiéncia de separacdo a pressdes de operagdo relativamente baixas (FU e WANG,
2011).

2.4.4.4  Eletrodialise

A eletrodidlise (ED) é uma técnica que usa membranas de troca i6nica. Na sua
operacdo convencional, membranas de troca cationica e de troca anidnica séo posicionadas
alternadamente entre um anodo e um céatodo. Duas solucGes sdo utilizadas, sendo que uma é
diluida enquanto a outra é concentrada pelo movimento dos ions de uma para a outra, usando

como forgca motriz o campo elétrico imposto pelos eletrodos (LAMBERT et al., 2006).

2.4.5 Adsorcao

Os métodos convencionais (precipitacao, eletrocoagulacao, troca idnica, filtracdo com
membranas, dentre outros), apesar da ampla utilizacdo, apresentam uma ou mais limitacoes,
tais como baixa eficiéncia, custo alto de capital e/ou operacional, producdo de lama toxica ou
outros residuos secundarios, dependéncia de reagentes, e elevado consumo energético. Além
disso, estes métodos sdo mais eficazes na remocdo de metais presentes em altas concentraces
(usualmente maiores que 100 mg.L™") (MOHAN e PITTMAN JR., 2006). A fim de superar
estas limitacOes, processos efetivos, econdémicos, de facil implementacdo e ecologicamente
corretos tém sido investigados. A adsor¢do desponta como um dos métodos mais eficazes
para a remocao de metais em baixas concentracdes.

A eficacia da adsorcdo do metal cromo em carvdo ativado j& provou ser elevada
(NATALE et al., 2015). Contudo, a generalizagdo do uso deste material é restrita devido aos

altos precos dos carvfes convencionais e comerciais. Além disso, carvdes ativados requerem
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agentes complexantes a fim de melhorar seu desempenho na remocdo de materiais
inorganicos, 0 que encarece ainda mais o tratamento (WU et al., 2008). Consequentemente,
nos ultimos anos tem se intensificado o interesse por adsorventes alternativos de baixo custo e
com alta disponibilidade para a remocéo de metais toxicos. Dentre os adsorventes alternativos
que tém sido avaliados na remocdo de ions cromo incluem-se: 6xidos de titanio (ZHANG e
ZHANG, 2014; DEBNATH e GOSH, 2008); quitina do camardo (FABBRICINO et al.,
2013); serragem (KARTHIKEYAN et al., 2005); cascas (BISHNOI et al., 2004); alga marrom
(BERTAGNOLLI et al., 2014); zeolitas naturais (PANSINI et al., 1991); argilominerais
(KHAN et al., 1995; DULTZ et al., 2012); cinzas de bagacgo de cana (GUPTA e ALI, 2004);
lama vermelha (GUPTA et al., 2001; PRADHAN et al., 1999), residuos de pneus
(ENTEZARI et al., 2005), entre outros.

2.5 Processo de Adsorcao

2.5.1 Consideracdes gerais

H& mais de um século reconhece-se a habilidade de alguns solidos de remover
corantes de solucgdes ou a utilizagdo de carvao vegetal para retirar odores indesejados de uma
corrente de ar. Apesar destes fendmenos ndo serem bem compreendidos até o inicio do século
XX, eles representam o nascimento da tecnologia de adsorcéo, que prevalece como método de
purificacdo e separacdo de gases e liquidos até hoje. De fato, a tecnologia continua evoluindo
com aplicagcOes novas e mais sofisticadas (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).

A IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) define a adsorgéo
como 0 enriquecimento de um ou mais componentes sobre a camada interfacial de um
material adsorvente. O material no estado adsorvido é chamado de adsorbato, e aquele que
ainda pode ser adsorvido da fase fluida é chamado de adsorvivel ou adsorptivo, conforme
Figura 2.2 (SING et al., 1985).

Figura 2.2 - Definicéo de adsorvente, adsorbato, e adsorvivel
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As moléculas gasosas ou liquidas adsorviveis sdo atraidas até a superficie de adsor¢do
devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas. Estas forcas sdo balanceadas quando
o fenbmeno de adsorcdo ocorre (THOMAS e CRITTENDEN, 1998). Enquanto o termo
adsorcéo denota o processo no qual as moléculas adsorviveis séo transferidas e se acumulam
na camada interfacial, o termo dessor¢éo denota o processo contrério, no qual a concentracéo
adsorvida diminui (SING et al., 1985).

Dependendo da forca de interacdo entre as espécies que estdo sendo adsorvidas e o
solido adsorvente, podem-se diferenciar dois tipos principais de adsor¢do: adsor¢éo fisica, ou
fisissorcdo, e adsor¢do quimica, ou quimissorcdo. Apesar de esta diferenciacdo ser
conceitualmente Util, existem varios casos intermediarios que ndo sdo passiveis de serem
categorizados claramente (RUTHVEN, 1984). A Tabela 2.1 apresenta as caracteristicas gerais

que diferem a adsorcéo fisica da adsorcdo quimica:

Tabela 2.1 - Comparacdo entre adsorcdo fisica e adsor¢do quimica (adaptado de Ruthven, 1984)

Adsorcao fisica Adsorcéo quimica

Baixo calor de adsorcdo (menor que 2 a3 vezes 0 | Alto calor de adsorcdo (maior que 2 a 3 vezes 0

calor latente de vaporizacao) calor latente de vaporizacao)
Nao especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
Sem dissociagdo das espécies adsorvidas Pode haver dissociagdo

Significativo somente a temperaturas ) )
] ] Possivel em uma faixa ampla de temperatura
relativamente baixas

Répida, ndo ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel
Sem transferéncia de elétrons, mas pode haver Transferéncia de elétrons com formacéo de
polarizagéo do adsorbato ligagOes entre adsorbato e adsorvente

As forcas envolvidas na adsorcao fisica sdo relativamente fracas, incluindo forcas de
van der Waals (dispersdo-repulsdo) e interacOes eletrostaticas compreendendo polarizagéo,
dipolos, e quadrupolos. Enquanto as forgas de van der Waals sempre contribuem com a
adsorcédo, as interacOes eletrostaticas sdo significativas apenas no caso de adsorvente com
estrutura idnica, como zeolitas (RUTHVEN, 1984). A energia liberada na adsor¢do de um gas
é préxima ao calor de condensagdo deste, normalmente entre 10 e 40 kJ.mol™ (THOMAS e
CRITTENDEN, 1998). Como a energia da fisissor¢do € baixa, normalmente esse tipo de

adsorcdo é estavel apenas a temperaturas menores que 150 °C, e é répida e reversivel,
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podendo o adsorbato ser removido sem alteragdes pela reducgéo de presséo (INGLEZAKIS e
POULOPOULOS, 2006; ADAMSON e GAST, 1997).

A quimissor¢do envolve a formacdo de ligaces quimicas entre as moléculas
adsorvidas e o adsorvente (RUTHVEN, 1984). O compartilhamento ou troca de elétrons leva
a maiores energias de adsor¢do e maior especificidade quimica, distinguindo qualitativamente
a adsorcdo quimica da adsorcdo fisica. Pode haver dificuldades na remocdo de gases
quimissorvidos e a dessorcdo pode ser acompanhada de alteracdes quimicas. Devido a sua
natureza, a quimissorcdo € limitada a uma monocamada, ao contrario da adsorcéo fisica, que
pode se manifestar em multicamadas que podem se formar até mesmo sobre uma camada ja
quimissorvida (ADAMSON e GAST, 1997). A adsorcao quimica pode ser lenta, ja que requer
qgue as moléculas possuam uma energia de ativacdo suficiente para superar a barreira
energética a fim de serem adsorvidas (THOMAS e CRITTENDEN, 1998). E possivel para um
gas ser primeiramente adsorvido fisicamente para entdo, mais lentamente, se envolver em
alguma reacdo quimica com a superficie adsorvente. Em baixas temperaturas, a quimissorcao
pode chegar ao ponto de ser tdo lenta que apenas a fisissor¢cdo € observada, ao passo que em
altas temperaturas, a fisissorcdo € baixa e apenas a quimissor¢do ocorre (ADAMSON e
GAST, 1997).

2.5.2 Materiais adsorventes

Visto que o principal requisito para uma separacdo ser economicamente viavel é o
emprego de um adsorvente com seletividade, capacidade de adsor¢do e vida util
suficientemente altas, a selecdo do material adsorvente adequado é geralmente o primeiro
passo no desenvolvimento de um processo adsortivo (RUTHVEN, 1984). Cada material
possui caracteristicas proprias, como porosidade, distribuicdo de poros e natureza de suas
superficies adsortivas. Individualmente ou em conjunto, essas caracteristicas influenciam o
processo de separacdo (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).

Para ser eficaz, o material adsorvente deve possuir boas propriedades mecanicas, tal
como resisténcia ao atrito, e boas propriedades cinéticas, sendo capaz de transferir moléculas
rapidamente aos sitios de adsor¢do. Na maioria das aplicacdes, 0 adsorvente serd regenerado
apos o uso e € desejavel que esta etapa seja conduzida de forma eficiente e sem danos as
propriedades mecanicas e adsortivas (THOMAS e CRITTENDEN, 1998). Adicionalmente, é
interessante que o adsorvente tenha grande area especifica, j& que quanto maior sua area
maior a sua capacidade de adsor¢cdo (THOMAS e CRITTENDEN, 1998). A area interna dos

adsorventes € distribuida em poros, cujos tamanhos estdo relacionados a acessibilidade das
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moléculas de adsorbato ao interior do adsorvente. A IUPAC estabelece a seguinte
classificacdo dos poros de acordo com seus tamanhos (THOMMES et al., 2015):

e Microporos: poros com larguras que ndo excedem 2 nm;

e Mesoporos: poros com larguras entre 2 e 50 nm;

e Macroporos: poros com larguras maiores que 50 nm.

A érea especifica e a distribuicdo dos poros de adsorventes sdo tradicionalmente
determinadas pelo método de fisissorcdo de nitrogénio. Neste método, quantifica-se 0 Ny
adsorvido a diferentes pressées relativas de equilibrio (p/p,), sendo p, a pressao de saturagdo
do adsorvivel na temperatura em que as medicdes foram feitas. As isotermas de fisissorcédo
sdo mais convenientemente apresentadas na forma grafica com a plotagem da quantidade
adsorvida versus a pressao relativa de equilibrio. Na Figura 2.3 tem-se a classificacdo das
isotermas de fisissor¢cdo proposta pela IUPAC (THOMMES et al., 2015):

Figura 2.3 - Tipos de isotermas de fisissor¢do
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Fonte: adaptado de Thommes et al. (2015)

A isoterma reversivel do Tipo | é tipicamente observada em adsorventes microporosos
com superficie externa relativamente pequena (por exemplo, zedlitas e carvao ativado).
Materiais microporosos dispondo principalmente de microporos estreitos (de largura <1 nm)

fornecem isotermas do Tipo I(a). J& o Tipo I(b) é dado por materiais com distribuicdo de
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tamanho de poros mais ampla, incluindo microporos mais largos e mesoporos estreitos
(<~2,5nm). A isoterma do Tipo Il, que ndo apresenta limite de adsor¢do como a do Tipo I,
caracteriza adsorventes ndo porosos ou macroporosos. Seu primeiro ponto de inflexdo (B)
corresponde a conclusdo da cobertura da monocamada, seguida pela adsorcdo em
multicamadas. Tal como a do Tipo Il, a isoterma do Tipo Ill é fornecida por solidos ndo
pOrosos Ou Mmacroporosos, porém neste caso as interacBes adsorvente-adsorbato séo
relativamente fracas e as moléculas adsorvidas encontram-se agrupadas em torno dos sitios
mais favoraveis da superficie. A isoterma do Tipo IV € caracteristica de adsorventes
Mesoporosos, Nnos quais a adsorcdo inicial em mono e multicamadas é seguida pela
condensacdo nos poros. Um aspecto tipico da isoterma do Tipo IV é o platd final de
saturacdo. Para a isoterma do Tipo 1V(a), a condensacao capilar € acompanhada de histerese,
que ocorre, por exemplo, para a adsor¢do de nitrogénio a 77 K em poros cilindricos de largura
maior que ~ 4 nm. Tém-se isotermas do Tipo IV(b) quando as larguras dos mesoporos do
solido sdo inferiores ao valor critico ou caso 0s mesoporos sejam c6nicos ou cilindricos com
extremidades fechadas. A isoterma do Tipo V indica interacdes relativamente fracas entre
adsorvente-adsorbato. A isoterma do Tipo VI representa uma adsorcdo camada por camada
em superficies altamente uniformes e ndo porosas (THOMMES et al., 2015).

Visando elevadas capacidades de remocao de ions cromo de efluentes, geralmente sdo
selecionados adsorventes tradicionais, como carvao ativado (KHEZAMI e CAPART, 2005),
alumina (REICH e KORETSKY, 2011) e zedlitas sintéticas (DERAVANESIYAN et al.,
2015). Porém, os altos precos dos adsorventes tradicionais tém impulsionado a busca por
adsorventes alternativos de baixo custo e de facil acesso. O uso de materiais biol6gicos como
bioadsorventes tem despertado grande interesse, com 0 emprego tanto de biomassa nao viva,
como cascas e lignina, quanto de biomassa viva, como fungos, bacteérias, leveduras e algas
(SRIVIDYA e MOHANTY, 2009). A utilizacdo da bioadsorcdo para a remoc¢do de metais
toxicos de solucgdes diluidas tem rendido resultados encorajadores (MOHAN e PITTMAN
JR., 2006).

2.5.2.1 Bioadsorventes

Na remocdo de metais por bioadsorcdo, os ions metalicos sdo captados para o interior
da estrutura celular seguido de sorcdo sobre os sitios de ligacdo biomoleculares, que estdo
naturalmente presentes e funcionais mesmo em biomassa ndo viva. Sendo assim, a remocao
dos ions é independente do metabolismo bioldgico, caracterizando a bioadsor¢cdo como uma

captacdo passiva. Entretanto, caso a remogéo dos ions envolva a passagem metabolica ativa
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através da membrana celular para a célula, tem-se a captacdo ativa. A combinacdo das
captacOes passiva e ativa é chamada de bioacumulagdo (MOHAN e PITTMAN JR, 2006).

O emprego da bioadsor¢édo para a remocao de metais de efluentes é vantajoso, pois 0s
materiais bioadsorventes ou sdo abundantes, ou entdo sdo residuos de operacdes industriais ou
agricolas (VOLESKY, 2001). Contudo, a maioria dos estudos em bioadsorcdo ainda se
encontra na fase tedrica e experimental. Adicionalmente, 0 processo requer maior
investigacdo no sentido da regeneracdo do bioadsorventes e recuperacdo dos ions metalicos.
Bioadsorventes tipicos sdo derivados de trés fontes principais: biomassa ndo viva, como
cascas; biomassa de algas; e biomassa microbiana, e.g. bactérias, fungos e leveduras (FU e
WANG, 2011).

Por exemplo, Moussavi e Batikbin, (2010) utilizaram p6 de cascas de pistache, residuo
agricola amplamente disponivel em seu pais (Ird), para a bioadsor¢do de Cr(V1) de efluentes
industriais e obtiveram maxima capacidade de adsorcio de 116,3 mg.g™*. Por sua vez, Wu et
al. (2008) verificaram capacidade méaxima de adsorcéo de Cr(I11) de 17,97 mg.g™, utilizando
como bioadsorvente lignina, que é largamente descartada pela industria de papel.

No caso da biomassa de algas, esta é renovavel e se prolifera abundantemente nas
areas litoraneas. Se usada como bioadsorvente oferece uma série de vantagens, incluindo alta
disponibilidade, baixo custo, alta capacidade de adsorcdo de metais e qualidade
razoavelmente regular (FU e WANG, 2011). Yun et al. (2001) investigaram a bioadsorc¢éo de
Cr(111) em biomassa de alga marrom Ecklonia sp. protonada com o intuito de modelagem do
desempenho da bioadsorcdo. Experimentalmente, os autores constataram que 0 grupo
carboxilico foi o sitio de ligacdo dos ions cromo na faixa de pH de 1 a 5 e que, quanto maior o
valor do pH, maior a remocao de Cr(ll1).

As células de fungos, mortas ou vivas, também apresentam notavel capacidade de
remocao de metais toxicos de agua/efluentes. Os processos industriais fermentativos que
usam fungos podem ser fornecedores em potencial de biomassa barata visando a remogéo de
ions metalicos (MOHAN e PITTMAN JR., 2006). Resultados de Tunali et al. (2005) mostram
gue a biomassa do fungo Neurospora crassa pré-tratada com &cido acético pode ser usada
como bioadsorvente de baixo custo, eficaz e facilmente cultivavel para a remogao de espécies
Cr(VI) de solugdes aquosas. Os resultados indicaram que o N. crassa pode ser regenerado
utilizado solucdo de NaOH a 10 mmol.L™, obtendo até 95 % de recuperacéo do Cr(VI), e
também pode ser reutilizado cinco vezes em ciclos consecutivos de adsor¢do-dessorgéo.

A utilizacdo de bactérias como bioadsorvente também tem sido muito estudada devido

a sua onipresenca, habilidade de crescimento em condi¢fes controladas e tamanho pequeno, o
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que promove elevada area superficial e maior velocidade de bioadsorcdo (MOHAN e
PITTMAN JR., 2006). Loukidou et al. (2004) investigaram a bioadsor¢do de cromo usando
biomassa bacteriana de Aeromonas cavie. Os dados de equilibrio foram mais bem ajustados
pela isoterma de Langmuir e o modelo cinético de pseudossegunda ordem descreveu
adequadamente a maior parte do processo de bioadsorcao.

Nos ultimos anos, a afinidade da proteina da seda sericina por metais tem sido
estudada. Chen et al. (2011) avaliaram o emprego de sericina em pé como bioadsorvente para
a remocdo seletiva de ouro e obtiveram capacidade de bioadsorcdo de 1 mmol.g™*. Kwak et al.
(2013) avaliaram a remocdo de Cr(VI) empregando granulos de sericina submetidos a
reticulacdo quimica com solucéo 2 % (V/V) de glutaraldeido dissolvido em metanol e etanol.
A capacidade méaxima de adsorcdo obtida empregando-se metanol foi de 33,76 mg.g™. Além
disso, nos ensaios de dessor¢do com solucdo de NaOH houve recuperacdo de 73,19 % do
Cr(VI) adsorvido. Apesar dos resultados deste estudo, é importante destacar que o uso do
glutaraldeido ndo é indicado, pois é ndo ecoldgico e é carcinogénico por natureza (JOSHI et
al., 2014).

2.6 Particulas de Sericina-Alginato e seu Potencial Uso como Bioadsorvente

A sericina € um subproduto da industria téxtil, descartado em sua maior parte junto
aos seus efluentes (LAMBONI et al., 2015). Este fato, somado a comprovada capacidade da
sericina de se ligar a ions metélicos, faz desta proteina um promissor bioadsorvente de baixo
custo, porém eficiente, para a remocdo de metais toxicos. Nesta secdo, serdo apresentadas
informacBes fundamentais em relacéo a sericina e a sua blenda com o biopolimero alginato,
objetivando a producdo de particulas de sericina-alginato com propriedades melhoradas para

serem utilizadas como bioadsorvente de ions cromo.

2.6.1 Sericultura

A seda é produzida por seres vivos membros da classe Aracnidea (com mais de 30.000
espécies de aranhas) e por varios vermes da ordem Lepiddptera, que inclui acaros, borboletas
e tracas. A seda é sintetizada pelas celulas epiteliais especializadas que revestem as glandulas
destes organismos (VEPARI e KAPLAN, 2007). Os casulos da espécie domesticada Bombyx
mori L. (Lepidéptera:Bombycidae) sdo cultivados pelo homem para o fornecimento de fibras
de seda ha mais de 4.000 anos (CHEN et al., 2012). O Bombyx mori L. (B. mori) contribui
com 95 % da producdo total de fios de seda utilizada nas confecgdes de diferentes tipos de
tecidos e é conhecido como bicho-da-seda da amoreira (Morus sp.), por se alimentar
exclusivamente desta planta (BRASIL, 2013).



Revisdo Bibliografica 37

A sericicultura é uma atividade que abrange tanto o cultivo de amoreiras quanto a
producéo de casulos B. mori. Segundo a Organizacdo das Nagdes Unidas para Agricultura e
Alimentacdo (Food and Agriculture Organization of the United Nations — FAO), a producéo
mundial de casulos do bicho-da-seda secos no ano de 2013 foi de aproximadamente 564 mil
toneladas. Levando em conta a produgdo média entre 2003 e 2013, os maiores produtores
mundiais de casulos do bicho-da-seda secos foram ordenadamente: China Continental, India,
Uzbequistdo e Brasil (FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED
NATIONS, 2015). No Brasil, a sericultura foi introduzida no ano de 1848 no Rio de Janeiro
(BRANCALHAO, 2005). Na safra 2013/2014, o Parana produziu em torno de 2,2 toneladas
de casulos verdes, representando 86,4 % do total nacional, e se manteve como o estado maior
produtor brasileiro. Em menor escala, casulos verdes foram produzidos nos estados de Sao
Paulo (9,4 %), Mato Grosso do Sul (4,1 %) e Santa Catarina (0,02 %) (PARANA, 2014).

O B. mori sofre metamorfose completa durante seu ciclo de vida, com grande variagao
em termos fisiologicos, morfoldgicos e de alimentacdo. A Figura 2.4 expde 0s quatro estagios
distintos do B. mori: ovo, larva, pupa e mariposa. No estagio inicial, 12 a 15 dias depois da
deposicdo dos ovos pelas mariposas fémeas, larvas muito pequenas eclodem. No final da fase
de alimentacdo, que dura de 30 a 40 dias, as larvas ja totalmente desenvolvidas iniciam o
processo de fiacdo do casulo. Os 6rgdos de fiacdo de seda consistem em duas glandulas
grandes, situadas lateralmente ao longo das larvas, que sintetizam a seda liquida que, quando
expelida, se torna fio na presenca do ar (NASKAR et al., 2014).

Figura 2.4 - Estagios do ciclo de vida do Bombyx mori L.: (a) Ovos; (b) Larva; (c) Pupa; (d) Mariposa

(b) (d)

Fonte: Brancalhdo (2005)

O processo de fiacdo do casulo leva de 2 a 4 dias e é apresentado na Figura 2.5.

Inicialmente, uma forma de concha frouxa é enrolada pelo o bicho-da-seda em torno de si,
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seqguida por uma fiagdo mais consistente e compacta, com o bicho-da-seda envolvido no
casulo. Apos 3 dias de fiacdo, a larva troca de pele pela ultima vez e se transforma em pupa,
entrando em um estagio de hibernacdo dentro do casulo. Os tamanhos dos casulos B. mori
variam entre 30 e 35 mm e podem se apresentar em diferentes cores, como branco, amarelo
claro, amarelo vivo, e tons esverdeados. Apo6s 15 a 20 dias de hibernagdo, B. mori j& no
estagio de mariposa emerge dos casulos. Na fase adulta, as mariposas botam os ovos algumas

semanas depois de copularem, dando inicio a uma nova geracdo (NASKAR et al., 2014).

Figura 2.5 - (a) Fiacdo do casulo em armagéo de papeldo, denominada bosque; (b) Casulo formado; (c)
Pupa no interior do casulo

(b)

Fonte: Brancalhdo (2005)

O casulo verde produzido é composto pela casca exterior onde se encontra a seda bruta
e pela pupa em seu interior. Na industria da seda, os casulos verdes sdo coletados e
submetidos a secagem, objetivando a morte da pupa e evitando sua metamorfose em
mariposa, cuja emersdo provoca rompimento do fio de seda. Além disso, a secagem também
elimina a umidade excessiva dos casulos (HOLANDA, 2007). O casulo do bicho-da-seda é
um material composito de multicamadas formado por filamentos duplos continuos de seda
(fibroina) unidos por uma goma de seda (sericina), conforme Figura 2.6 (ZHANG et al.,
2013).

A fibroina é uma proteina fibrosa natural, hidrofobica e cuja estrutura semicristalina
age como um reforco e fornece forca e rigidez para a seda. A sericina € um polimero amorfo
que atua como uma cola para manter a integridade estrutural das fibras e dos casulos (CHEN
et al., 2012). Como a sericina atua como uma cola dos filamentos de seda, a maior parte desta
proteina deve ser removida durante a producdo de seda crua. De acordo com Zhang (2002), o
processamento de 400 mil toneladas de casulos secos gera em torno de 50 mil toneladas de

sericina, 0 que representa 12,5 % da massa de casulos processada. Desta forma, considerando
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que, segundo a FAO (2015), no ano de 2013 a produgdo mundial de casulos secos foi de 564
mil toneladas, aproximadamente 70,5 mil toneladas de sericina foram produzidas naquele ano
apenas. Atualmente, a maior parte da sericina € descartada nos efluentes de processamento da
seda, resultando em altos niveis de DQO e gerando contaminacdes ambientais. Sendo assim, a
recuperacdo e reciclagem da sericina acarretariam beneficios econdmicos e sociais
significativos (ZHANG, 2002).

Figura 2.6 - Micrografia SEM do filamento de seda do B. Mori, identificando os nicleos de fibroina
unidos por sericina. A representacdo esquematica do filamento define seu didmetro aparente, D, e 0
diametro do ndcleo de fibroina, D*
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Fonte: adaptado de Pérez-Rigueiro et al. (2001)

2.6.2 Sericina

2.6.2.1 Extragao da sericina

As propriedades bioldgicas, composi¢do e tamanho molecular da sericina dependem
da forma na qual ela é obtida (DA SILVA et al., 2014a). A sericina pode ser removida ou
extraida dos casulos do bicho-da-seda por varios métodos. Primeiramente, pode-se obter a
sericina diretamente da glandula do bicho-da-seda; todavia, a baixa produtividade inviabiliza
este procedimento em niveis comerciais. Industrialmente a sericina é removida do casulo pelo
processo termoquimico convencional conhecido como “degomagem” (ZHANG, 2002).

No processo de degomagem, o casulo é submergido em agua fervente, usualmente
com adi¢do de sais ou detergentes a fim de aumentar a eficiéncia de remog&o da sericina, que
é altamente solGvel em &gua quente (PEREZ-RIGUEIRO, 2001). Contudo, a posterior
separacdo destes aditivos da sericina é dificil e o0 sabdo residual pode causar problemas em
aplicagdes futuras da sericina. Além disso, durante o processo de extragdo, o tratamento

agressivo pode levar & desnaturacdo da sericina, o que eventualmente leva a propriedades
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biofisicas inferiores (DASH et al., 2009). A degradacao da sericina pode ser minimizada pela
extracdo empregando solugdes de ureia com 2-mercaptoetanol (BME) (TAKASU et al.,
2002). Porém, antes da sericina ser usada, € necessario o processo dispendioso e demorado de
dialise para a remocéo das substancias quimicas adicionadas.

Até o momento, 0 método de extracdo com &gua quente é o mais econémico e
amplamente aceito. Este método é simples, ndo requer a adi¢cdo de quimicos, e a sericina pode
ser usada diretamente ap0s a extracdo sem nenhuma etapa extra de purificagdo. Apesar da
extracdo em agua quente causar a degradacdo da sericina, alterando significativamente sua
distribuicdo de massa molar para a faixa entre 17 e 250 kDa (kilodaltons), essa distribuicdo
ainda é alta o suficiente para a aplicacéo da sericina como polimero natural (OH et al. 2011).

Tomadon (2011) e da Silva et al. (2013) avaliaram a extracao de sericina com agua por
trés métodos distintos: extracdo em chapa de aquecimento, em micro-ondas e em autoclave.
Os resultados indicaram que a extracdo realizada com o equipamento autoclave, nas
condices de pressdo manométrica de 1 kgf.cm™ (120 °C) por 40 minutos, foi 0 método mais

favoravel a extracdo de sericina.

2.6.2.2 Propriedades da sericina

A sericina envolve as fibras de fibroina em camadas adesivas sucessivas e contribui
com a formacéo do casulo, constituindo de 20-30 % de sua massa total (WU et al., 2007). A
sericina € uma proteina macromolecular, natural e hidrofilica, cujo peso molecular varia entre
10 até 310 kDa. A maioria dos 18 tipos de aminoacidos que constituem a sericina possui
cadeias laterais fortemente polares, como hidroxila, carboxila e grupos amino.
Adicionalmente, até 70 % destes aminoacidos sdo hidrofilicos, o que pode explicar a alta
solubilidade e capacidade de absorcdo de 4gua da sericina. A sericina é especialmente rica em
acido aspartico (~19 %) e serina (~32 %), que tem elevado contetdo de grupos hidroxila. O
alto teor de serina esta possivelmente relacionado as propriedades funcionais e fisico-
quimicas da sericina (WU et al., 2007).

Sinohara e Asano (1967) avaliaram o conteudo de carboidratos da sericina e constaram
a presenca de glucosamina, galactosamina, monose e galactose. Reporta-se que a sericina
apresenta ponto isoelétrico em pH de aproximadamente 3,5. Desta forma, a superficie da
proteina se encontra carregada positivamente em baixo pH devido a protonagdo dos grupos
funcionais superficiais. Acima do pH de 3,5, a superficie € carregada negativamente pelos

grupos amino e carboxilicos (CHEN et al., 2011).
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A estrutura secundéria de uma proteina é determinada pelo conjunto de angulos
diedros, que define a orientacdo espacial da estrutura peptidica, e a presenca de ligaces de
hidrogénio especificas (PELTON e McLEAN, 2000). A estrutura secundaria da sericina in
natura consiste de estruturas tanto aleatoria quanto folha-PB, correspondentes as regides
amorfa e cristalina, respectivamente. O elevado teor de estrutura aleatdria faz com que a
sericina se comporte como um material amorfo e fragil no estado seco (LAMBONI et al.,
2015; CHEN et al., 2011).

A cristalinidade da sericina e, por consequéncia sua estabilidade fisica, podem ser
melhoradas por métodos como os de congelamento/descongelamento ou de precipitacdo com
solventes organicos, que induzem a agregacdo da proteina e a transicdo de estruturas
aleatdrias para folhas-8 menos soltveis (LAMBONI et al., 2015). Estes métodos promovem a
separacdo, ou fracionamento, da solucdo de sericina em partes com peptideos de alta massa
molar e de baixa massa molar.

Por congelamento/descongelamento, ocorre a separacdo de fases ap6s o
descongelamento, sendo que os peptideos de baixa massa molar se mantém dissolvidos na
fase aquosa enquanto que aqueles de maior massa molar, insolubilizados, podem ser
separados por filtracdo (DA SILVA et al., 2013).

No método de precipitacdo com solventes organicos, a polaridade do meio € reduzida
com a adicdo de solventes organicos, que possuem polaridade inferior a da agua. Isso faz com
que a sericina, originalmente soltvel no meio aquoso, tenha sua solubilidade reduzida. Desta
forma, fracGes da sericina podem ser separadas na forma de precipitados (WU et al., 2007).

Oh et al. (2011) extrairam sericina empregando autoclave a 120 °C por 60 minutos e
adicionaram etanol a solucdo quente de sericina, levando a precipitacdo fracionada da sericina
hidrofobica e, simultaneamente, a remocdo daquela de baixa massa molar. Os autores
verificaram que a sericina precipitada com etanol apresenta maior viscosidade e que 0s
granulos formados a partir dela tém maior resisténcia a compressdo. Wu et al. (2007) também
adicionaram etanol a solucdo de sericina; entretanto, conduziram a precipitacdo a temperatura
refrigerada abaixo de 4 °C, a fim de minimizar a desnaturacdo da proteina em etanol. Atraves
da técnica de dicroismo circular, os autores observaram que a conformacdo randémica da
sericina diminuiu ap6s o tratamento com etanol, levando ao aparecimento de estruturas
folhas-p.

Tomadon (2011) avaliou dois métodos de fracionamento: 0 método de precipitacéo
utilizando os solventes organicos metanol, etanol e isopropanol, em trés diferentes propor¢oes

volumetricas [1:1; 2:1; 3:1] (&lcool:solugdo de sericina), e o0 método de
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congelamento/descongelamento. O autor concluiu que esta ultima técnica é mais vantajosa,
visto que ndo requer o uso de agentes quimicos nem a etapa adicional para a remogéo destes.
De maneira semelhante, da Silva et al. (2013) avaliaram concentrar a solucdo de sericina por
meio de aquecimento em estufa, congelamento/descongelamento e precipitacdo em etanol na
proporcdo volumétrica 1:1. Os resultados mostraram que o processo de fracionamento por
congelamento/descongelamento foi o que forneceu maior concentragéo final de sericina em

solucéo.

2.6.2.3  Aplicagdes da sericina

A sericina é resistente a oxidacdo, antibacteriana, resistente ao UV, absorve e libera
umidade facilmente e é biodegradavel (TAO et al., 2005). As propriedades da sericina tém
feito com que ela seja vista como uma fonte valiosa de proteina natural (WU et al., 2007).
Além do emprego na &rea téxtil, a sericina tem aplicabilidade em produtos alimenticios
(MASAHIRO et al., 2000), cosméticos (SIQIN et al., 2003) e farmacéuticos (WANG et al.,
2007), bem como na manufatura de biomateriais (NAGURA et al., 2001). Os peptideos de
sericina de baixa massa molar (< 20 kDa) sdo usados especialmente para cosméticos;
enquanto que os peptideos de sericina de alta massa molar (> 20 kDa) sao principalmente
empregados como biomateriais médicos, compostos poliméricos, biomembranas funcionais,
hidrogéis, entre outros (ZHANG, 2002).

O potencial de aplicacdo da sericina, contudo, € limitado pela sua natureza gelatinosa e
a ampla faixa de pesos moleculares que fazem com que esta proteina forme filmes frageis e
estruturas tridimensionais dificeis de serem construidas (DASH et al., 2009). As fracas
propriedades estruturais da sericina, somadas a sua alta solubilidade em &gua, impossibilitam
seu emprego em processos adsortivos em larga escala. Estas limitacfes sdo comuns a maioria
bioadsorventes de baixo custo e vém sendo contornadas por meio da encapsulacdo destes
materiais em matrizes poliméricas.

A encapsulacdo em matriz polimérica, tal como poliacrilamida, polissulfonas ou
alginato de calcio, é tida como uma das alternativas mais promissoras para melhorar a
eficiéncia de adsorcéo de biomateriais (FIOL et al., 2006). No caso da sericina, as cadeias
laterais polares permitem sua facil reticulacdo, copolimerizacdo e mistura (blenda) com outros
polimeros, formando particulas bioadsorventes com propriedades combinadas e melhoradas
(DASH et al., 2009).

As resisténcias mecanica e quimica das particulas formadas pela técnica de

encapsulacdo dependem essencialmente da matriz polimérica escolhida, sendo que o alginato
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de sodio vem sendo o biopolimero mais extensivamente investigado nos estudos de
bioadsorcdo. Este interesse dado ao alginato de sddio se deve as suas propriedades notorias,
como biocompatibilidade, biodegradabilidade, viscosidade e capacidade de gelificacdo (BAI e
ABRAHAM, 2003).

2.6.3 Alginato

O é&cido alginico, ou alginato, é biopolimero natural que tem sido muito aplicado na
indUstria de biotecnologia. Alginatos comerciais sdo extraidos, sobretudo, de trés espécies de
alga marrom: Laminaria hyperborea, Ascophyllum nodosum e Macrocystis pyrifera. Em todas
estas algas, o alginato é principal polissacarideo presente e chega a representar 40 % do peso
seco (GOMBOTZ e WEE, 1998).

O alginato é um polissacarideo linear ndo ramificado, que contém quantidades
variaveis de residuos de acido B-D-manurénico (M) com ligagdes do tipo 1-4 ¢ de acido a-L-
gulurdnico (G), conforme Figura 2.7 (GOMBOTZ e WEE, 1998).

Figura 2.7 - Estrutura do alginato apresentando os residuos de &cido D-manurdnico e L-gulurénico
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Fonte: adaptado de MacGregor e Greenwood (1980) apud Gombotz e Wee (1998)

Os residuos podem variar em composi¢ao e sequéncia e sao dispostos em um padréao
de blocos ao longo da cadeia. A composicdo e a extensdo da sequéncia e o peso molecular
determinam as propriedades fisicas do alginato. A variabilidade molecular € dependente do
organismo e tecido do qual o alginato é extraido (GOMBOTZ e WEE, 1998).

Granulos de alginato podem ser preparados pela extrusdo de uma solucdo de alginato
de sédio na forma de gotas em uma solucéo de reticulacio bivalente, tal como Ca**, Sr** ou
Ba®*. A formacéo de gel com a reticulacdo dos polimeros se da principalmente pela troca de
ions de sddio do &cido gulurénico com os cations bivalentes. Neste processo, os blocos de
acido gulurénico sdo empilhados formando a estrutura caracteristica de “caixa de ovo”,

conforme Figura 2.8 (GOMBOTZ e WEE, 1998).
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Figura 2.8 - Representacdo esquematica da associa¢do em caixa de ovo das sequéncias de L-
guluronato do alginato reticulados por ions de célcio
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Além de suas propriedades gelificantes, o alginato é largamente empregado devido a
sua ndo toxicidade, biodegradabilidade e alta biocompatibilidade (CUADROS et al., 2015). O
alginato é muito usado na industria de alimentos e de bebidas como agente espessante, agente
gelificante e estabilizante coloidal (GOMBOTZ e WEE, 1998). Estudos também relatam a
aplicacdo do alginato como dispositivo de liberacdo controlada de drogas (KIM e LEE, 1992)
e como meio de cultura celular (CUADROS et al., 2015). Adicionalmente, o alginato em si
apresenta potencial de uso como bioadsorvente de metais tdxicos, ja que é reconhecida a sua
capacidade de ligacdo com ions metalicos, sendo que a troca idnica envolve essencialmente 0s
grupos carboxilicos da molécula de alginato (PAPAGEORGIOU et al., 2006).

Papageorgiou et al. (2008) utilizaram alginato de sodio extraido da alga marrom
Laminaria digitata de alta razdo M/G e prepararam granulos de alginato de célcio para avaliar
a remocdo de Cu** e Cd*" em solugdes aquosas individuais e binarias. Os autores obtiveram
capacidades maximas de adsorcdo de Cu®* e Cd** de 1,5 e 2,09 mmol.g™, respectivamente, e
confirmaram que o alginato L. digitata € um material promissor para a remogdo de metais
toxicos.

Apesar do potencial uso do alginato em si como bioadsorvente, ele é empregado
principalmente como agente de imobilizacdo, especialmente no encapsulamento de
biomateriais, como ja citado. Geralmente, os residuos industriais e agricolas com potencial
para serem usados como bioadsorventes apresentam os inconvenientes de serem frageis e ndo
apresentarem formato uniforme (FIOL et al., 2006). A imobilizacdo dos biomateriais em
granulos de alginato de célcio aprimora a eficiéncia de bioadsorcdo, visto que os
bioadsorventes resultantes possuem as propriedades combinadas do biopolimero e do
biomaterial e pode funcionar de maneira similar a um trocador idnico ou resina quelante
(SILLEROVA et al., 2015).
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Sillerova et al. (2015) investigaram a remoc¢do de Cr(VI) por bioadsor¢do utilizando
borra de cervejaria e residuos de uva encapsulados em granulos de alginato de célcio. Estes
autores comprovaram o aumento das eficiéncias de bioadsorcdo empregando os biomateriais
encapsulados quando comparadas as eficiéncias obtidas quando usados in natura. Visando
maiores porcentagens de remocao de ions Cr(VI) de solugdo, a encapsulacdo em granulos de
alginato também tem sido aplicada a consorcios bacterianos (SAMUEL et al., 2013) e fungos
(PREETHA e VIRUTHAGIRI, 2007).

As propriedades gelificantes, biocompatibilidade e biodegradabilidade do alginato,
sugerem o emprego deste polissacarideo na formacdo de blendas com a sericina, com o intuito
de melhorar suas propriedades indesejaveis (como fragilidade e alta solubilidade) e favorecer

sua utilizacdo como bioadsorvente alternativo de metais toxicos.

2.6.4 Particulas de sericina-alginato

Na literatura, ainda sdo poucos os trabalhos que envolvem o encapsulamento de
sericina em alginato. A maioria dos estudos recentes ¢ voltada para aplicacfes biomédicas da
sericina, devido as suas propriedades bioldgicas atraentes. Por exemplo, Wantanasiri et al.
(2014) investigaram a producdo de microparticulas de sericina-alginato, visando a liberacéo
controlada de sericina com efeitos biologicos em local alvo. Os autores empregaram a técnica
de pulverizacdo eletro hidrodindmica, para a qual solucbes de sericina e alginato foram
inicialmente misturadas em diferentes proporgdes para formacdo de solugbes homogéneas.
Aplicada uma alta voltagem, o campo elétrico forcou a extrusdo desta blenda de
sericina/alginato através da agulha de uma seringa, havendo a sua dispersdo na forma de gotas
finas em uma solucdo de CaCl; (2,5 % m/V). Sob agitacdo magnética constante, formaram-se
as microparticulas de sericina-alginato, que entdo foram centrifugadas, lavadas duas vezes
com agua desionizada e congeladas a -20 °C antes do processo de liofilizacdo. Aquelas
microparticulas de tamanho medio entre 264-284 pm foram armazenadas a 4 °C. Os autores
reportaram que a eficiéncia da encapsulagdo de sericina em alginato por esta técnica de
pulverizacéo eletro hidrodinamica ficou em torno de 84-89 %.

Khampieng et al. (2015) avaliaram a produgdo de nanoparticulas de sericina-alginato
por emulsificacdo seguida de reticulagdo interna com o intuito de formular géis de uso topico
para liberacdo estavel de sericina com agdo anti-inflamatoria. Solugdes de alginato e sericina
foram misturadas em solucdo aquosa de carbonato de célcio a 5 % (m/V) usando um Ultra
Turrax. A solucdo obtida foi entdo vertida sobre uma mistura de 6leo de parafina e Span® 80

a1l % (V/V), e misturada para permitir a formacao das nanoparticulas. A reticulacdo destas
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nanoparticulas ocorreu em seguida com a adicdo da mistura de 6leo de parafina e &cido
acético glacial e agitacdo continua. Por fim, as nanoparticulas foram recolhidas por
centrifugacdo e lavadas com isopropanol. Os autores concluiram que a carga de sericina
utilizada na fabricacdo das nanoparticulas afeta o tamanho destas e a liberacdo de sericina.

Os laboratorios de Engenharia Ambiental (LEA) e de Engenharia e Processos
Ambientais (LEPA) da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de
Campinas (FEQ-UNICAMP) também tém pesquisado a incorporacdo de farmacos em
particulas de sericina-alginato. A metodologia que tem sido empregada na producdo das
particulas consiste da extracdo fisica da sericina, seguida de fracionamento por
congelamento/descolamento, reticulacdo i6nica por gotejamento por bomba peristaltica das
blendas de sericina e alginato em solucdo de cloreto de célcio 3 % (m/V) sob agitacéo
constante, e, por fim, reticulacdo térmica das particulas. Da Silva et al. (2015d) e Vidart et al.
(2015) avaliaram a incorporagdo do farmaco diclofenaco de sédio em particulas de sericina-
alginato. Os primeiros autores obtiveram eficiéncia de incorporacdo proxima a 90 %, e 0s
ultimos observaram melhoras morfologicas e de encapsulacdo quando foram empregadas as
blendas de sericina ao invés de usar apenas alginato para a producdo das particulas.
Complementarmente, da Silva et al. (2015c) investigaram a cinética de liberacdo de
diclofenaco de sodio incorporado nas particulas de sericina-alginato, simulando o pH do suco
géstrico e do sistema entérico. Os resultados demonstraram que a incorporagéo nas particulas
pode proteger o diclofenaco de sodio da degradacdo acida e melhorar a sua liberacdo em meio
entérico.

Recentemente, a aplicacdo das particulas de sericina-alginato como bioadsorvente
alternativo para a remocao de metais toxicos passou a ser investigada no LEA e no LEPA em
parceria com a Universidade Estadual de Maringa, pelo grupo de pesquisa no qual o presente
trabalho se insere. Da Silva et al. (2014b) investigaram a composi¢do da blenda de sericina e
alginato, variando a proporg¢do de alginato (1 %, 2 % e 3 % m/V) adicionado a solucdo de
sericina (2,5 % m/V), bem como o processo de reticulagdo ibnica, realizado em solugéo
aquosa e alcoolica de CaCl, a 3% (m/V), seguido por reticulacdo térmica a 105 °C. O
gotejamento em solugdo alcoolica e a reticulagdo térmica favoreceram a formacgdo de
particulas com menores solubilidades em &gua, fator fundamental para a aplicacdo como
bioadsorvente. Posteriormente, da Silva et al. (2015b) avaliaram a aplicacdo desta mesma
gama de particulas, porém submetidas a reticulacdo térmica a 40, 100, 125 e 150 °C, na
bioadsor¢do de ions cobre e zinco. Os autores constataram que aquelas particulas de

composicao 2,5 % de sericina e 2 % de alginato, gotejadas em solucdo alcodlica de CaCly,, e
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reticuladas a 100 °C forneceram a melhor combinacdo de caracteristicas e capacidade de
bioadsorcdo. Foi observada maior afinidade das particulas pelos fons Cu?* do que Zn*,
obtendo redu¢des maximas das concentracdes destes ions de 78 % e 65,2 %, respectivamente.

Particulas de sericina-alginato (2,5 % de sericina e 2 % m/V de alginato) produzidas
por reticulacdo ibnica em solucdo aquosa de CaCl, e submetidas a reticulacdo térmica a
100 °C tiveram a afinidade metalica investigada por Lima et al. (2015). A ordem de afinidade
encontrada para diferentes fons foi de: Cd** > Cr** > Ni** > zn** > Cu®* > Pb* > Ag". A
maior capacidade de bioadsorcdo foi obtida para o fon Cd®*, cujo estudo cinético demonstrou
a eficiéncia das particulas de sericina-alginato material na remocdo de Cd** de solugdes
aquosas.

Os resultados promissores recém-obtidos pelo grupo de pesquisa com o emprego das
particulas de sericina-alginato como bioadsorvente alternativo de metais tdxicos encorajam
maiores estudos na area. Conforme teste de afinidade realizado por Lima et al. (2015), o
cromo foi, depois do cadmio, o metal de maior afinidade com as particulas de sericina-
alginato e sabe-se que sua remocdo de efluentes industriais é de grande interesse ambiental
devido a sua toxicidade. Estes fatos somados aos atrativos do emprego das particulas de
sericina-alginato como bioadsorvente alternativo, j& que ambos 0s materiais Sao
biodegradaveis, de baixo custo e com capacidade de se ligar aos ions metalicos, fazem com
que a investigacdo do processo de bioadsorcdo de cromo empregando particulas de sericina-

alginato seja relevante e por isso, objetivo principal do presente trabalho.

2.7 Avaliacdo do Processo de Adsorcao

Fundamentalmente, os processos de adsorcdo em geral sdo avaliados preliminarmente
em sistema estético através da investigacdo da cinética de adsorcéo, do estudo do equilibrio de
adsorcéo a diferentes temperaturas e também da determinacdo de parametros termodinamicos.
Esta secdo discorrera sobre estas etapas de avaliacdo do processo em sistema estatico e, aqui,
sera empregado o termo adsorcdo, ja que 0s conceitos abordados se aplicam tanto a

adsorventes tradicionais quanto a biomateriais que podem ser usados como bioadsorventes.

2.7.1 Modelos cinéticos

Caracteristicas essenciais do processo de adsor¢do sdo determinadas a partir do estudo
da sua cinética, pelo qual se avalia a velocidade com que diferentes concentracdes de
adsorbato em solugéo sdo adsorvidas. Geralmente, a velocidade de adsorcéo fisica sobre uma
superficie ¢ elevada, de tal maneira que faz com que taxa global de adsor¢éo seja controlada

pelas resisténcias a transferéncia de massa, ao invés da cinética de adsorcdo propriamente
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dita. Diversos tipos de resisténcias a transferéncia de massa podem limitar a fisissorcéo, e a
determinacdo de qual delas é controladora do processo depende de analises e experimentos
cinéticos apropriados (RUTHVEN, 1984). Os materiais adsorventes oferecem especialmente
duas resisténcias distintas a transferéncia de massa: a de difusdo externa (interparticula), na
qual ha transferéncia de massa do seio da fase fluida para a superficie externa da particula de
adsorvente; e a de difusdo intraparticula, na qual ha a transferéncia de massa desde a
superficie externa do adsorvente até o interior de sua estrutura porosa. A relevancia dessas
resisténcias a transferéncia de massa depende especialmente da natureza do adsorvente e do
adsorbato e das condic¢des de temperatura e pressdo (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).

Com o intuito de investigar o mecanismo de adsorcdo e as possiveis etapas
controladoras de sua velocidade, modelos cinéticos sdo empregados para testar os dados
experimentais (HO e MCKAY, 1998). A avaliacdo da aplicabilidade dos modelos cinéticos é
feita, essencialmente, a partir de andlise gréfica e dos coeficientes de correlacdo das curvas
(R?). A modelagem cinética possibilita a predicéo da taxa na qual a adsorc&o ocorre em dado
sistema, que € tida como o principal fator no projeto de processos adsortivos (HO, 2006).

No presente trabalho, a cinética de adsorcdo foi investigada pelos modelos de
pseudoprimeira ordem, de pseudossegunda ordem e de Elovich. Adicionalmente, 0 modelo de
difusdo intraparticula, o proposto por Boyd et al. (1947) e o de transferéncia de massa em

filme externo foram testados para identificar o mecanismo de difuséo.

2.7.1.1  Modelo de pseudoprimeira ordem

O modelo de pseudoprimeira ordem de Lagergren (1898) é o modelo mais antigo
conhecido descrevendo a taxa de adsorcdo baseando-se na capacidade de adsorcdo (HO,
2006). Ele é dado pela Equacéo 2.8:

dq
4t = ke, —a) 28

Sendo:
g, = quantidade de fons adsorvida no tempo ¢t (mmol.g™);
t = tempo (min);
q. = quantidade de fons adsorvida no equilibrio (mmol.g™);
k, = constante cinética de adsorc&o de pseudoprimeira ordem (min™).
ApoOs a integracdo da Equacdo 2.8 e aplicacdo das condicBes de contorno de t =0 a

t=tedeq; =0agq; = q;, obtém-se a solucdo apresentada pela Equacao 2.9:

In(q, —q,) =In(q,) — kit 2.9
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Apesar de ser largamente empregado no estudo cinético, o modelo de pseudoprimeira
ordem muitas vezes néo ajusta adequadamente os dados experimentais. Segundo Ho e McKay
(1998) isso ocorre primeiro devido ao parametro k,(q. — q;) da Equacdo 2.8 ndo representar
0 nimero de sitios de adsorcdo disponiveis. Adicionalmente, o valor da capacidade de
adsorcdo no equilibrio, g,, obtido pelo ajuste do modelo, deve concordar com aquele valor Q
obtido experimentalmente ao final do experimento, ou seja, na condicdo de equilibrio.
Havendo divergéncia nestes valores, € provavel que o processo ndo seja de pseudoprimeira
ordem, ainda que este modelo venha a apresentar elevados coeficientes de correlagdo com os
dados experimentais.

2.7.1.2  Modelo de pseudossegunda ordem

O modelo cinético de pseudossegunda ordem, a semelhanca do de pseudoprimeira
ordem, baseia-se na capacidade de adsorcao da fase solida, porém admite o comportamento de
forcas impulsoras ndo lineares. A taxa de remocao de adsorbato por este modelo é dada pela
Equacdo 2.10 (HO e MCKAY, 1998):

dq 2
= = kea,—a,) 210

Sendo:
k, = constante cinética de adsorcao de pseudossegunda ordem (g.mmol™.min™).
Para as condic¢des de contornodet =0at =tedeq, =0aq; = q;, a Equagdo 2.10

assume a seguinte forma integrada da Equacdo 2.11:

1 1
=—+kyt 2.11
qe - qt qe

Aqui, tal como para as equacbes de pseudoprimeira ordem, o parametro g, deve

coincidir com o determinado experimentalmente a fim de validar o modelo de

pseudossegunda ordem.

2.7.1.3  Modelo de Elovich

A Equacdo de Elovich é outra equacdo de taxa de adsorcdo baseada na capacidade de
adsorcdo. Em 1934, Zeldowitsch estabeleceu a taxa de quimissor¢do de monoxido de carbono
sobre didxido de manganés decrescendo exponencialmente com o aumento da quantidade de
gas adsorvida. Atualmente, esta equacéo cinética tem sido chamada de Equacdo de Elovich,
apresentada na Equacéo 2.12 (HO, 2006):

dq
= = aexp(=Baq,) 2.12

Sendo:
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a = taxa inicial de adsorcdo (mmol.g .min™);
B = constante de dessor¢do (g.mmol™).

Uma explicacdo geral para esse modelo cinético envolve uma variacdo da energia de
quimissor¢do com o grau de cobertura da superficie ou ainda que os sitios ativos sejam de
natureza heterogénea e, portanto, exibam diferentes energias de ativagdo para a quimissorgéo
(TENG e HSIEG, 1999). A fim de simplificar a Equacdo de Elovich, os autores Chien e
Clayton (1980) assumiram affit > 1 e aplicaram as condi¢des de contorno de g, = 0 em

t=20,e g =q; emt =t, obtendo a Equacgéo 2.13:

—11(,34‘11 t 2.13
qt—Bna) Bn() :

As constantes a e f podem ser obtidas da inclinacdo e intersecdo do gréfico de q;
versus In(t). Teng e Hsieg (1999) propGem que a constante a estd relacionada a taxa de
quimissor¢do, enquanto S estd associada a cobertura superficial. O modelo de Elovich é
comumente empregado na determinacdo da cinética de quimissorcdo de gases sobre sélidos
heterogéneos (HO, 2006). Ainda assim, sua equacdo tem sido usada recentemente para
descrever a adsorcdo de poluentes metalicos de solucbes aquosas (CHEUNG et al., 2001;
HUANG et al., 2012; INYANG et al., 2016).

2.7.1.4  Modelo de difusdo intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula proposto por Weber e Morris (1963) sugere que a
quantidade de ions metalicos adsorvida, q., é proporcional a raiz quadrada do tempo de
contato, conforme Equacéo 2.14:

q,=kit'*+C 2.14
Sendo:
k; = constante de difusdo intraparticula (mmol.g™.min®?);
C = intersecdo do grafico com o eixo vertical (mmol.g™).

Se ocorrer a difusdo intraparticula, entdo se obtém uma reta ao plotar g, versus t/? e,
caso este grafico passe pela origem, a etapa limitante se deve apenas a difusdo intraparticula.
Todavia, na maior parte dos casos, se observa uma multilinearidade no grafico de q; versus
t/2, indicando trés estagios no processo de adsorcdo. A primeira parte sendo a difusdo
externa ou a adsorcdo instantanea; a segunda parte sendo a adsorcdo gradual, na qual a
difusdo intraparticula é a etapa controladora; e a parte final sendo o estagio final de equilibrio,
no qual a difusdo intraparticula comeca a diminuir devido a baixa concentracdo de adsorvivel

na solugdo e menor disponibilidade de sitios de adsorcdo (BACCAR et al., 2010).
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O valor de C, referente & intersecéo do grafico de g, versus t'/2, indica a extens&o do
efeito da camada limite, dessa forma, quanto maior este valor, maior a contribuicdo da

adsorcéo superficial na etapa limitante do processo (SARKAR et al., 2003).

2.7.1.5 Modelo de Boyd

O modelo proposto por Boyd et al. (1947) é empregado para distinguir se a taxa de
adsorcdo € controlada pela transferéncia de massa externa ou interna. A fragdo de adsorbato
retida em dado instante é dada pelas Equacfes 2.15 e 2.16:

4
F(t) ==t 2.15
©=7

e
F(t)=1- %exp(—Bt) 2.16
T
Sendo:
F = fracdo de adsorbato adsorvida em um tempo t;
Bt = funcdo matematica de F;
q, = quantidade de adsorbato adsorvida no tempo ¢t (mmol.g™);
q. = quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mmol.g™).
A Equacdo 2.16 pode ser reescrita na forma da Equacéo 2.17:
Bt = —0,4977 — In(1 — F) 2.17
Dessa forma, munindo-se dos dados experimentais de adsorcdo, calcula-se F e,
consequentemente, Bt para cada tempo t. Ao plotar Bt versus t, pode-se identificar se o
processo de adsorcdo é limitado pela difusdo no filme ou difusdo no poro. Se o ajuste dos
dados tiver comportamento linear e a reta passar pela origem, o processo € controlado pela
difusdo intraparticula. Porém, se os dados ndo passarem pela origem, a etapa limitante é a de
difusdo externa (SARKAR et al., 2003). Além disso, a partir do coeficiente angular do ajuste
de Bt versus t, tem-se o valor de B, empregado no calculo do coeficiente de difusédo efetiva,

D;, conforme Equacéo 2.18:

2.18

Sendo:
D; = coeficiente de difusdo efetiva (cm?.min™);

r = raio médio da particula de adsorvente, assumindo a esfericidade desta (cm);

2.7.1.6  Modelo de transferéncia de massa em filme externo
O modelo matematico de transferéncia de massa em filme externo é fundamentado no

equilibrio de adsorcdo do metal e a cinética de transferéncia de massa, e baseia-se nas
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seguintes hipoteses: (i) as particulas sdo consideradas esféricas e com superficie adsorvente
uniforme; (ii) a concentracdo de soluto no seio do fluido € homogénea devido a agitacdo
uniforme aplicada; (iii) a difusdo intraparticula é negligenciavel pois admite-se adsorcéo
superficial; (iv) o equilibrio é atingido rapidamente entre o soluto na interface e aquele no
adsorvente; (v) o volume de liquido é tido como aquele contido no sistema estatico; (vi) o
processo de adsorcdo é isotérmico e pode ser caracterizado pelas isotermas de Langmuir ou
Freundlich (PURANIK et al., 1999).

O balanco de massa do metal em solucdo e a taxa de variacdo da concentracdo do
adsorbato em solucdo, considerando a adsorcéo na superficie do adsorvente, sdo expressos nas
Equacdes 2.19 e 2.20, respectivamente:

[Co — Ce IV
=0 -t 2.19
i m

% = —KrulC; — Ci] 2.20
Sendo:
q; = quantidade adsorvida no instante de tempo ¢ (mmol.g™);
C, = concentracdo inicial do adsorbato em solugdo (mmol.L™);
C, = concentragdo do adsorbato em solucdo no instante ¢ (mmol.L™);
V' = volume de solucéo (L);
m = massa de adsorvente (Q);
C; = concentracdo do adsorbato no filme adjacente & superficie do adsorvente (mmol.L™);
Ky = coeficiente de transferéncia de massa da fase liquida (min™);
Combinando as Equacdes 2.19 e 2.20, temos:

dqg: V
a EKTM[CIT -G 2.21

Considerando o equilibrio na interface liquido-particula, a diferenciacdo da isoterma
de adsorcdo de Langmuir (Equagdo 2.22) fornece a descricdo da taxa de variacdo da
quantidade adsorvida com o tempo, conforme Equacéo 2.23:

qmaxKLCi
= _max - 2.22
=T 4 K,.C,
th — CImaxKL (%) 293
dt (1 +K,C)*\dt '
Substituindo a Equagéo 2.23 na Equacgéo 2.21, tem-se:
dc; V K
L= —— ™ (1 +K,C)2(C, - C) 2.24

dt m CImaxKL
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Desta forma, as EquacBes 2.20 e 2.24 representam 0 modelo cinético em batelada e
podem ser resolvidas simultaneamente considerando as condi¢fes iniciais, em t = 0, como
C,=CyeC; =0.

2.7.2 Isotermas de adsorcéo e modelos de equilibrio

Quando um adsorvente estd em contato com fluido circundante de determinada
composigdo, a adsorgédo ocorre e depois de um tempo suficientemente longo, o adsorvente e 0
fluido circundante atingem o equilibrio (SUZUKI, 1990). No estado de equilibrio, a
quantidade adsorvida por grama do adsorvente é funcdo apenas da pressdo final e da
temperatura. Quando a pressdo do sistema € variada e a temperatura € mantida constante, a
relagdo entre a quantidade adsorvida e a pressdo € conhecida como isoterma de adsorcao.
Alternativamente, no lugar da pressdo, podem ser usadas unidades de concentracao, tal como
a concentracdo massica do adsorvivel na fase fluida em equilibrio (BRUNAUER, 1943). As
isotermas sdo Uteis na estimativa da quantidade de adsorvente necessaria para adsorver certa
quantidade de adsorbato da solucdo (JAIN e SHRISVASTAVA, 2008).

Os comportamentos tipicos das isotermas sdo apresentados na Figura 2.9:

Figura 2.9 - Tipos de isotermas de adsorgéo

Irrcwversivel

Quantidade adsorvida

{Concentracio de equilibrio

Fonte: McCabe et al. (2000)

A isoterma linear indica que a capacidade de adsorcdo é proporcional a concentragdo
de equilibrio. No caso da isoterma favoravel, quantidades elevadas sdo adsorvidas mesmo a

baixas concentracOes de adsorbato na solucdo. A isoterma desfavoravel tem o comportamento
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oposto, ou seja, alta concentracdo de adsorbato é necesséria uma para que a remocao seja
suficiente satisfatoria. A isoterma irreversivel representa o limite das isotermas favoraveis e
caracteriza-se por ser independente da concentracdo de equilibrio, isto €, mesmo a baixas
concentragdes excelentes capacidades de remocéo sdo alcancadas (McCABE et al., 2000).

As isotermas podem ser representadas por modelos matematicos que descrevem as
relages de equilibrio entre a quantidade adsorvida no adsorvente em funcéo da concentrago
do adsorbato na fase fluida. No caso da adsorcdo de metais pesados em solucéo, os modelos

de Langmuir, de Freundlich e de Dubinin—Radushkevich tém se mostrado eficientes.

2.7.2.1  Modelo de Langmuir
O modelo de Langmuir (1918) foi proposto originalmente para descrever a
quimissorcdo de gases e vapores em sélidos. Apesar disso, este modelo tem sido aplicado a
outros sistemas, até mesmo para adsorcdo binaria (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).
Estudos recentes obtiveram ajustes satisfatorios dos dados de remoc¢édo de cromo pelo modelo
de Langmuir (BERTAGNOLLI et al., 2014; DULTZ et al., 2012; MOUSSAVI e BATIKBIN,
2010).
O modelo de Langmuir assume as seguintes hipdteses:
a) Adsorcdao em monocamada molecular;
b) As moléculas sdo adsorvidas em um ndmero finito de sitios bem localizados;
c) Cada sitio comporta apenas uma molécula de adsorbato;
d) Superficie uniforme de adsorcdo, ou seja, a energia de qualquer espécie
adsorvida é a mesma em qualquer sitio da superficie;
e) Ndo ha interacdo entre as moléculas adsorvidas e os sitios vizinhos
(RUTHVEN, 1984).
A Equacdo 2.25 representa a isoterma de Langmuir:

Sendo:

g, = concentragdo do fon metalico na fase sélida em equilibrio (mmol.g™);
Gmax = quantidade méxima de metal removida pelo adsorvente (mmol.g™)

K,, = constante de Langmuir, relacionada com a energia de adsorcao (L.mmol™);

C, = concentragdo do fon metalico em equilibrio na fase liquida (mmol.L™).
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Os parametros g4, € K; possuem significado fisico. Enquanto q,,,, representa a
capacidade de adsorcdo maxima considerando-se a cobertura da monocamada, K, representa a
razdo entre as taxas de adsorcao e dessorcéao.

As principais caracteristicas da equacgdo de Langmuir podem ser expressas por meio da
constante adimensional R;, conhecida como fator de separacdo constante ou parametro de

equilibrio (HALL et al., 1966). Calcula-se R, seguindo a Equacéo 2.26:

1

R, = 1+K,,Co

2.26

Na qual, K, é a constante de Langmuir e C, é a concentracdo inicial de adsorbato (mmol.L™).

Os valores de R;, informam o tipo de isoterma de adsorcdo, de forma que: equilibrio é
desfavoravel se R, > 1; equilibrio linear se R, = 1; equilibrio € favoravel se 0 < R, < 1; e
adsorcdo irreversivel se R, = 0 (HALL et al., 1966).

2.7.2.2  Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich (1906) ¢ uma equacdo empirica que, quando obedecida,
fornece uma expressao analitica concisa para os dados experimentais, ao invés de uma visdo
clara do mecanismo de adsor¢do. No entanto, é possivel interpretar a equacdo de Freundlich
teoricamente em termos de adsorcdo em uma superficie energeticamente heterogénea ou
assumindo a adsorcdo em multicamadas (BRUNAUER, 1943). A isoterma de Freundlich ndo
prevé um limite de adsor¢do, assim, a quantidade adsorvida tende ao infinito a medida que a
concentracdo aumenta. Sendo assim, o modelo de Freundlich é aplicavel apenas na faixa de
concentracdes intermediarias, abaixo da concentracdo de saturacdo, na qual a condensacao ou
cristalizacdo ocorre e o fenbmeno de adsor¢do nao é mais significativo (SUZUKI, 1990).

A isoterma de Freundlich é a mais antiga equacdo proposta, sendo frequentemente
referenciada como a equacdo “classica”. (BRUNAUER, 1943). Contudo, uma revisdo da
literatura envolvendo a adsorcdo de cromo revela que o modelo de Freundlich ainda é
largamente empregado por pesquisadores atualmente (ZHANG e ZHANG, 2014;
AGARWAL et al., 2006; BISHNOI et al., 2004).

A representacdo matematica do modelo de Freundlich é dada pela Equacédo 2.27:

q, = KpC,'" 2.27
Sendo:
q. = concentracdo do fon metéalico em equilibrio na fase sélida (mmol.g™);
Ky = constante de Freundlich relacionada a capacidade de adsorcao [(mmol.g™)(L.mmol™)M;

C, = concentracdo do fon metélico em equilibrio na fase liquida (mmol.L™);
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n = fator de heterogeneidade relacionado a intensidade da adsorcdo (adimensional).
A magnitude do fator n fornece uma indicacéo do tipo de adsorcdo. De maneira geral,
0 valor de n na faixa entre 2 e 10 representa boa capacidade de adsorcdo, entre 1 e 2

moderada e menor que 1 estd associada a adsorcdo desfavoravel (TREYBAL, 1981).

2.7.2.3  Modelo de Dubinin—Radushkevich

A isoterma de Dubinin—Radushkevich (D-R), proposta por Dubinin (1960), ndo é
baseada em um modelo definido que descreve o processo de adsor¢do, mas sim em
consideracOes a respeito das energias de adsorcdo. Esta isoterma deriva da teoria potencial de
adsorcédo, conhecida como teoria de Polanyi, que define o potencial de adsorcéo (¢) como o
trabalho diferencial molar de adsor¢do. A isoterma de D-R assume superficie heterogénea na
qual a adsor¢do ocorre em multicamadas (DABROWSKI, 2001).

A equacéo 2.28 apresenta a forma néo linear da isoterma de D-R:

de = qmexp(—Kpe?) 2.28

Em que:
g. = concentracdo do fon metalico na fase sélida em equilibrio (mmol.g™);
g = capacidade de adsorcdo (mmol.g™);
K, = constante relacionada & energia de adsorcdo (mol®.J™);
¢ = potencial de Polanyi (J.mol™).

O potencial de Polanyi é dado pela Equacéo 2.29:

1
e=RTIn <1 + —> 2.29
Ce

Sendo:
R = constante dos gases ideais (J.mol™.K™);
T = temperatura (K);
C, = concentragdo do soluto na fase liquida em equilibrio (mmol.L™).
A energia livre média E (J.mol™) de adsorcdo por molécula de adsorbato quando este

se encontra adsorvido é calculada com base no valor de K, conforme Equagéo 2.30:
1

J2Kp

A magnitude do valor de E obtido possibilita a distingdo entre a adsor¢do quimica

E =

2.30

(troca ibnica) e a adsorcdo fisica. O valor de E situado no intervalo de 8-16 kJ.mol™ é
indicativo de troca i6nica (HELFFERICH, 1962), enquanto que o valor de E inferior a

8 kJ.mol™, indica natureza fisica da adsorg&o.
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2.7.3 Estudo termodinémico

A termodindmica de adsorgéo define a viabilidade da utilizacdo de um material como
adsorvente. A partir de testes de equilibrio de adsorcdo, obtém-se dados cruciais para o
célculo da variacdo da energia de Gibbs (AG®) a diferentes temperaturas, além da entalpia
(AH°) e entropia (AS°) do processo.

Valores negativos de AG° indicam que o processo de adsor¢do é espontaneo e,
consequentemente, viavel. Quanto a entropia, AS® negativo aponta uma reducéo no grau de
desordem das moléculas adsorvidas. Valores negativos de AH®, por sua vez, representam a
natureza exotérmica do processo, com a quantidade adsorvida diminuindo com o aumento da
temperatura (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).

A constante de equilibrio de Langmuir (K;) tem sido extensivamente empregada na
literatura para a estimativa de AG®° (WAN NGAH e FATINATHAN, 2010; JAIN e
SHRIVASTAVA, 2008; OZCAN et al., 2005). Liu (2009) declara que o uso da constante de
equilibrio de Langmuir fornece resultados razoaveis de AG° no caso de adsorbatos neutros ou
com cargas fracas, ou para solucdes diluidas de um adsorbato carregado.

A dependéncia de K; com a temperatura é definida pela Equacdo 2.31, usada para a
estimativa de AG° nos estudos de adsorgdo:
—AG°

RT
Sendo K, a constante de equilibrio de Langmuir (L.mol™), R a constante dos gases ideais

Ink, = 231

(8,314 J.mol™.K ™) e T(K) a temperatura absoluta sendo avaliada.

A variagdo da energia de Gibbs no estado padrdo AG° ¢ dada pela Equago 2.32:

AG® = AH® — TAS® 2.32
Das Equacdes 2.31 e 2.32, temos que:
AS®  AH®
= ____ 2.33
In KL R RT

Tem-se a tradicional equagdo de van’t Hoff derivando a Equacdo 2.33 em relagdo a
temperatura assumindo que AS® e AH® sdo constantes, conforme Equacio 2.34:
dink, AH°
dT RT?
A partir do grafico de In K;, versus 1/T, determina-se os valores de AS® e de AH® na

2.34

faixa de temperatura estudada, pelos coeficientes linear e angular, respectivamente
(RAWAUJFIH et al., 2010).
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2.8 Técnicas de Andlises para Caracterizacdo de Adsorventes

A etapa de caracterizacdo do material adsorvente é essencial para conhecer melhor as
suas propriedades e sua capacidade de adsorcdo. Além disso, a caracterizacdo do complexo
adsorvente-metal informa como o processo de adsorcdo modifica a estrutura do material.
Neste trabalho foram empregadas as seguintes técnicas de analise para a caracterizagdo do

adsorvente e do complexo adsorvente-metal.

2.8.1 Fisissorcao de nitrogénio
Tem-se que a area especifica é a caracteristica que mais influi no comportamento
adsorvente dos materiais em baixas e medias pressdes relativas. A fisissorcdo do gas inerte
nitrogénio em seu ponto de ebulicdo (77 K) é a técnica tradicionalmente empregada no
fornecimento informacGes a respeito da area especifica e a estrutura porosa de sélidos
adsorventes (GREGG e SING, 1982). A fim de se obter a area especifica, as isotermas
experimentais de N, sdo ajustadas, comumente pelo modelo desenvolvido por Brunauer-
Emmett-Teller (BET), cuja forma linear se apresenta na Equacéo 2.35 (SING et al., 1985):
p/p° 1 (Cper — 1)£

= 2.35
QNZ(l—P/PO) Ny Cper N Cper  P°

Em que:

p/p°= presséo relativa;

qy, = quantidade adsorvida a certa pressao relativa (mol.g™®);

n,,= capacidade da monocamada (mol.g™);

Cgpr= parametro que indica a magnitude da energia de intera¢do adsorvente-adsorbato.

A capacidade da monocamada do sélido, n,, é definida como a quantidade de
adsorvente que pode ser acomodada em uma Unica camada completamente preenchida na
superficie de um grama deste sélido. Segundo Rouquerol et al. (1994), devido as
simplificagcBes nas quais 0 modelo de BET se baseia, valores confiaveis de N, sdo obtidos
qguando a constante Czpr N0 € menor que aproximadamente 100. Valores muito baixos de
Cgpr (<20) estdo associados com sobreposicdo significativa da adsorcdo mono e
multicamada e a aplicacdo do método BET é duvidosa. A partir do valor de Nn,, determina-se a
area especifica do adsorvente, conforme Equacéo 2.36 (GREGG e SING, 1982):

as = L.ny,.op 2.36
Em que:

ag = area especifica calculada pelo método BET (m2.g™%);
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L = constante de Avogadro;
o, = area média ocupada pela molécula de N, na monocamada completa (m?), sendo que a
77 K assume-se o valor de o, igual a 16,2.10% m2 (SING et al., 1985).

O formato da isoterma de fisissor¢do de N, obtida por esta técnica revela o tipo de
porosidade da amostra, conforme a classificacdo da IUPAC de Thommes et al. (2015)
apresentada na Figura 2.3 do presente trabalho.

A isoterma do tipo IV é tipica de adsorventes mesoporosos, e se caracteriza pelo
aumento do volume adsorvido a altas pressdes relativas e pelo ciclo de histerese. O aumento
do volume adsorvido a altas pressbes relativas é causado pela condensacdo capilar nos
mesoporos (STORCK et al., 1998), ou seja, forma-se uma fase liquida nos poros do sélido
durante a adsorcdo. Durante a etapa de dessor¢do de N, a pressdo é progressivamente
reduzida e ocorre a vaporizagdo capilar da fase liquida. Normalmente, a curva de dessorcao
obtida ndo sobrepde a de adsorcéo, pois 0s poros de determinado tamanho séo preenchidos na
adsorcdo a uma pressdo diferente daquela que sdo esvaziados na etapa de dessorcgéo,
verificando-se o ciclo de histerese. A pressdo na qual a vaporizacdo capilar ocorre depende do
tamanho do poro, da conectividade da rede porosa e do estado dos poros vizinhos.
Consequentemente, acredita-se que a curva de dessor¢do é mais afetada pelos efeitos da rede
porosa do que a curva de adsorcao e, por isso, é preferida na aplicacdo de modelos baseados
na Equacdo de Kelvin para avaliacdo da distribuicdo de tamanho de mesoporos. Diversos
métodos foram propostos para este fim, tais como os propostos por Barret, Joyner e Halenda
(BJH) (1951) e Cranston e Inkley (1957) (LIU et al., 1993). O primeiro é mais popularmente
aplicando a curva de dessorcdo para obtencdo da distribuicdo de tamanho de mesoporos
(ROUQUEROL et al., 1999).

2.8.2 Porosimetria de mercurio e picnometria a gas hélio

Densidade é universalmente definida como massa por unidade de volume. Pode-se
definir a densidade real e a densidade aparente, a depender do volume medido das particulas
contendo fissuras microscopicas, poros internos, e espacos capilares. A densidade real de uma
particula é uma propriedade fundamental e se refere a massa dividida pelo volume medido
excluindo tanto poros abertos quanto fechados. No caso da densidade aparente, o volume
empegado € o volume aparente, que se refere ao volume medido incluindo os espacos
intraparticula. Baseando-se nas nos tipos de densidade, pode-se definir a porosidade da

particula adsorvente, &,, como a porcentagem de espagos vazios do material, conforme

Equacdo 2.37 (GAD, 2008):
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gp=100x[1—pi]

Preal

Em que:
Pap = densidade aparente, obtida via porosimetria de mercurio (g.cm);
Prear = densidade real, obtida via picnometria a gas hélio (g.cm™).

A porosimetria de mercurio é amplamente aceita como a medicao padréo da densidade
aparente e da distribuicdo de tamanho de poros na faixa de meso e macroporosidade
(ROUQUEROL et al., 1994). Liquidos ndo umectantes, como o mercdrio, possuem angulo de
contato, ¢, entre 90° e 180°, assim tendem a ndo entrar nos capilares e devem ser forcados
hidraulicamente para preenché-los. A técnica de porosimetria de mercurio consiste
essencialmente na medicdo do volume de merclrio penetrado em um solido evacuado
conforme a presséo hidrostatica aplicada no sistema aumenta (GREGG e SING, 1982).

O principio que governa os célculos da porosimetria de mercurio € descrito pela
Equacdo de Washburn (Equagdo 2.38), que relaciona a presséo aplicada e o tamanho dos
poros:

AP = =2y cos(p) /r* 2.38
Em que:
AP = pressédo na interface (Pa);
¥ = tensdo superficial do fluido, geralmente assumida como 484 mN.m™ para mercdrio puro;
¢ = angulo de contato do fluido, tradicionalmente adota-se o valor de 140°;
r* =raio do poro assumido como sendo cilindrico (m).

Experimentalmente, a técnica de porosimetria de mercurio cobre uma ampla faixa de
tamanho de poros, com limite inferior em torno de 35 A se estendendo até macroporos
(> 0,5 um). Levando em conta a faixa de aplicabilidade da técnica de fisissorcio de N, (20 A
- 200 A), esta e a porosimetria de mercurio podem ser tidas como complementares na
descricdo da distribuicdo de tamanhos de poros de solidos (GREGG e SING, 1982). Segundo
Lowell et al. (2010), na regido em que as duas técnicas se sobrepbe ha geralmente
concordancia entre os resultados obtidos por cada uma.

Picndmetros séo equipamentos que medem o volume real de um sélido, mesmo que
poroso, baseando-se no principio de deslocamento de fluido (ROUQUEROL et al., 1994). A
técnica de picnometria a gas emprega gases secos, inertes e de alta pureza. O gas hélio é
preferido devido a sua facilidade em penetrar nos poros acessiveis do solido (tdo pequenos
quanto 0,1 nm), bem como pelo seu comportamento de gas ideal (NEIKOV et al., 2009).
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Desta forma, o volume real do sélido é calculado pela Equacédo 2.39, derivada da Lei de Boyle
(SMITH, 1996):

Vs =V, 2.39

e
~(P/P, - 1)
Em que:

Vs = volume do solido (cmd);
7, = volume da cAmara da amostra (cm3);
I/, = volume da cdmara de expansao (cmd);
P; = pressdo inicial elevada da cAmara de expansao;
P, = presséo final equalizada entre as camaras.

A técnica de picnometria a gas hélio baseia-se no pressuposto de que o hélio nao é
adsorvido a temperatura ambiente e que ndo penetra nas regides inacessiveis as moléculas
adsorviveis (ROUQUEROL et al., 1999). Com isso, a densidade real, isto €, a densidade do

solido excluindo poros e espacamentos interparticula, pode ser calculada valendo-se do

volume estimado V e da massa conhecida da amostra.

2.8.3 Difracgéo de raios X

A estrutura cristalina dos materiais pode ser determinada por méetodos de difracdo, que
fornecem informagGes sobre a natureza e os parametros do reticulo cristalino, assim como
detalhes a respeito do tamanho, da perfeicdo e da orientacdo dos cristais. O método mais
utilizado é a difracdo de raios X (DRX) (PADILHA, 1997).

A incidéncia de um feixe de raios X com determinada frequéncia (ou comprimento de
onda) sobre um atomo isolado faz com que seus elétrons sejam excitados e vibrem na mesma
frequéncia, ocorrendo o espalhamento de raios X em todas as dire¢des. Por outro lado, para
atomos regularmente espacados em um reticulo cristalino, em radiacdo incidente com
comprimento de onda da ordem deste espacamento ocorre difracdo (interferéncia construtiva)
para certos angulos de incidéncia e interferéncia destrutiva para outros. A Figura 2.10 ilustra a
incidéncia com angulo 6 de um feixe monocromatico de raios X com comprimento de onda A,

sobre um conjunto de planos cristalinos com espagamento d (PADILHA, 1997).
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Figura 2.10 - Difrag&o de raios X por um cristal

Fonte: Padilha (1997)

A condicdo para que ocorra a difracdo é dada pela Lei de Bragg (Equacgéo 2.40). Caso

essa lei ndo seja satisfeita, tem-se que a interferéncia é destrutiva.
n' A= 2dsin6 2.40
Em que:
n’ = numero inteiro positivo, chamado de ordem de reflexdo;
A = comprimento de onda dos raios X (nm);
d = espagamento entre o conjunto de planos cristalinos (nm);
0 = angulos para os quais ocorre difragdo (angulos de Bragg).

Na técnica de DRX, a radiacdo incidente € monocromatica e o angulo de incidéncia
varia de forma a determinar aqueles especificos nos quais a difracdo ocorre (PADILHA,
1997). Cada substéncia cristalina tem um padrdo unico de difracdo de raios X que é
representado em um difratograma caracteristico. A comparacdo de difratogramas de
referéncia com o difratograma obtido para uma amostra, através da avaliacdo da posicdo das
linhas e de suas intensidades relativas, possibilita a identificacdo qualitativa de compostos
cristalinos presentes na amostra (SKOOG et al., 2007). A técnica de DRX exige que a
amostra seja previamente triturada a um pé fino, fazendo com que 0s humerosos pequenos
cristais sejam orientados em todas as direcdes possiveis a fim de satisfazer a lei de Bragg para

a reflexdo de todo espacamento interplanar possivel (SKOOG et al., 2007).

2.8.4 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por

energia dispersiva

Um microscapio eletrénico de varredura (MEV) €, primordialmente, designado para o
fornecimento de imagens tridimensionais. Dentre as vantagens do MEV cita-se a qualidade
das imagens produzidas, com elevada resolucdo espacial e grande profundidade de campo.
Adicionalmente, 0 MEV fornece analises quimicas caso seja acoplado a um espectrometro de
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raios X, que permite que raios X caracteristicos de um elemento selecionado sejam usados
para produzir imagens (REED, 2005).

Na técnica de MEV, a energia, tipicamente entre 5-30 keV (103 elétron-volts), dos
elétrons que bombardeiam a amostra é dissipada e eles sdo desacelerados devido as interacoes
inelésticas com os elétrons exteriores e com a estrutura dos atomos da amostra. Por sua vez,
as interacOes elasticas com o ndcleo atbmico promovem grandes deflexdes, ou seja, emissao
de elétrons em dire¢des diferentes.

Os chamados elétrons secundarios sdo aqueles originalmente residentes da amostra,
mas que sdo emitidos da superficie com a passagem do feixe de elétrons. A deteccdo da
emissdo dos elétrons secundarios produz imagens demonstrando os contrastes topograficos do
material (REED, 2005).

O bombardeamento de elétrons na amostra também produz fétons de raios X,
incluindo os fotons de raios X especificos para cada elemento quimico. A emissdo destes
fétons de raios X especificos se da pela excitacdo das camadas eletrénicas dos atomos que
promove transicdes de elétrons entre os niveis internos caracteristicos de energia atdmica.
Espectrometros de raios X por energia dispersiva (EDS), acoplados ao MEV, registram 0s
fétons de raios X especificos, permitindo o mapeamento de elementos quimicos e gerando
graficos de intensidade versus a energia do foton de raio X caracteristico (REED, 2005).

2.8.5 Microscopia 6Gtica

A microscopia 6tica é uma técnica que, ao ampliar imagens, permite uma melhor
investigacdo das dimensdes da amostra (QUERCIOLLI, 2011). A partir das imagens capturadas
é possivel, com o auxilio de um programa analisador de imagens, como o ImageJ, obter as
medidas do maior didmetro de cada uma das particulas da amostra e, consequentemente,

verificar o diametro médio, D, das particulas.

2.8.6 Analises termogravimétricas e termodiferenciais

Analises térmicas sdo empregadas na caracterizacdo de um sistema pela medicdo de
mudangas nas suas propriedades fisico-quimicas a elevadas temperaturas como funcdo do
aumento de temperatura. Os dois principais métodos sdo: analise termogravimétrica e analise
térmica diferencial (COATS e REDFERN, 1963).

Na anélise termogravimétrica, mudancas de massa sdo medidas em funcdo do aumento
de temperatura. A instrumentacdo basica necessaria a esta analise € uma balanca de preciséo e
um forno programado para elevacéo linear da temperatura com o tempo. Os resultados de uma

corrida termogravimétrica podem ser apresentados na forma de curva de massa versus



Revisdo Bibliografica 64

temperatura (termogravimétrica - TG), ou na forma de curva de taxa de perda de massa versus
temperatura (diferencial termogravimétrica - DTG) (COATS e REDFERN, 1963). A DTG
permite a observacdo de mudancas na taxa de perda de massa, que podem ser identificadas
como um vale, indicando duas reagdes consecutivas, ou como um ombro no pico, indicando
duas reagdes praticamente consecutivas ou como uma cauda no pico, provavel indicagdo de
uma forte adsorcao de materiais volateis na fase solida (COATS e REDFERN, 1963).

Na analise termodiferencial (DTA), a amostra e um material inerte de referéncia,
geralmente alumina, sdo aquecidos e as diferencas de temperatura entre eles sdo verificadas.
A temperatura diferencial se mantém nula ou constante até que uma reacdo térmica ocorra na
amostra, neste momento a temperatura diferencial aumenta até que a transicdo se complete e,
a partir de entdo, diminui novamente. Desta forma, um pico € obtido na curva de temperatura
diferencial versus temperatura e a direcdo deste pico informa se a transformacdo é
endotérmica (decomposicdo, fusdo, reducdo, transformacfes estruturais e magnéticas) ou
exotérmica (oxidacdo, incluindo combustéo, transformacdes de estrutura e a sua reconstrugao)
(LADBROOKE e CHAPMAN, 1969; NEUMANN et al., 2002).

2.8.7 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

O espectrometro na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
mede a intensidade da radiacdo do infravermelho (IR) resultante das variacdes de energia
provocadas pela transicdo das moléculas de um estado vibracional ou rotacional para outro.
Para andlises qualitativas com identificacdo tanto de grupos funcionais quanto de compostos
organicos, inorganicos e bioldgicos, o FT-IR € o espectrdbmetro mais utilizado na regido do
infravermelho IR, especialmente na sua faixa média, que abrange radiacdo com comprimentos
de onda entre 200 e 4.000 cm™ (SKOOG et al., 2007).

A maioria dos FT-IRs tem sua instrumentacdo baseada no sistema 6ético do
interferometro de Michelson, no qual as informagbes a respeito de todas as frequéncias
presentes na amostra sdo decodificadas por transformada de Fourier, para obtencdo de
espectros, ou seja, absorbancia ou transmitancia versus comprimento de onda (SKOOG et al.,
2007).

Normalmente, as amostras sdo previamente preparadas para formar pastilhas passiveis
de serem examinado pelo FT-IR. Na preparacdo, uma pequena quantidade da amostra
finamente triturada € misturada com p6 de brometo de potassio, que atua como diluente. A

mistura é pressurizada em molde especial para formacao de discos transparentes. O espectro
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resultante da analise de FT-IR geralmente exibe bandas em 3450 e 1640 cm™, devido a
umidade absorvida (SKOOG et al., 2007).

O FT-IR oferece alto rendimento, j& que possui poucos elementos 6ticos e nenhuma
fenda para atenuar a radiacdo, que atinge o detector de forma muito mais intensa do que nos
equipamentos dispersivos. Adicionalmente, o FT-IR possui elevada capacidade de resolugéo e
reprodutibilidade de comprimento de onda, possibilitando anélises de espectros complexos
(SKOOG et al., 2007).

2.9 Consideracdes sobre a Revisdo Bibliografica

Conforme delineado nesta se¢éo, o estudo da remogdo de ions cromo pelo processo de
bioadsor¢do é de grande relevancia, visto que a poluicdo das aguas por metais toxicos perdura
como um grave problema ambiental. O uso de particulas de sericina-alginato como
bioadsorvente torna o processo ainda mais atrativo, ja que as particulas derivam de matérias-
primas naturais e abundantes. Desta forma, no presente trabalho, particulas de sericina-
alginato preparadas terdo seu emprego como bioadsorvente de Cr(l11) e de Cr(VI) avaliado em
sistema estatico, com a determinacdo da cinética e do equilibrio de bioadsor¢cdo. Modificacdes
na estrutura das particulas com o processo serdo investigadas por meio de técnicas de

caracterizagéo.
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3 MATERIAL E METODOS

Este capitulo consiste da descricdo dos materiais empregados experimentalmente, bem
como do detalhamento dos procedimentos realizados no desenvolvimento do presente

trabalho. Estas etapas sdo apresentadas no fluxograma resumido da Figura 3.1.

Figura 3.1 - Fluxograma simplificado das etapas realizadas na execucdo do trabalho

Preparacdo do adsorvente

Estudo de especiagcdo quimica

Estudo cinético

Estudo de equilibrio

Estudo termodinamico

Caracterizacdo do adsorvente antes e apds adsorcao

3.1 Materiais e Equipamentos

3.1.1 Materiais

» Casulos Bombyx Mori cedidos gentilmente pela empresa Fiacdo de Seda Bratac
S/A do Parang;

» Alginato de Sodio comercial, Sigma-Aldrich, Reino Unido;

» Cloreto de Célcio [CaCl,], 99,23 %, Neon, Brasil,;

* Nitrato de Cromo nonahidratado [Cr(NO3)3.9H,0], 98,58 %, Neon, Brasil.

« Dicromato de Potassio [K,Cr,07], 100,79 %, Synth, Brasil;

» 1,5-Difenilcarbazida [CsHsNHNHCONHNHCsHs], Neon, Brasil;

+ Agua destilada e desionizada;

« Agua Milli-Q, Millipore, Brasil;

« Acido Nitrico [HNO3], 65,2 %, Synth, Brasil;

« Acido Sulfurico [H,SO4], 98 %, Dinamica, Brasil;
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Acido orto-Fosforico [HsPO4], 85,2 %, Neon, Brasil;
Acetona [CH3COCHg3], 99,7 %, Dinamica, Brasil.

3.1.2 Equipamentos

Autoclave vertical (Phoenix Luterco, AV-18, Brasil);

Balanca analitica (RADWAG, AS 220/C/2, EUA);

pHmetro (Gehaka, PG1800, Brasil);

Ultra Turrax (IKA, T18 digital, Alemanha);

Agitador Magnético (Tecnal, TE-0851, Brasil);

Bomba peristaltica (Masterflex L/S, 7524-40, EUA);

Jar Test Microcontrolado (Milan, JT-203, Brasil);

Centrifuga (Centurion Scientific, CR2000, Reino Unido);
Espectrofotdmetro UV-Vis (Shimadzu, UVmini-1240, Brasil);
Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica (Shimadzu, AA-7000 Series, Japao);
Shaker incubador e refrigerador (Lab Companion, SI-600R, Coréia do Sul)
Shaker incubador (Tecnal, TE-4200, Brasil)

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparacdo das particulas de sericina-alginato

Conforme citado no capitulo anterior, Lima et al. (2015) procederam testes de

afinidade metalica para avaliar o potencial de uso de particulas de sericina-alginato como

bioadsorvente de ions metélicos. A porcentagem de remocdo do metal cromo chegou a

76,2 %, inferior apenas a obtida para o metal cadmio (85,2 %). Levando em conta este alto

potencial de remocdo de cromo, a metodologia de Lima et al. (2015) para o preparo das

particulas de sericina-alginato foi fielmente adotada no presente trabalho. As etapas de

producdo das particulas de sericina-alginato encontram-se esquematizadas na Figura 3.2 a

sequir.

Figura 3.2 - Fluxograma de producdo das particulas de sericina-alginato

~ Fracionamento e
Preparacdo dos ~ - o
Extracdo da sericina padronizagdo da
casulos ~
concentragao
. o . o ia Formacgao da blenda
Reticulagdo térmica Reticulagdo idnica 7 .
de sericina e alginato
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3.2.1.1 Preparacao dos Casulos

Casulos B. mori de segunda classe, ou seja, de baixa qualidade para a fiacdo foram
cedidos pela empresa Fiacéo de Seda Bratac S/A. Os casulos foram limpos manualmente para
remocdo das impurezas e cortados em pequenos pedagos de aproximadamente 1 cm2.
Seguidamente, os pedagos foram lavados com &gua corrente, enxaguados trés vezes com agua

desionizada e secos a 50 °C em estufa até atingir massa constante.

3.2.1.2 Extracdo da sericina

A sericina da seda foi extraida fisicamente com agua, empregando autoclave. Este
método, quando comparado a extracao utilizando chapa de aquecimento ou micro-ondas, € o
que fornece maior rendimento, de acordo com da Silva et al. (2013) e Tomadon (2011). Nesta
etapa, os pedacos de casulos secos e agua desionizada foram adicionados a um Erlenmeyer de
3 L na proporcédo de 40 g de casulos para cada litro de agua. O Erlenmeyer foi tampado com
papel filtro, a fim de evitar transbordamentos, e colocado em autoclave, onde permaneceu por
40 min apos atingida a pressao de 1 kgf.cm (120 °C). Depois do desligamento da autoclave
aguardou-se o tempo de 10 min para despressurizacdo e retirou-se o Erlemeyer do
equipamento. A fim de separar a fibroina, a suspensdo ainda quente foi filtrada com papel
filtro. A solucdo passante de sericina foi entdo armazenada em recipiente fechado e deixada

por, no minimo, 12 h a temperatura ambiente para estabilizacdo do hidrogel.

3.2.1.3 Fracionamento e padronizacdo da concentracao

A fragdo de peptideos de maior massa molar foi separada daquela de menor massa
molar (dissolvida) pela técnica de congelamento/descongelamento. A sericina extraida foi
acondicionada em congelador convencional por, no minimo, 24 h. Em seguida, aguardou-se
seu descongelamento a temperatura ambiente para haver a separacao de fases.

A sericina precipitada de maior massa molar foi separada por filtragdo com papel filtro
e solubilizada novamente por aquecimento em autoclave (120°C, 10 min). A concentracdo de
sericina foi entdo determinada pelo método das massas em triplicata, pelo qual foi adicionado
5mL da solucdo de sericina em trés placas de Petri previamente pesadas e que foram
mantidas em estufa a 100 °C por 24 h. Retiradas da estufa, aguardou-se que as placas
chegassem a temperatura ambiente em dessecador para que fossem pesadas novamente. A

concentraco de sericina em solucédo, Cs (g.L™), foi determinada pela Equacéo 3.1.

mf —-m;
Cs = (——) x 1000 3.1
VSer
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Sendo, my e m; (g) as massas da placa de Petri com sericina apos estufa e inicial (sem
sericina), respectivamente; e Vs,,- (mL) 0 volume de sericina adicionado a placa.

A solucdo teve a sua concentracdo ajustada para 25 g.L™ (2,5 % m/V) por diluicdo e
foi armazenada em congelador convencional até 0 momento de uso para formacao da blenda

com alginato.

3.2.1.4 Formagcao da blenda de sericina-alginato

Diferentes proporc¢des de alginato (1, 2 e 3 % m/V) foram testadas por da Silva et al.
(2014b), que notaram tendéncia de diminuicdo na solubilidade em agua com o aumento da
quantidade de alginato adicionada. Porém, a blenda com 3% de alginato apresentou
viscosidade muito elevada, o que prejudica 0 processo posterior de gotejamento. Assim, 0S
autores prosseguiram suas analises empregando particulas de composicéo de 2,5 % de sericina
e 2 % de alginato. Da mesma forma que Lima et al. (2015), o presente estudo também adota
esta composicao.

A blenda de sericina e alginato foi preparada adicionando alginato de sodio na
proporcdo de 20 g.L™ (2 % m/V) na solucdo de sericina de concentracdo ajustada. A mistura
foi homogeneizada utilizando Ultra Turrax e, em seguida, submetida ao processo de

reticulagéo ionica.

3.2.1.5 Reticulagao idnica

Na etapa de reticulacdo idnica, as particulas de sericina-alginato sdo formadas
instantaneamente por gotejamento da blenda em agente reticulante, neste caso, solugéo idnica.
A formacdo das particulas se da por gelificacdo, na qual os ions sddio inicialmente presentes
no alginato da blenda séo trocados pelos céations divalentes disponiveis na solucdo ibnica.
Lima (2015) avaliou o uso de solucdo aquosa e solugdo alcoolica de CaCl; (3 %) como agente
reticulante na producdo de particulas de sericina-alginato. Apesar de terem sido reportados
menores valores de solubilidade para as particulas produzidas em solucéo alcdolica, a autora
selecionou o gotejamento em solugdo aquosa, alegando menor custo e facilidade operacional.

De forma similar a Lima (2015), no presente trabalho, a blenda de sericina-alginato foi
gotejada por meio de bomba peristaltica, em solucéo aquosa de CaCl, (30 g.L™) mantida sob
agitacdo magnética constante. As particulas de sericina-alginato de alta viscosidade e baixa
solubilidade em &gua foram formadas instantaneamente através da gelificacdo, havendo a
troca do sédio do alginato pelo cation Ca?* presente na solucdo idnica. Uma foto do aparato
experimental empregado nesta etapa pode ser visualizada Figura 3.3.
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Figura 3.3 - llustracdo do aparato utilizado na preparagao das particulas: (a) Bombas peristélticas; (b)
Blenda de sericina e alginato e () Soluces de CaCl,

Empregando Jar Test, as particulas produzidas foram mantidas em solucdo de CaCl,
sob agitacdo de 60 rpm por 12 h, a fim de completar a reticulacdo i6nica. Ao final deste
periodo, as particulas foram lavadas com agua destilada e enxaguadas com agua desionizada,
com o intuito de remover o cloro residual. O excesso de umidade foi retirado deixando as
particulas espalhadas em bandejas de papel filtro a temperatura ambiente por

aproximadamente 1 h, e em seguida, a 40 °C em estufa por no minimo 24 h.

3.2.1.6  Reticulacéo térmica

A etapa de reticulacdo térmica é essencial para melhorar as propriedades mecanicas
das particulas. Lima (2015) avaliou as temperaturas de reticulacdo de 40, 100, 125 e 150 °C,
observando o escurecimento das particulas com o aumento da temperatura e a diminuicdo da
solubilidade em &gua com a elevagdo da temperatura de 40 para 100 °C. Este aquecimento
favorece a reticulacdo ao alterar a estrutura da proteina, expondo os grupos sulfidrila e
hidrofébicos e resultando na formacdo de ligagdes de bissulfeto (ARAMWIT et al., 2012).
Nas temperaturas maiores que 100 °C, Lima (2015) verificou o aumento da solubilidade das
particulas, o que segundo da Silva et al. (2015b) esta relacionado a ocorréncia de reagdes de
Maillard, que causam a degradacéo da proteina.

Levando em conta as observacfes de Lima (2015), neste trabalho, a etapa final de
reticulacdo térmica as particulas de sericina-alginato foi realizada em estufa, na qual as
particulas foram mantidas a 100 °C por 24 h.
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3.2.2 Preparacao do adsorbato

3.2.2.1  SolugBes metalicas
Solugdes sintéticas de Cr(l11) e Cr(\V1) foram preparadas dissolvendo os sais metélicos
nitrato de cromo nonahidratado [Cr(NO3)3.9H,0] e dicromato de potassio [K2Cr,O7],

respectivamente, em agua ultrapura Milli-Q.

3.2.2.2  Determinacéo do teor de cromo na fase liquida

No estudo da bioadsorcdo de Cr(lll), a concentracdo desta espécie em solucdo foi
determinada pelo método de espectrofotometria de absorcéo atdmica na faixa linear de 0,2 a
2 mg.L™. J& no estudo da bioadsorcdo de Cr(V1), além da concentracéo de Cr(VI), analisou-se
a concentracdo do total de cromo, isto é, Cr(lll) + Cr(VI), designado neste trabalho como
Cr(total), devido a possivel reducdo de Cr(\VI) a Cr(lll) durante o processo. O método de
espectrofotometria de absorcdo atdmica foi empregado na determinagéo da concentracdo de
Cr(total) da solucdo aquosa de dicromato de potéssio e a concentracdo de Cr(V1) foi estimada
pelo método colorimétrico, como descrito pelo Standard Methods (EATON et al., 2005). A
concentracdo de Cr(lll) foi determinada pela diferenca entre as concentracdes de Cr(total) e
Cr(VI), ja que o Cr(I11) é o estado de oxidacdo mais estavel (KOTAS e STASICKA, 2000).

O método colorimétrico usa 1,5-difenilcarbazida dissolvida em acetona para a
complexacdo do Cr(VI) em meio acidificado com acido fosférico, produzindo uma coloracéo
violeta intensa. A absorbancia das amostras de cromo foi medida em espectrofotdmetro de
UV-Visivel, empregando comprimento de onda de 540 nm, cubetas de plastico de 1 cm e o
branco constituido de agua Milli-Q. A Figura 3.4 exibe a curva de calibracdo obtida para o

equipamento na faixa linear de 0,05 a 1,25 mg.L™ com coeficiente de correlagdo de 0,9997.

Figura 3.4 - Curva de calibragdo relacionando concentragédo de Cr(VI) e absorbancia por
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A Equacdo 3.2 fornece a relacdo linear da absorbancia lida pelo equipamento, Abs (-),
e a concentracao de Cr(VI) em solugdo, Ccr vy, €M mg.L™:

Abs = 0,00881 + 0,77469 X Ccrvp 3.2

3.2.2.3  Estudo de especiacao quimica

Neste trabalho, os diagramas de especiacdo quimica do Cr(lll) e Cr(VI) em solucédo
aquosa foram construidos utilizando o programa computacional Visual MINTEQ ver. 3.1
(GUSTAFSSON, 2013). Os sais Cr(NO3)3.9H,O e KyCr,O; foram empregados
experimentalmente no preparo das solucdes de Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente, por isso,
levou-se em consideracdo a composicdo destes compostos para a avaliacdo da especiacao.
Para o Cr(lll), as concentraces iniciais totais de Cr(lll) e NOs foram de 1 mmol.L" e
3 mmol.L™, respectivamente. No caso do Cr(VI), como o Visual MINTEQ ver. 3.1 ndo tem
disponivel em sua biblioteca a espécie Cr,0;%, adotou-se a espécie CrO,%, que possui n(imero
de oxidagdo similar para o Cr. As concentragdes iniciais totais de CrO,> e de K* foram ambas
de 2 mmol.L™ e 1 mmol.L™, respectivamente. A temperatura de simulacéo foi definida como

25 °C e 0 pH variou de 1 a 10 em intervalos de 0,5 nos dois casos.

3.2.3 Estudo cinético

Em sistema de banho finito, a cinética de bioadsorcdo de Cr(lll) e de Cr(VI) nas
particulas de sericina-alginato foi estudada a temperatura ambiente (~25 °C) com a adi¢do de
5 g de bioadsorvente a 500 mL de solucdo metalica nas concentragdes iniciais de 1; 1,5 e
2 mmol.L™". Valendo-se dos resultados do estudo de especiacdo quimica das espécies de
cromo, as faixa de pH nas quais ocorre precipitacdo metalica foram evitadas com o controle e
ajuste do pH das solucdes de Cr(lll) em 3,5 e de Cr(VI) em 2, utilizando para isso HNO;3 e
H,SOs (2 mol.L™), respectivamente. O sistema foi mantido sob agitacdo constante,
empregando agitador magnético, totalizando tempos de contato de 12 horas nos ensaios de
Cr(I11), e de 50 horas, para o Cr(VI). Aliquotas de 1,5 mL foram retiradas periodicamente
usando pipeta automatica, atentando-se para que o volume total amostrado ndo ultrapassasse
oito por cento do volume inicial (DA SILVA et al., 2015a). Desta forma, evitou-se que
alteracdo significativa na razdo entre a quantidade de adsorvente e de solugdo metélica
(LEVENSPIEL, 1999). As aliquotas foram centrifugadas por 10 min a 4.000 rpm e diluidas
para analise do conteudo de cromo por espectrofotometria de absor¢do atémica e/ou UV-

Visivel.
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A quantidade bioadsorvida de Cr(l11) ou Cr(total) em dado tempo t, g, (mmol g™) foi
calculada conforme Equagéo 3.3:

(Co—CV
= 7 3.3
@ m

Sendo, C, e C, (mmol.L™) as concentracdes iniciais e no instante de tempo t, V (L) o volume
de solucdo metélica e m (g) a massa de bioadsorvente.

A quantidade de ions cromo bioadsorvida ao final dos ensaios, ou seja, no equilibrio,
também chamada de capacidade de bioadsorcéo, foi calculada conforme Equacgéo 3.4:

— M 34
m

Q

Sendo, C¢ (mmol.L™) a concentracdo de fons metélicos ao final do experimento.

Os mecanismos do processo de bioadsorcdo foram investigados ajustando os modelos
de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, de Elovich, de difusdo intraparticula, de
Boyd e de transferéncia de massa em filme externo. Os ajustes foram conduzidos nos
programas OriginPro 8.0 e Maple 17. O ajuste dos modelos foi avaliado tanto pelo
coeficiente de correlagdo (R?) quanto pelo desvio médio relativo (DMR), calculado pela

Equacéo 3.5:

qexp Qpred % 100 35

DMR——Z

Sendo, N o nimero de dados CIN€ticos € qxp € qpreq (MMO g™) as quantidades de cromo

Qexp

bioadsorvidas experimentalmente e preditas pelos modelos, respectivamente.

Estatisticamente, o valor de R? varia entre 0 e 1, sendo que, quanto mais préximo de 1,
melhor o ajuste do modelo avaliado aos dados experimentais. No caso do DMR, quanto maior
seu valor, maior é o distanciamento entre os valores experimentais e os preditos, e menor sera

adequacao do ajuste do modelo.

3.24 Estudo do equilibrio de bioadsor¢do: isotermas e grandezas

termodinamicas

As isotermas de bioadsorcdo de ions cromo foram obtidas utilizando Shakers com
agitacdo orbital fixada em 200 rpm, garantindo homogeneidade no contato entre as solucoes
metalicas e as particulas de sericina-alginato. O estudo do equilibrio de bioadsor¢édo de Cr(l11)
foi conduzido nas temperaturas de 20, 30, 40, 60 °C, usando o Shaker da Lab Companion.
Este mesmo equipamento foi utilizado para obtencéo da isoterma de bioadsorcdo de Cr(VI) a

20 °C, sendo que para as temperaturas de 30, 40 e 55 °C usou-se 0 Shaker da Tecnal.
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Os experimentos foram conduzidos em uma série de frascos de Erlenmeyer de
125 mL, nos quais foram adicionados 0,4 g de particulas de sericina-alginato e 40 mL de
solucBes metalicas com concentracdes iniciais na faixa de 0,02-8,5 mmol.L™ para o Cr(lll) e
de 0,04-18 mmol.L™* para o Cr(VI). O tempo de contato entre as solucdes metélicas e o
bioadsorvente foi de 6 h para os ensaios de Cr(l1l) e de 48 h para os ensaios de Cr(VI), a fim
de garantir o alcance do equilibrio de bioadsor¢do. Foi feito o ajuste do pH inicial das
solucBes de Cr(Ill) para 3,5 e de Cr(VI) para 2, adicionando HNO3; e H,SO4 (2 mol.L™),
respectivamente. A fim de evitar a precipitacdo de compostos, o pH das solucdes foi
monitorado e ajustado também durante os experimentos.

Apos o tempo de contato, a fase liquida foi separada da sélida por centrifugacédo a
4.000 rpm por 10 min. As concentracdes de equilibrio, C, de Cr(lll) e do Cr(total) foram
analisadas por espectrofotometria de absorcdo atdmica e a quantidade bioadsorvida no
equilibrio, ou a capacidade de bioadsorcao, foi calculada conforme Equacéo 3.6:

(Co — CV
qeone 3.6

Sendo, C, e C, (mmol.L™) as concentracdes iniciais e no equilibrio, V (0,04 L) o volume de
solucdo metélica e m (0,4 g) a massa de bioadsorvente.

As isotermas de bioadsorcdo de ions cromo a diferentes temperaturas foram obtidas
plotando g, versus C,. O ajuste ndo linear dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich foi realizado utilizando o programa Statistica ver. 7.0. Adicionalmente, em
posse dos dados de equilibrio de bioadsorcdo de Cr(lll) e Cr(VI1) a diferentes temperaturas,
procedeu-se a estimativa dos parametros termodinamicos de variagdo de entalpia, entropia e

energia de Gibbs.

3.2.5 Caracterizacdo das particulas de sericina-alginato

Neste trabalho, as particulas de sericina-alginato in natura e as particulas de sericina-
alginato contaminadas com Cr(lll) e Cr(VI) foram caracterizadas. A contaminagdo das
particulas foi feita em condigdes experimentais semelhantes as adotadas nos estudos cinéticos,
tendo sido adicionados 5 g de particulas a 0,5 L de solugdo metalica com concentracao inicial
de 2 mmol.L™* de Cr(I11) ou Cr(V1), mantido sob agitacdo constante pelo periodo de 24 h. A
fim de evitar a formacdo de precipitados, foi realizado o ajuste e o controle do pH das
solugdes de Cr(I11) e Cr(VI) com HNOj3 e H,SOy, respectivamente.

As analises de MO, MEV/EDS, FT-IR e DRX foram realizadas no Laboratorio de
Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC) na FEQ/UNICAMP. As analises de fisissor¢do
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de N, picnometria a gas He, porosimetria de Hg, TG/DTG e DTA foram realizadas no
LEA/LEPA, também da FEQ/UNICAMP. Os equipamentos e as condi¢cGes de analise

utilizados para a caracterizagdo estdo sumarizados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Detalhamento das técnicas empregadas na caracterizagdo do bioadsorvente antes e apds 0s
processos de bioadsorcdo de Cr(I11) e de Cr(VI)

Técnica

Marca / modelo do
equipamento

CondicGes de Analise

Fisissorcdo de N, (BET)

Quantachrome/NOVA1200e
(Alemanha)

Tratamento prévio das amostras em
condicdes de vacuo, a 90 °C, por 18 h.

Picnometria a gas He

Micromeritics / AccuPyc Il
1340

Gés hélio; temperatura média: 26 °C; taxa
de equilibrio: 0,05 psig,min™.

Porosimetria de Hg

Micromeritics / AutoPore IV

Nas condicdes de baixa presséo, pressdo de
evacuagdo: 50 umHg; tempo de
evacuacgdo: 5 min; pressdo de enchimento
de mercario: 0,52 psia; tempo de
equilibrio: 10s;

Nas condicdes de alta pressdo, tempo de
equilibrio: 10 s.

Microscopia Otica

National / DC4-456H
(Schertz, EUA).

Microscopio estéreo, ampliagdes de 10
vezes e diametro médio das particulas
obtidos pelos maiores didmetros de 500
particulas obtidos pelo programa ImageJ.

Microscopia eletronica
de varredura e
espectroscopia de raios
X por energia dispersiva
(MEV/EDS)

LEO Electron Microscopy /
MEV modelo LEO 440i e
EDS modelo 6070
(Oxford, Inglaterra)

Recobrimento com ouro wusando o
equipamento Sputter Coater EMITECH
(K450, Reino Unido).

Corrente: 50 pA; voltagem: 10 kV;
ampliacBes: 32; 100; 150; 500; 1.000;
1500 e 5.000 wvezes (superficie e

fraturas/cortes transversais).

Espectroscopia de
Infravermelho com
Transformada de
Fourier (FT-IR)

Thermo Scientific / Nicolet
6700
(Madison, Estados Unidos)

Formacéo de pastilhas usando o acessério
SNAP-IN  Baseplate (método KBr).
Modo transmitancia; Faixa: 4000-400 cm™;
resolugdo: 4 cm™; SCAN: 32-64.

Difracéo de raios X
(DRX)

Philips Analytical X Ray /
X'Pert-MPD - Radiacédo K-a
do cobre (A=1,54056 A)
(Almelo, Holanda)

Faixa de varredura: 5-90 °; passo: 0,02 °;
velocidade: 0,02 °.s™; voltagem: 40 kV;

corrente: 40 mA.

Analises térmicas
(TG/IDTG e DTA)

Shimadzu / DTG-60
(Japéo)

Atmosfera de N, vazdo: 50 mL.min™:
faixa de temperatura: 30 — 400 °C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Especiagdo Quimica

A Figura 4.1 exp0e os diagramas de especiacdo quimica do Cr(l11) e do Cr(VI) obtidos
pelo programa Visual MINTEQ ver. 3.1. Pode-se observar que a variagdo da especiacdo do
cromo com o pH é muito grande. Apesar de considerar a composi¢do dos sais metalicos
empregados experimentalmente, Cr(NOg3)3.9H,0 e K,Cr,0;, a formagdo de compostos
contendo nitrogénio (N) e potassio (K) foi insignificante e, por isso, ndo € mostrada nos

diagramas de especiacao.

Figura 4.1 - Diagramas de especiacao de (a) Cr(l11) e (b) Cr(\V1), simulados por Visual MINTEQ ver.
3.1, pH variando de 1 a 10 em intervalos de 0,5; temperatura de 25 °C
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De acordo com a Figura 4.1(a), o Cr(lll) é solivel em baixos pH, e se precipita na
forma de Cr(OH); quando o pH é superior a 5,5. No caso do Cr(VI), observa-se apesar da
existéncia de diversas espécies quimicas, a concentracdo do Cr(VI) solivel se mantém estavel
em toda a faixa de pH avaliada (Figura 4.1(b)).

Além de influenciar a especiagdo, o pH também governa a dissocia¢do de grupos
funcionais ativos do adsorvente. O valor de pH em que a carga superficial das particulas de
sericina-alginato € zero (pHzpc) foi caracterizado previamente por Lima (2015) empregando o
equipamento Sur-PASS Electrokinetic da Anton Paar, Austria. Determinou-se que 0 pHzpc
das particulas de sericina-alginato é de 3,2, ou seja, quando o pH da solugdo é maior que esse
valor as particulas tém carga negativa. Entretanto, em pH inferior a 3,2, a carga liquida da

superficie das particulas de sericina-alginato se torna positiva.
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Devido aos efeitos na especiagdo quimica e na carga superficial do adsorvente, a
adsorcdo de metais esta fortemente atrelada ao pH da solugdo. Dessa forma, neste trabalho, o
pH de 3,5 foi selecionado para o estudo da bioadsorcdo de Cr(lll), levando em conta que
nesse valor ha predominancia das espécies ionicas Cr’* e CrOH?* e que ndo ocorre a
precipitacdo de Cr(OH)s;. Adicionalmente, a carga superficial das particulas de sericina-
alginato é negativa no pH de 3,5, o que favorece a bioadsor¢do dos cétions Cr(l1l). O pH de
3,5 também foi adotado por Silva et al. (2003) para a remocdo de Cr(lll) usando alga
Sargassum sp. como bioadsorvente. Os autores obtiveram capacidade maxima de bioadsor¢édo
de Cr(I11) de 1,3 mmol.g™.

No caso do Cr(VI), a remogdo do metal também pode ser relacionada aos varios
grupos funcionais da superficie do bioadsorvente e a especiacdo quimica. De maneira geral,
estudos envolvendo a remocdo de Cr(VI) por diferentes bioadsorventes demonstram uma
tendéncia similar, com o pH 2 sendo reportado como aquele que fornece maiores capacidades
de bioadsorcéo. Dentre estes estudos, pode-se citar o de Agarwal et al. (2006) com sementes
de tamarindo (Tamarindus indica), Bishnoi et al. (2004) com carvéao ativado de cascas de
arroz, Ucun et al. (2002) com biomassa de pinha Pinus sylvestris e Gupta et al. (2001) com
lama vermelha ativada. As maiores remocGes globais do Cr(V1) na faixa de pH acido podem
ser associadas a sua reducdo a Cr(lIll), ja que o Cr(VI) é um oxidante forte (GALLIOS e
VACLAVIKOVA, 2008). As Equagdes 4.1 e 4.2 apresentam as reagdes de redugdo de
espécies de Cr(V1) em valores de pH baixos e moderados, respectivamente:

Cr,0% +14H" +6e »2Cr3* +7H,0 4.1
HCrO3+7H*+3e »Cr3t+4H,0 4.2

Levando em conta a natureza proteica da sericina e seu alto teor de serina (WU et al.,
2007), alguns grupos funcionais das particulas de sericina-alginato, tal como as aminas, sdo
carregados positivamente quando protonados em baixos valores de pH e podem se ligar
eletrostaticamente a complexos metalicos carregados negativamente. De fato, sendo 0 pHzpc
das particulas de sericina-alginato igual a 3,2, abaixo deste valor, a superficie do
bioadsorvente é carregada positivamente, o que favorece a bioadsorcdo de ions cromo
HCrO,4. Esta espécie anidnica é predominante na faixa de pH inferior a 3,2, conforme
diagrama de especiacdo do Cr(V1) (Figura 4.1(b)). O favorecimento da remogéo de Cr(VI) em
baixos valores de pH também pode ser associado a presenca de excesso de fons H, o que
beneficia a interagdo do cromo com os sitios de bioadsor¢do com maiores forgas de atracdo
(AGARWAL et al., 2006).
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Considerando os fatores supracitados, especialmente os bons resultados reportados na
literatura para a bioadsorcdo em pH igual a 2, no presente trabalho adotou-se o pH de 2 para a

avaliacdo da bioadsorcédo de Cr(V1) nas particulas de sericina-alginato.

4.2 Estudo Cinético

4.2.1 Efeito da concentracdo inicial e tempo de contato
Inicialmente, a avaliacdo da cinética da bioadsor¢cdo de cromo se deu com a
investigacdo da influéncia da concentracdo inicial das solucGes metalicas e do tempo de

contato na remocéo, primeiramente, dos ions Cr(l11) e, em seguida, Cr(VI).

4211  Cr(lll
A influéncia do tempo de contato e concentracdo inicial das solugdes metalicas,

fatores cruciais que afetam o processo de adsorcao, pode ser observada para a remocdo de

Cr(I1) na Figura 4.2.

Figura 4.2 - Efeito do tempo de contato e concentracéo inicial da solugéo de Cr(lll): (a) Quantidade
de Cr(I11) bioadsorvida, (b) Capacidade de bioadsorcéao de Cr(l1)
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A Figura 4.2(a) apresenta a quantidade de Cr(lll) bioadsorvida nas particulas de
sericina-alginato com o passar do tempo para as diferentes concentracdes iniciais de 1; 1,5 e
2 mmol.L™". Independentemente da concentragdo inicial, a bioadsorcdo de Cr(lll) aumenta
com o tempo, mas ndo segue uma relacdo linear. No inicio, ha uma etapa de bioadsorcao
rapida na qual a diferenca de concentracdo de Cr(lll) provoca uma rapida transferéncia de
massa do seio do fluido até a superficie externa da particula. A partir de entdo, a taxa de
bioadsor¢do diminui, devido a acumulacdo de Cr(lll) que reduz o numero de sitios de

adsorcdo disponiveis, até que o equilibrio seja atingido. Nota-se que o equilibrio de
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bioadsorcdo é atingido apOs aproximadamente 210 min de tempo de contato, quando a
quantidade de Cr(I1l) torna-se constante para todas as concentrac@es iniciais avaliadas.

O efeito da concentracéo inicial da solucdo de Cr(l11) é demonstrado na Figura 4.2(b),
que apresenta a capacidade de bioadsorcao de Cr(lll), Q, pelas particulas de sericina-alginato.
No calculo deste parametro, a concentracdo final corresponde aquela obtida no término dos
ensaios cinéticos (t~720min). Os resultados mostram que quanto maior a concentracao inicial
de Cr(l1l) avaliada, maior @, ja que a medida que a concentracdo de Cr(I1l) aumenta mais ions

se combinam com os sitios ativos do bioadsorvente.

4212 Cr(Vl)

O Cr(VI) em contato com biomateriais, especialmente em meio acido, pode ser facil
ou espontaneamente reduzido a Cr(l11), devido ao seu elevado potencial redox, como exposto
na secdo 2.3. Com isso, a avaliacdo do potencial de bioadsorcdo de Cr(\VI1) em particulas de
sericina-alginato envolveu a andlise tanto da concentracdo de Cr(VI), pelo método da 1,5-
difenilcarbazida, quanto da concentracdo de Cr(total) por espectrofotometria de absorgéo
atdbmica (PARK et al., 2007). A diferenca entre elas forneceu a concentragdo de Cr(lll) em
solucéo.

As caracteristicas da remocao de Cr(VI) em particulas de sericina-alginato foram
examinadas inicialmente pelos perfis de variacdo das concentracdes de cromo com o tempo,
conforme apresentado na Figura 4.3. Observa-se que para todas as concentracdes iniciais de
Cr(V1) avaliadas (1; 1,5 e 2 mmol.L™), a concentracdo de Cr(VI) decresce bruscamente com
0 tempo, notando-se que, no final, ele € completamente removido da solucdo aquosa.
Enquanto isso, o Cr(lll), inicialmente ausente, tem sua concentracdo aumentada
proporcionalmente ao esgotamento do Cr(VI). A completa remocdo do Cr(VI) apds tempo
experimental suficiente indica que o principal mecanismo envolvido no processo é a reacdo de
reducdo (redox) de Cr(VI) a Cr(lll), conforme descrito por Park et al. (2007). Estes autores
avaliaram a remocéo de Cr(VI) usando uma variedade de biomateriais e concluiram que este
processo ocorre por adsorcao acoplada a reducéo, que envolve dois mecanismos: mecanismo

de reducéo direta (I) e mecanismo de reducgéo indireta (I1).
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Figura 4.3 - Variacdo da concentracdo de Cr(V1), Cr(I11) e Cr(total) com o tempo para as
concentragdes iniciais de Cr(V1) de: (a) 1 mmol.L™, (b) 1,5 mmol.L?, (c) 2 mmol.L™*
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A Figura 4.4 ilustra 0 mecanismo de adsorcao acoplada a reducdo, proposto por Park

et al. (2007):

Figura 4.4 - Adsorcéo acoplada a redugdo, na qual Cr(V1) é removido de sistema aquoso por meio de

mecanismos de reducéo direta (1) e indireta (1)
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Fonte: adaptado de Park et al. (2007)
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No mecanismo I, a reducdo de Cr(VI) a Cr(lll) ocorre diretamente pelo contato com
grupos doadores de elétrons do bioadsorvente e o Cr(lll) reduzido pode formar complexos
com o biomaterial ou permanecer na propria fase aquosa. O mecanismo Il ocorre nos sitios de
bioadsorcdo e envolve trés passos: (i) a ligacdo da forma aniénica HCrO, do Cr(VI) aos
grupos carregados positivamente na superficie do bioadsorvente; (ii) a reducdo do Cr(VI)
adsorvido a Cr(III) por grupos adjacentes doadores de elétrons (C=0, O—CHys); (iii) parte do
Cr(1) reduzido ¢ liberada para a fase liquida devido a repulsdo eletrdnica entre este cation e
0S grupos carregados positivamente, com a outra parte do Cr(Ill) reduzido pode ocorrer a
complexacdo com grupos adjacentes da superficie do bioadsorvente. Na adsor¢do acoplada a
reducdo, a diminui¢do do pH do meio favorece as reagdes redox do Cr(VI) nos mecanismos |
e Il, ja que os grupos funcionais da superficie do bioadsorvente, e que participam destas
reacOes, passam a ser carregados positivamente (PARK et al., 2007). Estas conclusées vém ao
encontro daquelas delineadas no estudo da especiacdo quimica (Secdo 4.1), no qual se
especificou que a remocao de Cr(V1) é superior em baixos valores de pH.

Levando em conta o processo de adsorcdo acoplada a reducdo, no estudo da cinética
de bioadsorcdo de Cr(VI1) pelas particulas de sericina-alginato avaliou-se os perfis de remocéo
de Cr(total), cuja medida engloba tanto a bioadsor¢do quanto a redugdo do Cr(VI). A Figura
4.5(a) exibe os perfis de quantidade de Cr(total) bioadsorvida com o tempo, tendo sido usadas
solucBes metélicas de K,Cr,O7 com concentracdes iniciais de Cr(VI) de 1; 1,5 e 2 mmol.L™.

Figura 4.5 - Efeito do tempo de contato e concentracao inicial da solucdo de Cr(VI): (a) Quantidade de
Cr(total) bioadsorvida, (b) Capacidade de bioadsorcéo de Cr(total)
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A andlise da Figura 4.5(a) indica que ocorre uma taxa de bioadsorcao alta nos tempos

de contato iniciais, seguida de uma diminuicdo gradual com a aproximacéo do equilibrio, que
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se d& apo6s aproximadamente 1.000 min (16 horas). Considerando que o equilibrio de
bioadsor¢do de Cr(I11) foi atingido apds cerca de 210 min (Figura 4.2(a)), tem-se uma cinética
de remocéo de Cr(I11) muito mais rapida do que a de Cr(total).

A comparacdo das capacidades de bioadsor¢do Q de Cr(lll) (Figura 4.2(b)) com as de
Cr(total) (Figura 4.5(b)) também nos leva a constatacdo de que o Cr(lll) é removido pelas
particulas de sericina-alginato mais facilmente do que o Cr(total). Apesar de ser verificado 0 o
aumento de Q com o aumento da concentracdo inicial de ambas as espécies, a Q maxima
obtida para o Cr(lll), 0,162 mmol.g™, é praticamente o dobro da obtida para o Cr(total),
0,0829 mmol.g™. Bertagnolli et al. (2014) sugerem que o processo de reducdo do Cr(VI) a
Cr(11) pode retardar a interacdo do bioadsorvente com o metal.

Estes resultados estdo de acordo com outros estudos disponiveis na literatura, que
indicam que, geralmente, a eficiéncia de remocédo do Cr(V1) é inferior a do Cr(I11) quando se
utiliza bioadsorventes alternativos. Tan et al. (2015) obtiveram capacidades de remo¢do em
torno de 7 mg.g” para Cr(V1) e de 20 mg.g™ para Cr(Ill), empregando 2 g.L™ de carvéo
derivado de lodo de esgoto a uma temperatura T de aproximadamente 25 °C. Agarwal et al.
(2006) verificaram porcentagem de remocao de 30 % para o Cr(V1) nas condices de 2 g.L™
de casca de coco quebrada, pH=4 e T~28 °C. Para o Cr(lll), %R de 80 % foi obtido por
Karaoglu et al. (2010) obteve porcentagem de remocao de 80 %, usando 5 g.L™* de residuos de
poda de vinhedo em pH=4,2 e T~28 °C.

4.2.2 Mecanismo de troca idnica na remog¢édo do cromo

Durante o preparo das particulas de sericina-alginato, a etapa de reticulacdo idnica
com CaCl, (Secdo 3.2.1.5) pode levar & adesdo de célcio na forma de Ca®**. Quando em
contato com as solucdes metalicas, o fon Ca®* da superficie das particulas pode ser trocado
com cations solGveis presentes na fase liquida, principalmente Cr(I1l) e H*. De fato, tem-se
excesso de fons H', ja que os ensaios cinéticos foram conduzidos em condicdes &cidas para
Cr(I11) (pH=3,5) e Cr(VI) (pH=2). Desta forma, 0 mecanismo de troca idnica na bioadsor¢do
dos fons cromo foi investigado analisando a liberacdo de fons Ca?* ao longo dos ensaios
cinéticos. As concentracBes deste céation, C.(Ca®*), mmol.L™, foram medidas por
espectroscopia de absorcéo atbmica e seus perfis encontram-se na Figura 4.6.

A Figura 4.6(a) exibe os perfis de liberagdo de Ca®" durante as cinéticas de remocao de
Cr(I11) nas concentragdes iniciais de 1,5 e 2 mmol.L™. Nota-se que até o alcance do tempo de
equilibrio de bioadsorcdo de Cr(l11), em cerca de 210 min, ocorre grande liberacdo de Ca** na

solucdo metélica. Apds este tempo de contato, a liberacdo de Ca®* prossegue a uma taxa
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menor, havendo ainda provavelmente troca idnica com os cations H* presentes em excesso na
solucdo, que estd em pH &cido (3,5). Observa-se ainda que a quantidade de fons Ca®* liberada
aumenta com o aumento da concentracdo inicial de Cr(Ill) de 1,5 para 2 mmol.L?,

confirmando que o mecanismo de troca idnica € uma das rotas de bioadsorcédo de Cr(llI).

Figura 4.6 - Liberac&o de fons Ca** durante os ensaios cinéticos com particulas de sericina-alginato
para a remogéo de: (a) Cr(lll); (b) Cr(\VI)

(a) (b)
0,060
0,06 o . . o o o a
Qoo O o o o o
o~ 0045+ LR =5 " C ~ ‘:'
— "s " po P - -
S LI | = 60104_13..-!'! ] m g "= n o
IS o U £ N
£ o030 "= 5 ° £ 5:
e o Fen
“© | o r
e o S 02
O 0,015 o
b o C,[Cr(l=1,5 mmol L o C,[Cr(VI)]=1,5 mmol.L"
= C,[Cr(Ill)]=2,0 mmol L = C,[Cr(VI)]=2,0 mmol.L"
0,000 0,00

T T T T T T T T T T T
0 150 300 450 600 750 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t (min) t (min)

No caso da bioadsorcdo de Cr(V1) nas particulas de sericina-alginato, ocorre a reducédo
de Cr(VI) a Cr(lll), conforme mecanismo de adsorcdo acoplada a reducdo descrito
anteriormente. Assim, durante a remocao de Cr(V1), os ions de Cr(l1l) produzidos competem
com os demais prétons presentes em solucdo pelos sitios de bioadsorcdo aos quais se ligam
por troca idnica (KRATOCHVIL et al., 1998). Este mecanismo pode ser verificado na Figura
4.6(b), que apresenta a taxa de liberacdo de fons Ca?*, inicialmente aderido & superficie do
bioadsorvente, durante 0s ensaios cinéticos de bioadsor¢cdo de Cr(VI). Nota-se uma
diminuicéo da liberacio de fons Ca®* com o aumento da concentracdo inicial de Cr(VI) de 1,5
para 2 mmol.L™?, pois nesta tltima condicdo tem-se uma menor disponibilidade de Cr(lIl)
reduzido a ser trocado. Isso decorre do fato de que, conforme Figura 4.3, maiores
concentragdes iniciais de Cr(VI) implicam no seu esgotamento mais lento e,

consequentemente, em menores concentragdes de Cr(l11) reduzido obtidas.

4.2.3 Modelagem da cinética de bioadsorcéo de Cr(l11) e Cr(VI)

Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich,
difusdo intraparticula, Boyd e transferéncia de massa em filme externo foram ajustados aos
dados experimentais a fim de se compreender os mecanismos envolvidos nas cineticas de

remocao de Cr(111) e de Cr(VI1) pelas particulas de sericina-alginato.
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Os ajustes graficos dos modelos cinéticos testados para as concentragdes iniciais de 1;

1,5 e 2 mmol.L™ de Cr(111) sdo mostrados nas Figuras 4.7, 4.8 e 4.9, respectivamente.

Figura 4.7 - Ajuste grafico aos dados experimentais da cinética de bioadsor¢ao para concentragdo
inicial de Cr(111) de 1 mmol.L™" pelos modelos: (a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem:;
(b) Elovich; (c) Difusdo Intraparticula; (d) Boyd; (e) Transferéncia de massa em filme externo
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Figura 4.8 - Ajuste grafico aos dados experimentais da cinética de bioadsor¢ao para concentragdo
inicial de Cr(111) de 1,5 mmol.L™ pelos modelos: (a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem;
(b) Elovich; (c) Difusdo Intraparticula; (d) Boyd; (e) Transferéncia de massa em filme externo
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Figura 4.9 - Ajuste grafico aos dados experimentais da cinética de bioadsor¢ao para concentragdo
inicial de Cr(111) de 2 mmol.L™" pelos modelos: (a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem;
(b) Elovich; (c) Difusdo Intraparticula; (d) Boyd; (e) Transferéncia de massa em filme externo
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As Figuras 4.7(a), 4.8(a) e 4.9(a) mostram 0s ajustes ndo lineares dos modelos de

pseudoprimeira e pseudossegunda ordem aos dados cinéticos experimentais nas concentracées

iniciais de Cr(I11) de 1; 1,5 e 2 mmol.L™, respectivamente. O modelo de Elovich foi ajustado
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linearmente aos dados, conforme gréaficos de g, versus In t das Figuras 4.7(b), 4.8(b) e 4.9(b).
As Figuras 4.7(c), 4.8(c) e 4.9(c) contém as curvas de g, versus t%°, cuja segunda parte linear
é relativa a etapa de difusdo intraparticula. Nas Figuras 4.7(d), 4.8(d) e 4.9(d) tém-se plotado
Bt versus t do ajuste linear do modelo de Boyd. Por fim, os ajustes ndo lineares do modelo de
transferéncia de massa em filme externo séo expostos nas Figuras 4.7(e), 4.8(e) e 4.9(e).

Os parametros dos modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais da cinética de
bioadsorcdo de Cr(l1l) nas particulas de sericina-alginato a diferentes concentracdes iniciais
sd0 apresentados na Tabela 4.1. Adicionalmente, coeficientes de correlacdo, R?, e desvios
médios relativos, DMR, séo expostos a fim de permitir a avaliacdo da adequacdo do ajuste dos
modelos. A primeira linha da tabela mostra os valores experimentais da quantidade de Cr(l11)

bioadsorvida no equilibrio, Q, para cada uma das trés concentracgdes iniciais avaliadas.

Tabela 4.1 - Parametros dos modelos ajustados aos dados experimentais das cinéticas de bioadsor¢ao
de Cr(lI1) nas concentragdes iniciaisde 1; 1,5e 2 mmol.L*

Modelo Parametro Concentracao inicial de Cr(l11)
1 mmol.L*? 1,5 mmol.L™? 2 mmol.L™?

Dado experimental Q (mmol.g'l) 0,0996 0,1271 0,1620

k, (min™) 0,0943 0,0303 0,0292
Pseudoprimeira q. (mmol.g™) 0,0975 0,1271 0,1579
ordem R? 0,8842 0,9867 0,9874

DMR (%) 13 11 11

k, (g.mmol™*.min™) 1,6667 0,3369 0,2404
Pseudossegunda qe (mmol.g'l) 0,1006 0,1361 0,1703
ordem R? 0,9109 0,9634 0,9852

DMR (%) 11 11 12

a (mmol.g™*.min™) 0,3273 0,0499 0,0420
Elovich ﬂz(g.mmol'l) 92,4214 54,4959 41,1523

R 0,8907 0,9087 0,9254

DMR (%) 11 16 23

k; (mmol.g™.min™®?) 0,0047 0,0061 0,0043
Difusio ¢ (mmol.g?) 0,0503 0,0538 0,0968
Intraparticula R? 0,9545 0,9814 0,9758

DMR (%) 2 2 1

B (min™) 0,0137 0,0091 0,0065
Boyd D; (cm®min™) 5,0734E-06 3,36371E-06 2,4180E-06

R? 0,8254 0,7277 0,8108
Transferéncia de Krp (Min'™) 0,0759 0,0211 0,0186
massa em filme R? 0,9639 0,9932 0,9950
externo DMR (%) 13 11 11
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De acordo com a Tabela 4.1, os valores de capacidade de bioadsor¢do no equilibrio,
q., estimados pelos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem se correlacionaram
bem aqueles obtidos experimentalmente para todas as concentragdes iniciais de Cr(lll)
investigadas. Além disso, ambos os modelos apresentaram elevados valores de R2 e baixos
valores de DMR. Sendo assim, pode-se dizer que os dados experimentais da cinética de
remocao de Cr(lll) sdo bem representados tanto pelo modelo de pseudoprimeira quanto de
pseudossegunda ordem, como exposto graficamente nas Figuras 4.7(a), 4.8(a) e 4.9(a). De
forma similar, Hodaifa et al. (2013) verificaram que as curvas cinética de adsorcao de ions
Fe(l1l) em biomassa de caro¢o de azeitona também sdo bem ajustadas por ambos 0s modelos
de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem.

Conforme Tabela 4.1, a quantidade bioadsorvida no equilibrio, q., estimada pelos
modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem aumentou com 0 aumento da
concentragéo inicial de Cr(I11). Em contrapartida, observa-se uma diminui¢do dos valores das
constantes cinéticas k; e k, dos modelos com o aumento da concentragdo inicial de Cr(lll).
Esta diminuicdo indica que a bioadsorcdo desta espécie nas particulas de sericina-alginato se
torna mais rapida com o aumento da concentracdo do ion metalico em solucdo (DEBNATH e
GHOSH, 2008).

No caso do modelo de Elovich, pela Tabela 4.1, os baixos valores de RZ e 0s
crescentes valores de DMR com o aumento da concentracao inicial de Cr(l1l) indicam que
este modelo ndo é adequado para representar a cinética de bioadsorcdo de Cr(lll) nas
particulas de sericina-alginato. As Figuras 4.7(b), 4.8(b) e 4.9(b) expdem o distanciamento do
ajuste do modelo aos dados cinéticos experimentais, o que pode ser relacionado ao fato do
modelo de Elovich ter sido desenvolvido para a descricdo da cinética de quimissorcdo de
gases em superficies heterogéneas e vir sendo tradicionalmente usado para estes sistemas
(HO, 2006).

O modelo de Elovich bem como os de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem sao
baseados na capacidade de adsorcdo da fase sélida e, consequentemente, ndo séo capazes de
identificar mecanismos de difusdo (HO e McKAY, 1998). Por isso, modelos de transferéncia
de massa difusional foram testados.

Em relacdo ao modelo de difuséo intraparticula (Figuras 4.7(c), 4.8(c) e 4.9(c)), a
multilinearidade obtida graficamente para as trés concentracfes iniciais avaliadas indica que a
difuséo intraparticula ndo € a Unica etapa limitante do processo de bioadsorcdo de Cr(I1l) nas
particulas de sericina-alginato. Este processo constitui-se de trés estagios identificados nas

figuras: o primeiro corresponde a difusdo externa ou mesmo a bioadsor¢do instantanea de
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Cr(Ill); no segundo estdgio tem-se a bioadsor¢do gradual controlada pela difusdo
intraparticula; e no ultimo estagio o equilibrio dindmico foi atingido e a relevancia da difusdo
intraparticula é diminuta.

A Tabela 4.1 apresenta 0 ajuste da equacdo do modelo de difusdo intraparticula
aplicado aos dados pertencentes a segunda parte linear dos graficos g, versus t%°. Valores de
R2 de até 0,981 foram obtidos e 0 aumento da concentracdo inicial de Cr(l11) levou a maiores
valores de intersecdo C. Levando em conta que este parametro fornece uma aproximacéo da
espessura da camada limite, concentragdes mais elevadas de Cr(lll) oferecem maior
resisténcia a transferéncia de massa externa. Os baixos valores de DMR encontrados para o
modelo de difusdo intraparticula (méximo de 2 %) pode decorrer da faixa restrita de pontos
experimentais para os quais o0 ajuste foi aplicado. Levando em conta a natureza multilinear
obtida nos gréaficos de g, versus t%°, para distinguir se o mecanismo de bioadsor¢do é
controlado pela difusdo externa ou interna, o0 modelo de Boyd foi aplicado.

As plotagens de Bt versus t (Figuras 4.7(d), 4.8(d) e 4.9(d)) do modelo de Boyd
mostram que o ajuste dos dados ndo apresenta comportamento linear, 0 que é corroborado
pelos baixos valores de R? que ndo ultrapassaram 0,83 (Tabela 4.1). Adicionalmente, 0s
ajustes lineares ndo passam pela origem, indicando que o processo de bioadsor¢do ndo é
controlado pela difusdo interna. Comportamento similar é reportado por Debnath e Gosh
(2008) na adsorcdo de Cr(lll) em oOxido de titanio. No célculo do coeficiente de difusdo
efetiva D; (Eqg. 2.18) empregou-se o valor do raio médio das particulas de sericina-alginato
(r =0,0605 cm) determinado pela técnica de microscopia Otica, cujo resultado sera discutido
na secdo referente a caracterizacdo do bioadsorvente. Apesar de manter a mesma ordem de
grandeza, os valores de D; obtidos exibiram relativa diminuicdo com o aumento da
concentragéo inicial de Cr(l11).

Por fim, o0 modelo de transferéncia de massa em filme externo foi, dentre todos os
aplicados, o que apresentou melhor ajuste aos dados cinéticos experimentais, conforme seus
elevados valores de R2 (minimo de 0,96) e de DMR (em torno de 11,5 %). Visualmente, o
bom ajuste pode ser verificado nos graficos das Figuras 4.7(e), 4.8(e) e 4.9(e). A adequacéo
deste modelo confirma que o mecanismo de bioadsorcéo de Cr(l1l) nas particulas de sericina-
alginato € controlado pelo transporte externo, como sugerido anteriormente pelo ajuste do
modelo de Boyd. De forma similar a tendéncia observada para os valores de D; do modelo de
Boyd, tem-se a diminuicdo dos valores de K, com o0 aumento da concentracdo inicial de

Cr(I11), apontando menores taxas de transferéncia de massa externa em maiores concentraces
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de ions metélicos. Este comportamento pode ser associado ainda ao aumento da espessura da
camada limite, C, conforme resultados do modelo de difusdo intraparticula. Desta forma,
pode-se concluir dizendo que os ajustes dos modelos investigados indicam que o processo de

bioadsorcdo de Cr(l11) tem o seu mecanismo controlado pelo transporte externo.

4232 Cr(Vl)

De forma similar a cinética do Cr(lll), o0 mecanismo da bioadsorcdo de Cr(VI) pelas
particulas de sericina-alginato também foi analisado ajustando diferentes modelos cinéticos
aos dados experimentais que foram apresentados na Figura 4.5(a). As Figuras 4.10, 4.11 e
4.12 exibem os ajustes graficos dos modelos cinéticos testados para as concentracfes iniciais
de Cr(VI) de 1; 1,5 e 2 mmol.L™, respectivamente.

Os ajustes ndo lineares dos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem
aplicados aos dados cinéticos experimentais nas concentracdes iniciais de Cr(VI) de 1;15e
2 mmol.L™" sdo mostrados nas Figuras 4.10(a), 4.11(a) e 4.12(a), respectivamente. As Figuras
4.10(b), 4.11(b) e 4.12(b) exibem os graficos de g, versus Int referentes ao ajuste linear do
modelo de Elovich as curvas experimentais. O modelo de difusdo intraparticula tem seu ajuste
correspondendo a segunda parte linear dos graficos de g, versus t%° das Figuras 4.10(c),
4.11(c) e 4.12(c). A plotagem de Bt versus t nas Figuras 4.10(d), 4.11(d) e 4.12(d) mostra o
ajuste do modelo de Boyd. As Figuras 4.10(e), 4.11(e) e 4.12(e) apresentam 0s ajustes ndo
lineares do modelo de transferéncia de massa em filme externo.

A Tabela 4.2 apresenta os parametros dos diferentes modelos aplicados aos dados
cinéticos experimentais de remocdo de Cr(VI). Para avaliacdo dos ajustes dos modelos, sdo
expostos os valores de R? e de DMR, bem como os valores experimentais de capacidade de

bioadsorcdo no equilibrio, Q.



Resultados e Discussdo

91

Figura 4.10 - Ajuste gréfico aos dados experimentais da cinética de bioadsor¢do para concentragao
inicial de Cr(VI) de 1 mmol.L™ pelos modelos: (a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem;
(b) Elovich; (c) Difusdo Intraparticula; (d) Boyd; (e) Transferéncia de massa em filme externo
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Figura 4.11 - Ajuste gréfico aos dados experimentais da cinética de bioadsor¢do para concentracao
inicial de Cr(V1) de 1,5 mmol.L™ pelos modelos: (a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem:;
(b) Elovich; (c) Difusdo Intraparticula; (d) Boyd; (e) Transferéncia de massa em filme externo
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Figura 4.12 - Ajuste gréfico aos dados experimentais da cinética de bioadsor¢do para concentragao
inicial de Cr(VI) de 2 mmol.L™ pelos modelos: (a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem;
(b) Elovich; (c) Difusdo Intraparticula; (d) Boyd; (e) Transferéncia de massa em filme externo
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Tabela 4.2 - Parametros dos modelos ajustados aos dados experimentais das cinéticas de bioadsor¢ado
de Cr(V1) nas concentracdes iniciais de 1; 1,5 e 2 mmol.L™

Modelo Parametro Concentracao inicial de Cr(VI)
1 mmol.L*? 1,5 mmol.L™ 2 mmol.L™?

Dado experimental Q (mmol.g'l) 0,0172 0,0473 0,0829

k; (min™) 0,0126 0,0168 0,0081
Pseudoprimeira g, (mmol.g™) 0,0186 0,0463 0,0773
ordem R? 0,9112 0,9091 0,9389

DMR (%) 8 13 37

k, (g.mmol™*.min™) 1,4153 0,5779 0,1217
Pseudossegunda qe (mmol.g'l) 0,0194 0,0482 0,0848
ordem R? 0,9390 0,9073 0,9312

DMR (%) 7 14 44

a (mmol.g™*.min™) 0,0178 0,0934 0,0027
Elovich ﬁz(g.mmol'l) 490,1961 221,2389 72,0981

R 0,7232 0,8234 0,8324

DMR (%) 9 10 63

k; (mmol.g™.min™®?) 4,14E-04 4,98E-04 7,20E-04
Difusio ¢ (mmol.g™) 0,0098 0,0311 0,0527
Intraparticula R? 0,9475 0,8217 0,8146

DMR (%) 2 7 3

B (min™) 0,0018 0,0015 0,0011
Boyd D; (cm®min™) 6,6013E-07 5,5629E-07 3,9311E-07

R? 0,6406 0,5453 0,6409
Transferéncia de Krp (Min™) 0,0022 0,0048 0,0027
massa em filme R? 0,9634 0,9596 0,9698
externo DMR (%) 8 13 35

Conforme as Figuras 4.10(a), 4.11(a) e 4.12(a), de forma geral, os modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem se ajustaram relativamente bem aos dados
experimentais com valores de R2 superiores a 0,9 para todos 0s casos investigados
(Tabela 4.2). Complementarmente, verifica-se que as quantidades de Cr(VI) bioadsorvidas no
equilibrio, q,, previstas por ambos os modelos cinéticos concordam com aquelas obtidas
experimentalmente. O bom ajuste do modelo de pseudossegunda ordem sugere o
envolvimento do mecanismo de quimissor¢do na bioadsorgdo de Cr(VI), j& que este modelo
assume que a quimissorcao envolvendo forgas de valéncia por meio do compartilhamento ou
troca de elétrons entre adsorvente e adsorbato pode ser controladora do processo (TATY-
COSTODES et al., 2003). No caso da remocgdo de Cr(VI), a troca de elétrons com as

particulas de sericina-alginato é associada ao processo de adsorcao acoplada a reducéo.
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De acordo com a Tabela 4.2, observa-se que para a maior concentracdo inicial de
Cr(VI1) investigada (2 mmol.L™) tem-se os menores valores de constantes cinéticas dos
modelos de pseudoprimeira ordem (k;) e pseudossegunda ordem (k,). Este resultado
confirma gque ha o aumento na taxa de bioadsorcdo devido a transferéncia de massa associada
aos maiores gradientes de concentracdo de cromo (MOUSSAVI e BARIKBIN, 2010).

De forma semelhante ao observado para a cinética de bioadsorcao de Cr(l11), o modelo
de Elovich forneceu baixos valores de R2 para 0 ajuste aos dados experimentais da cinética de
Cr(VI) e crescentes DMR com o aumento da concentracéo inicial de Cr(VI) avaliada. O ajuste
ndo satisfatorio deste modelo pode ser verificado nas Figuras 4.10(b), 4.11(b) e 4.12(b).

Os mecanismos de difusdo do processo de bioadsor¢do de Cr(VI) foram avaliados
primeiramente pelo modelo de difusdo intraparticula. A multilinearidade das plotagens de g,
versus t%°> das Figuras 4.10(c), 4.11(c) e 4.12(c) indica que a difusdo intraparticula nio é o
unico mecanismo envolvido. Durante a bioadsor¢cdo de Cr(VI) ocorre inicialmente a
transferéncia de massa externa (primeira parte linear), seguida da difusao intraparticula e, por
fim, o alcance do equilibrio do processo. Com isso, a equacdo do modelo de difusdo
intraparticula foi aplicada aos dados contidos na segunda parte linear das plotagens e
verificou-se um melhor ajuste para a concentragdo inicial mais baixa de Cr(V1) avaliada, com
R2 de aproximadamente 0,95, conforme Tabela 4.2. Observa-se uma tendéncia crescente dos
valores do parametro € do modelo com o aumento da concentracdo de Cr(VI), indicando o
aumento da espessura da camada limite e consequente elevacao da contribuicéo da resisténcia
a difusdo externa. Adicionalmente, as constantes da taxa para a difusdo intraparticula k;
também aumentaram com o aumento da concentracdo. Este mesmo comportamento foi notado
neste trabalho para a cinética de bioadsorcdo de Cr(lll) nas particulas de sericina-alginato e
por Lima et al. (2015) que aplicaram este mesmo bioadsorvente na remocao de ions cadmio.

Conforme as Figuras 4.10(d), 4.11(d) e 4.12(d), as plotagens de B; versus t para 0o
modelo de Boyd sdo claramente ndo lineares, o que indica que a etapa limitante do processo
de bioadsor¢do de Cr(VI) ndo é a difusdo intraparticula, sendo assim associada a difusdo
externa. De forma semelhante a cinética de bioadsor¢édo de Cr(l1l), verifica-se a tendéncia de
diminuicdo da difusividade efetiva D; com o aumento da concentracdo de Cr(VI).

A predominancia do mecanismo de difusdo externa como etapa limitante do processo
de bioadsorcéo de Cr(V1), sugerida a partir do modelo de Boyd, foi confirmada pelos bons
ajustes do modelo de transferéncia de massa em filme externo com valores de R2 em torno de
0,96. A boa concordancia com os dados experimentais € evidenciada nas Figuras 4.10(e),
4.11(e) e 4.12(e).
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4.2.4 Consideracdes sobre as cinéticas de bioadsorcdo de Cr(l11) e de Cr(VI)

pelas particulas de sericina-alginato

Uma cinética de bioadsorcdo mais rapida foi verificada para a remocdo de Cr(lll) do
que de Cr(VI), tendo sido o equilibrio de bioadsorcdo da primeira espécie atingido apds
aproximadamente 210 min. As quantidades de Cr(l11) bioadsorvidas no equilibrio, Q, também
foram superiores as de Cr(VI). A modelagem das curvas cinéticas confirmou a interacdo mais
rdpida das particulas de sericina-alginato pelos ions Cr(lll), sendo que os valores das
constantes cinéticas dos modelos de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda ordem (k; e
k,) foram majoritariamente maiores para esta espécie. Estes dois modelos cinéticos se
mostraram satisfatorios na descrigdo da bioadsorcéo tanto dos ions Cr(l11) quanto Cr(VI). Em
relacdo aos mecanismos de difusdo, os resultados indicaram que a transferéncia de massa
externa é a etapa controladora predominante nas cinéticas de bioadsorcdo de Cr(lll) e de
Cr(VI).

4.3 Estudo do Equilibrio de Bioadsorgao

Além da cinética, os processos de bioadsorcdo de Cr(l1l) e de Cr(V1) foram avaliados
em relacdo ao equilibrio para determinar a distribuicdo dos ions metélicos entre as fases sélida
e liquida no equilibrio e indicar a capacidade de bioadsorcdo das particulas de sericina-
alginato empregadas. As isotermas de bioadsorcao de Cr(l1l) e de Cr(VI) foram obtidas em
diferentes temperaturas, a fim de investigar o efeito térmico, e foram aplicados os modelos de

equilibrio de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) aos dados experimentais.

4.3.1 Efeito da temperatura

A influéncia da temperatura (20, 30, 40 e 60 °C) no processo de bioadsorcéo de Cr(l1l)
pode ser averiguada por meio da Figura 4.13(a). Para melhor observacdo, os dados
experimentais plotados se restringiram a faixa de concentragBes iniciais entre
aproximadamente 0,02 e 2 mmol.L™.

Na Figura 4.13(b) sdo plotados os dados de equilibrio de bioadsorcdo de Cr(VI)
correspondentes a faixa de concentracdo inicial deste ion entre aproximadamente 0,02 e
11 mmol.L™" para melhor visualizagdo da influéncia da temperatura. Levando em
consideracdo o mecanismo de adsor¢do acoplada a reducdo do Cr(VI), foram analisadas as
concentracdes de cromo total (Cr(l1l) + Cr(VI)) para obtencdo das isotermas de bioadsorgéo
nas temperaturas de 20, 30, 40 e 55 °C.
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Figura 4.13 — Efeito da temperatura na bioadsor¢do em particulas de sericina-alginato dos ions:
(@) Cr(11) e (b) Cr(VI), analisado como Cr(total)
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Pela Figura 4.13(a), observa-se que quanto maior a temperatura maior a quantidade de
Cr(l111) bioadsorvida no equilibrio. De forma semelhante, no caso do Cr(VI), capacidades de
bioadsorcdo crescentes foram obtidas com o aumento da temperatura, conforme Figura
4.13(b). Este comportamento térmico pode ser estendido para as concentragcfes iniciais mais
altas que, apesar de ndo terem sido apresentadas, foram investigadas e chegaram a
aproximadamente 8,5 e 18 mmol.L™ de Cr(111) e de Cr(V1), respectivamente.

O favorecimento da bioadsorcédo tanto de Cr(lll), quanto de Cr(VI), em temperaturas
mais altas indica que o processo é de natureza endotérmica e pode ser relacionado as
interagBes quimicas entre as particulas de sericina-alginato e os ions cromo, ao aumento da
energia cinética dos ions ou a disponibilidade de mais sitios ativos (KARTHIKEYAN et al.,
2005). O aumento da remocdo de Cr(lll) com o aumento da temperatura também foi
observado por Li et al. (2004) empregando residuos do processamento de vinho como
bioadsorvente. Agarwal et al. (2006) constataram efeito térmico similar na bioadsorcdo de
Cr(VI) com sementes de Tamarindus indica.

4.3.2 Modelagem das isotermas de bioadsorcéo de Cr(l11) e Cr(VI)

4321 Cr(lln)

A Figura 4.14 apresenta as isotermas de bioadsorcdo de Cr(lll) nas particulas de
sericina-alginato, obtidas experimentalmente a 20, 30, 40 e 60 °C. O ajuste ndo linear dos
modelos de equilibrio de Langmuir, Freundlich e D-R foi aplicado aos dados experimentais e

tambem pode ser visualizado na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) as
isotermas de bioadsorcdo de Cr(l11) em particulas de sericina-alginato nas temperaturas de: (a) 20 °C;
(b) 30 °C; (c) 40 °C e (d) 60 °C
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A Figura 4.14 indica que as isotermas de bioadsorcdo de Cr(lll) exibem
comportamento semelhante para todas as temperaturas avaliadas. O formato das curvas
aponta que o equilibrio é extremamente favoravel, conforme classificacdo de McCabe et at.
(2000), apresentada na Figura 2.9 deste trabalho. Observa-se ainda a natureza endotérmica do
processo ao verificar, nos patamares das isotermas, que os valores de quantidade maxima de
Cr(111) bioadsorvida sdo maiores para as temperaturas mais elevadas.

A Tabela 4.3 apresenta os parametros dos modelos de equilibrio testados, juntamente
com os coeficientes de correlacdo R? e desvios medios relativos (DMR) para avaliacdo dos
seus ajustes aos dados experimentais. Complementarmente, a primeira linha da Tabela 4.3
exibe os valores méaximos de quantidade de Cr(lll) bioadsorvida, Q,,, obtidos

experimentalmente em cada temperatura.
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Tabela 4.3 - Pardmetros dos modelos de equilibrio ajustados as isotermas experimentais de
bioadsorcao de Cr(l11) obtidas nas temperaturas de 20, 30, 40 e 60 °C

R Temperatura
Modelo Parametro 20 °C 30 °C 40 °C 60 °C
Experimental Qm (mmol.g'l) 0,0087 0,0238 0,1013 0,1929
Gmax (MMol.g™) 0,0087 0,0234 0,1015 0,1676
K, (L.mmol™) 49,7731 26,3156 7,1194 16,3352
Langmuir R, () 0,0314 0,0595 0,0162 0,0094
R2 0,9042 0,9359 0,9824 0,9542
DMR (%) 16,21 23,11 34,34 54,35
K [(mmol.g™).(L.mmol™)* | 0,0105 0,0266 0,0674 0,1250
. n () 4,4943 3,5165 3,8626 3,8177
Freundlich
R2 0,7163 0,7811 0,7885 0,7853
DMR (%) 31,99 54,44 166,50 213,39
qm (Mmol.g™) 0,0092 0,0241 0,0984 0,1670
o K, (mol®.kJ?) 0,0084 0,0113 0,0219 0,0120
g:g&z&vi | E (kimol?) 77151 66411 47729 6,4604
R2 0,8511 0,9144 0,9915 0,9513
DMR (%) 19,97 27,47 10,49 52,66

A observacdo grafica dos ajustes dos modelos de equilibrio na Figura 4.14 e a
comparagdo dos valores de R? e DMR da Tabela 4.3 evidenciam que tanto o modelo de
Langmuir quanto o de D-R se ajustam bem aos dados experimentais. Verifica-se ainda que 0s
valores de capacidade de bioadsorcdo previstos por estes modelos (Gmax © Gm) S€
correlacionam bem com aqueles obtidos experimentalmente (Q,,) em todas as temperaturas
investigadas. Levando em conta as hipéteses distintas nas quais 0s modelos de Langmuir e de
D-R sdo baseados, 0 ajuste satisfatorio de ambos implica que a superficie das particulas de
sericina-alginato é composta por trechos homogéneos e heterogéneos e que a bioadsor¢édo de
Cr(111) é complexa e envolve mais do que um Gnico mecanismo.

Da Tabela 4.3, tem-se que a capacidade de bioadsorcdo prevista pelo modelo de
Langmuir aumentou com o0 aumento da temperatura, sendo que @,,q, Obtida a 60 °C foi
aproximadamente 19 vezes maior que a obtida a 20 °C. O fator de separacdo R; encontrado
para todas as temperaturas estd na faixa entre 0 e 1, indicando que as isotermas de
bioadsorcdo de Cr(l11) s&o favoraveis (HALL et al., 1966).

De forma similar ao modelo de Langmuir, observa-se que quanto maior a temperatura,
maior a capacidade de bioadsor¢do g,, encontrada pelo modelo de D-R (Tabela4.3). A
magnitude da energia livre média de bioadsor¢do E deste modelo fornece uma indicagdo do

mecanismo envolvido no processo de bioadsorcdo. Os valores de E inferiores a 8 kJ.mol™
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para todas as temperaturas investigadas sugerem a predominédncia do mecanismo de
fisissorcdo no processo de remocéo de Cr(l1l) (HELFFERICH, 1962).

Em relacdo ao modelo de Freundlich, o ajuste ndo satisfatorio aos dados, com valores
de RZ ndo ultrapassando 0,79 e até 213 % de DMR, pode ser associado a ampla faixa de
concentragdes iniciais de Cr(lll) investigada. Conforme Treybal (1981), o modelo de
Freundlich descreve satisfatoriamente isotermas de adsorcdo ao logo de pequenas faixas de

concentracdes e, particularmente, para solugdes diluidas.

4322 Cr(Vl)

As isotermas de bioadsorcdo de Cr(VI1) nas particulas de sericina-alginato foram
obtidas nas temperaturas de 20, 30, 40 e 55 °C e sdo expostas na Figura 4.15. Adicionalmente,
sdo apresentados os ajustes graficos dos modelos de equilibrio de Langmuir, Freundlich e

Dubinin-Radushkevich que foram aplicados aos dados experimentais.

Figura 4.15 — Ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) as
isotermas de bioadsorcéo de Cr(V1) em particulas de sericina-alginato nas temperaturas de: (a) 20 °C;
(b) 30 °C; (c) 40 °C e (d) 55 °C
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Inicialmente, observa-se que as isotermas obtidas exibem aproximadamente o0 mesmo
formato nas diferentes temperaturas avaliadas. Esse formato condiz com a classificagdo em
isotermas favoraveis, conforme McCabe et al. (2000). Além disso, tem-se que a 55 °C a
capacidade maxima bioadsorvida de Cr(V1) foi de aproximadamente 0,76 mmol.g™*, enquanto
que a 20°C se restringiu a 0,078 mmol.g’. Estes dados reforcam que o processo de
bioadsor¢do de Cr(VI) em particulas de sericina-alginato nas condicBes avaliadas é de
natureza endotérmica.

A Tabela 4.4 contém os parametros, coeficientes de correlacdo (R?) e desvios médios
relativos (DMR) dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich ajustados
aos dados de bioadsor¢do de Cr(VI) em particulas de sericina-alginato a diferentes
temperaturas. A primeira linha da Tabela 4.4 exibe os valores maximos de quantidade de

Cr(VI) bioadsorvida, Q,, , obtidos nas condi¢fes experimentais.

Tabela 4.4 - Parametros dos modelos de equilibrio ajustados as isotermas experimentais de
bioadsorcdo de Cr(VI) obtidas nas temperaturas de 20, 30, 40 e 55 °C

R Temperatura

Modelo Parametro 20 °C 30 °C 40 °C 55 °C
Experimental Q,, (mmol.g™) 0,0783 0,1960 0,4570 0,7577
Gmax (MMol.g™) 0,0902 0,2473 0,8880 1,9815
K, (L.mmol™) 0,3084 0,2658 0,0803 0,0781
Langmuir R, () 0,1707 0,1849 0,4050 0,4264
R2 0,9540 0,9792 0,9694 0,9633
DMR (%) 36,76 101,95 125,25 164,16
Kg [(mmol.g™).(L.mmol™)"™ | 0,0216 0,0574 0,0759 0,1474
. n () 2,0664 2,0659 1,4054 1,2559

Freundlich

R2 0,9388 0,9443 0,9530 0,9473
DMR (%) 39,04 147,38 159,09 196,72
qm (Mmol.g™) 0,0689 0,1879 0,4339 0,8257
o Kp (mol?.kJ? 0,4623 0,7513 1,5365 1,1590
3;’3&2& Sien | E (ka.mol) 10400 08158 05704 06568
R2 0,9248 0,9554 0,9719 0,9776

DMR (%) 58,29 67,83 69,67 61,97

O ajuste do modelo de Langmuir forneceu maiores valores de g,,4, quanto maior a
temperatura aplicada, isto €, gmax (55 °C) > Gmax (40 °C) > qmax (30 °C) > Grnax (20 °C).
Este comportamento pode ser atribuido ao aumento da energia cinética das particulas de
sericina-alginato, que eleva a frequéncia de colisdo entre bioadsorvente e ions metalicos
(SRIVIDYA e MOHANTY, 2009), e indica que o processo ¢ de natureza endotérmica. Ainda,
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a bioadsorcdo de Cr(VI) em particulas de sericina-alginato nas condi¢des avaliadas é
favoravel, visto que o valor do fator de separacdo R; ficou na faixa entre 0 e 1 (HALL et al.,
1966).

Conforme Tabela 4.4, observam-se maiores valores de DMR do ajuste do modelo de
Langmuir com o aumento da temperatura, associados ao maior distanciamento entre os dados
experimentais e os preditos. Isto fica evidente ao verificar a discrepancia entre as capacidades
méaximas de bioadsorcdo obtidas experimentalmente a 40 e 55 °C e aquelas fornecidas pelo
parametro g, do modelo.

Os ajustes graficos da Figura 4.15 demonstram que o modelo de Freundlich ndo é
adequado para a descri¢do dos dados experimentais. Isso pode ser confirmado pelos baixos
valores de R2 e elevados de DMR obtidos para o ajuste do modelo de Freundlich quando
comparados aos dos demais modelos testados.

Os dados experimentais de equilibrio também foram submetidos ao ajuste do modelo
de Dubinin-Radushkevich. Conforme resultados de R? e DMR da Tabela 4.4, este modelo se
mostrou como o0 mais adequado na representacdo das isotermas de bioadsorcdo de Cr(VI),
especialmente a altas temperaturas. Verifica-se ainda que as constantes q,, do modelo de D-R
se correlacionam bem as capacidades maximas de bioadsorcao obtidas experimentalmente. Da
Tabela 4.4, observa-se que a energia livre média envolvida na bioadsor¢do de Cr(VI) pelas
particulas de sericina-alginato ndo superou o valor de 1,04 kJ.mol™, obtido a 20 °C. Como o0s
valores de E sdo inferiores a 8 kJ.mol™, pode-se inferir a predominancia do mecanismo de
fisissorcdo em detrimento da quimissor¢cdo (HELFFERICH, 1962). Basha et al. (2008)
avaliaram o equilibrio de bioadsorcdo de Cr(VI) em alga Cystoseira indica modificada
quimicamente e também obtiveram melhores ajustes das isotermas para o modelo de D-R do
que para os de Langmuir ou de Freundlich.

4.3.3 Comparacdo das capacidades de bioadsorcéo de Cr(l11) e de Cr(VI) em

particulas de sericina-alginato e em outros bioadsorventes

As capacidades méximas de bioadsor¢do de Cr(lll) e de Cr(VI) nas particulas de
sericina-alginato foram avaliadas com base nos ajustes do modelo de Langmuir aos dados
experimentais para fins de comparacdo com a literatura. Cabe citar que, para todas as
temperaturas avaliadas no presente trabalho, as capacidades maximas de bioadsor¢do dos ions
Cr(VI) foram superiores as dos ions Cr(l11) pelas particulas de sericina-alginato.

Apesar disso, a comparacdo dos valores obtidos para o pardmetro K;, relacionado a

energia de bioadsorgéo, indica que o bioadsorvente tem maior afinidade pelo Cr(l1l) do que
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pelo Cr(V1). Por exemplo, para as isotermas a 30 e a 40 °C, os valores de K; encontrados para
o Cr(111) foram quase dez vezes maiores que aqueles encontrados para o Cr(VI). Os maiores
valores de K; se refletem nas maiores inclinagdes iniciais das isotermas de bioadsorcdo de
Cr(lll) (BASHA et al.,, 2008) e, consequentemente, na classificacdo destas como
extremamente favoraveis, enquanto que as isotermas de bioadsor¢do de Cr(V1) se classificam
como favoraveis (McCabe et al., 2000). Ademais, a maior afinidade das particulas de sericina-
alginato pelo Cr(ll1l) explica as cinéticas mais rapidas verificadas anteriormente para a
bioadsorcdo deste ion no presente trabalho. De forma semelhante, Bertagnolli et al. (2014),
utilizando como bioadsorvente residuo da extracdo de alginato, observaram a cinética mais
rapida de remocdo de Cr(l1l) do que de Cr(VI) e obtiveram valores superiores do parametro
K, do modelo de Langmuir para os ions Cr(lll). Com relagdo a capacidade méaxima de
bioadsorcdo, estes autores, tal como no presente estudo, obtiveram maiores valores de g,,qx
para Cr(V1) do que para Cr(llI).

A Tabela 4.5 lista capacidades maximas de bioadsor¢do reportadas na literatura,
obtidas pelo modelo de Langmuir, para a remocéo de Cr(Ill) e/ou de Cr(\VI) por diferentes
bioadsorventes. Tal como observado para as particulas de sericina-alginato, as quantidades
méaximas de Cr(V1) bioadsorvidas se mostram superiores as obtidas para o Cr(l1l). De forma
geral, pode-se dizer que as particulas de sericina-alginato empregadas neste estudo
apresentaram valores de capacidade de bioadsor¢do comparaveis ou inferiores aos reportados
previamente para outros bioadsorventes. Levando em consideracdo aspectos econémicos, a
aplicabilidade de um processo de adsorcdo depende largamente do custo do adsorvente
empregado. Visto que o estado do Parana é o maior produtor brasileiro de casulos verdes e 0
processamento da seda gera grandes descartes de sericina, nossa regido oferece grande
disponibilidade desta proteina. Desta forma, o custo das particulas de sericina-alginato seria
muito inferior ao de resinas de troca i6nica, por exemplo. Os resultados indicam, portanto,
que as particulas de sericina-alginato podem ser consideradas como bioadsorventes com

potencial para serem aplicados para a remocdo de ions cromo.
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Tabela 4.5 — Comparacdo da capacidade maxima de bioadsor¢éo de Cr(lI1) e Cr(VI) em diferentes

bioadsorventes

ion 1 qmax 1~A H H A 1
cromo Bioadsorvente (mmol.g%) Condicdes experimentais | Referéncia
Residuo da extracio de | 0,635 pH 3; 150 rpm; 20 °C BERTAGNOLLI
alginato da Sargassum 0,611 pH 3; 150 rpm; 30 °C et al. (2014)
filipendula 0,726 pH 3; 150 rpm; 40 °C '
Cinzas de bagaco de cana- | 0,0837 pH 5; 30 °C GUPTA e ALI
de-acticar 0,0827 pH 5; 40 °C (2004)
Residuo de poda de KARAOGLU et al.
Cr(l +30°
(1) Vinhedo 0,2395 pH 4,2; 30 °C (2010)
P6 de cortica 0,1212 oH natural; 200 rpm; 22 °C '(\g(';‘ocz')*ADo etal.
iculas d o 0,0087 pH 3,5; 200 rpm; 20 °C
;’git:]g‘t‘oas € seficina- 0,0234 pH 3,5: 200 rpm; 30 °C Este estudo
0,1015 pH 3,5; 200 rpm; 40 °C
Residuo da extracio de | 0.819 pH 2; 150 rpm; 20 °C BERTAGNOLL|
alginato da Sargassum 1,131 pH 2; 150 rpm; 30 °C et al. (2014)
filipendula 1,296 pH 2; 150 rpm; 40 °C '
Escamas de peixe Catla | 0,0973 pH 1; 200 rpm; 20 °C ﬁ/IROI\I—/IEEI\T'I"A\\(e
catla 0,1247 pH 1; 200 rpm; 40 °C (2009)
Alga Cystoseira indica ) CAe o BASHA et al.
Cr(VD) | modificada quimicamente 0,6147 PH 3; 200 rpm; 25 °C (2008)
Residuo de casca de ) CAe o MOUSSAVI e
pistache 2,2367 pH 2; 100 rpm; 25 °C BARIKBIN (2010)
Palha de arroz 0,0606 pH 2; 150 rpm; 27 °C GAO et al. (2008)
fculas d . 0,0902 pH 2; 200 rpm; 20 °C
;Z r;[r;(;lsoas € sericina- 0,2473 pH 2; 200 rpm; 30 °C Este estudo
0,8880 pH 2; 200 rpm; 40 °C

4.3.4 Obtencdo das grandezas termodinamicas

A influéncia da temperatura no processo de bioadsorcdo de Cr(lll) e de Cr(VI) nas
particulas de sericina-alginato pode ser avaliada com base no ajuste do modelo de equilibrio
de Langmuir, cujos parametros encontram-se nas Tabelas 4.3 e 4.4. Verificou-se que o
parametro de capacidade de bioadsor¢ao, g,,.., aumentou com o aumento da temperatura
para ambos 0s ions cromo. Ja a constante de Langmuir K; apresentou tendéncia oposta e
devido a sua dependéncia com a temperatura, os valores de K, foram empregados na
estimativa dos pardmetros termodindmicos dos processos de bioadsorcéo de Cr(l11) e Cr(VI).
A variacédo da energia de Gibbs (AG°) foi calculada diretamente pela Equacdo 2.31 para cada

temperatura avaliada, enquanto que a variacdo de entalpia (AH®) e a variagdo de entropia
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(AS®) foram obtidas a partir do coeficiente angular e linear, respectivamente, da plotagem de
In K; versus 1/T.

Conforme Tabela 4.3 para o equilibrio de bioadsor¢do de Cr(l11), o valor do pardmetro
K; obtido na temperatura de 40 °C, se mostrou muito inferior aqueles encontrados para as
demais temperaturas. Com isso, o0 estudo termodindmico da remocéo de Cr(l1l) se restringiu
as temperaturas de 20, 30 e 60 °C. No caso do Cr(VI), foram consideradas todas temperaturas
investigadas (20, 30, 40 e 55 °C).

A Figura 4.16 apresenta o ajuste linear da plotagem de In K; versus 1/T tanto para o

processo de bioadsor¢do de Cr(l11) quanto de Cr(V1) nas particulas de sericina-alginato.

Figura 4.16 — Plotagem de In K; versus 1/T para estimativa dos parametros termodindmicos dos
processos de bioadsor¢do em particulas de sericina-alginato de: (a) Cr(I11); (b) Cr(V1)
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Os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) dos ajustes lineares foram de 0,89 e
0,81 obtidos para os ions Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente. Visto que os R2 obtidos foram
relativamente baixos, os valores das grandezas termodinamicas para 0S processos de
bioadsorcdo de Cr(l1) e de Cr(V1) séo dados apenas como indicativo da ordem de magnitude

destas. A Tabela 4.6 exp0e os valores encontrados para AG?, AS® e AHC.
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Tabela 4.6 — Grandezas termodindmicas para a bioadsorcdo de Cr(l11) e Cr(VI1) em particulas de

sericina-alginato

Cr(111) Cr(VI)

AGO (kJ.mol™) AGO (kJ.mol™)

20 °C 30 °C 60 °C 20 °C 30°C 40 °C 55°C
-26,3594 -25,6523 -26,8701 -13,9690 -14,0707 -11,4200 -11,8906
AS° (J.molt.K™ AS® (J.molt.K™

17,9724 -35,9955

AH® (kJ.mol™) AH® (kJ.mol™)
-20,7251 -74,8493

Foram obtidos valores negativos de AG® em toda a faixa de temperatura avaliada tanto
para a bioadsorcdo de Cr(lll) quanto de Cr(VI). Os valores negativos indicam que 0S
processos de remocdo de ambos o0s ions sdo viaveis e espontaneos (THOMAS e
CRITTENDEN, 1998).

Em relacdo a AS?, o valor positivo encontrado aponta o aumento do grau de desordem
na interface solido/solucdo durante a bioadsorcdo de Cr(lll) nas particulas de sericina-
alginato. Tal valor positivo pode ser explicado da seguinte forma: na bioadsorcédo de Cr(lll),
as moléculas adsorvidas de solvente (H,0O), que sdo deslocadas pelos ions metélicos, ganham
mais energia translacional do que é perdida pelos ions adsorvidos. Com isso, a desordem no
sistema prevalece (KALAVATHY e MIRANDA, 2010). Gupta e Ali (2004) também
obtiveram valor positivo de AS® para a remogédo de Cr(l11) usando cinzas de bagaco de cana-
de-agUcar.

De maneira oposta ao verificado para os ions Cr(lll), a Tabela 4.6 mostra que para a
bioadsorcéo de Cr(V1) tem-se AS® negativo, em torno de -40 J.mol™.K™. Este valor negativo
indica a diminuicdo do grau de desordem na interface sélido/solucéo e reflete a afinidade das
particulas de sericina-alginato pelos ions Cr(VI) (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).

Os valores de AH® encontrados tanto para a bioadsorcdo de Cr(l11) quanto de Cr(VI)
sdo negativos, sugerindo a natureza exotérmica destes processos. Estes resultados confirmam
a teoria da adsorcdo, a qual afirma que termodinamicamente o processo de fisissorcdo &
exotérmico, ou seja, acompanhado de liberacdo de calor (BRUNAUER, 1943). No presente
trabalho, o valor de AH® obtido para os fons Cr(VI) foi de aproximadamente -75 kJ.mol™,
sendo que Gupta et al. (2001) encontraram valor de AH° muito semelhante a este,
-78,5 kd.mol™, para o processo de adsorcdo de Cr(V1) em lama vermelha.

Anteriormente no presente trabalho, o estudo do equilibrio de bioadsor¢do de Cr(l1l) e

Cr(VI) nas particulas de sericina-alginato demonstrou o0 aumento da capacidade de
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bioadsorcdo de ambos os ions cromo com o0 aumento da temperatura, comportamento este que
indica a natureza endotérmica destes processos. Conquanto, o oposto foi verificado através do
estudo termodinamico, ja que os valores negativos de AH® sugerem que tanto a bioadsorgdo
de Cr(lll) quanto de Cr(VI) sdo de natureza exotérmica. Esta divergéncia também foi
verificada por Bertagnolli et al. (2014) e por Vieira et al. (2010), cujas isotermas
demonstraram comportamento endotérmico, engquanto que valores negativos da grandeza
termodinamica AH foram encontrados.

Discrepancias nos valores obtidos para as grandezas termodindmicas podem ser
associados ao fato de que a determinacdo do valor de AG° e, consequentemente de AH? e
AS©, é dependente da estimativa da constante de equilibrio, como salientado por Xiaofu et al.
(2009). Geralmente, o calculo desta constante baseia-se na analise de modelos de equilibrio de
adsorcéo tradicionais, tal como o modelo de Langmuir usado no presente trabalho. Com isso,
a interpretacdo das grandezas termodinamicas calculadas pode sofrer de inconstancia
paramétrica, devido a falta de consisténcia termodindmica nas suposi¢des do modelo de
equilibrio adotado sujeitas a diferentes condicGes experimentais (XIAOFU et al., 2009).

4.4 Caracterizacdo do Material Bioadsorvente

O estudo da bioadsorcdo de ions cromo empregando particulas de sericina-alginato
envolveu também a caraterizacdo do material a fim de identificar suas propriedades. A
caracterizacdo das particulas contaminadas com ions cromo possibilitou ainda a avaliacdo dos
efeitos que o processo de bioadsor¢do acarreta na estrutura do material. Previamente, ja foram
apresentadas e descritas as diversas técnicas de caracterizacdo empregadas neste trabalho:
fisissorcdo de nitrogénio (método BET), picnometria a gas hélio, porosimetria de mercurio,
MO, MEV/EDS, FT-IR, DRX e anélises térmicas.

4.4.1 Fisissorcdo de nitrogénio (método BET)

A érea especifica foi determinada pela técnica de fisissor¢do de N, (método BET) para
as particulas de sericina-alginato antes e ap0s o processo de bioadsorcdo dos ions Cr(l11). Os
resultados sao apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Areas especificas das particulas de sericina-alginato antes e ap6s bioadsorcao de Cr(Il1)
obtidas por fisissor¢do de N,

Propriedade Particula in natura Contaminada com Cr(l11)

Avrea especifica, as (m2.g™) 2,361 3,188

Conforme Tabela 4.7, a 4rea especifica de 2,361 m2.g™ foi obtida para as particulas de

sericina-alginato in natura. Apesar de estas terem sido preparadas seguindo a mesma
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metodologia que Lima et al. (2016), estes autores encontraram o valor de 3,702 m2.g™ para a
area especifica das particulas. Ainda que ndo tdo elevada, a diferenca entre as areas obtidas
pode ser associada as oscilacdes da temperatura ambiente durante o preparo das particulas, as
variacdes na qualidade dos casulos do bicho-da-seda utilizados, bem como ao fator humano
tanto no preparo das particulas quanto na execucdo da analise de fisissor¢do de N,. Chen et al.
(2011) encontraram area especifica de 1,5 m2.g™ para a sericina em pé, valor inferior ao
obtido no presente trabalho. Assim, pode-se dizer que o processo de encapsulamento em
alginato levou ao aumento da area disponivel para a bioadsorcéo e, consequentemente, ao
favorecimento deste processo.

A comparacgdo da area especifica das particulas antes e apds a bioadsorcdo de Cr(ll)
indica um aumento em seu valor, o que pode ser em parte relacionado a maior rugosidade
superficial verificada para o bioadsorvente pds-processo, conforme resultados da técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV) apresentada a seguir.

A Figura 4.17 apresenta as isotermas de fisissor¢do de N, obtidas para as particulas no

estado in natura e contaminadas com Cr(ll11).

Figura 4.17 — Isotermas de fisissor¢ao de nitrogénio para as particulas de sericina-alginato nos estados:
(@) in natura e (b) contaminadas com Cr(l11)
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Para ambos o0s casos avaliados, as isotermas de dessor¢do praticamente se sobrepdem
as de adsorgdo, com auséncia de histerese. Isto implica em taxas quase iguais de adsor¢éo e
dessorcdo, tipico de materiais ndo porosos. De acordo com a classificacdo da IUPAC, as
isotermas sdo do Tipo Il, caracteristicas de adsorventes ndo porosos ou macroporosos. No
entanto, aqui as isotermas apresentam linearidade, ndo havendo o ponto de inflexao,

correspondente & formacdo da monocamada molecular (THOMMES et al., 2015).
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4.4.2 Picnometria a géas hélio e porosimetria de mercurio

As técnicas de picnometria a gas hélio e porosimetria de mercurio forneceram a
densidade real e a densidade aparente, respectivamente, das particulas de sericina-alginato in
natura e contaminadas com ions cromo.

De acordo com a Tabela 4.8, as densidades reais obtidas por picnometria a gas He
foram de 1,3337; 1,4867 e 1,3766 g.cm™, para as particulas de sericina-alginato in natura e
contaminadas com Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente. O aumento no valor de p,.,; apos a
bioadsorcdo pode ser relacionado ao preenchimento de poros das particulas com os ions
cromo, causando a diminuicdo do volume real.

Para todos os casos avaliados, a técnica de porosimetria de Hg forneceu valores de
densidade aparente inferiores aqueles de densidade real. Isto pois esta técnica afere o volume
aparente do solido, que, ao considerar os espacos intraparticula, € maior que o volume real

determinado por picnometria, resultando assim em pg), < Preq;-

Tabela 4.8 — Propriedades das particulas de sericina-alginato obtidas por picnometria a gas hélio e
porosimetria de mercurio

Propriedade Particula in natura Contaminada com Contaminada com
P cr(in) Cr(VI)
Densidade real, prear 1,3337 1,4867 1,3766
(g.cm™) ' ' ’
Densidade aparente, p,y, 12656 13791 12395
(g.cm?) ’ ' ’
Porosidade,
o 5,1061 7,2375 9,0593
(%)

A técnica de porosimetria de Hg fornece ainda a distribui¢do de tamanho de poros para
as particulas de sericina-alginato em seu estado in natura e contaminadas com Cr(lll) e
Cr(VI), conforme Figura 4.18. Esta distribuicéo é dada pela relacdo entre o tamanho dos poros
do bioadsorvente e o volume de Hg penetrado na amostra conforme a pressdo aplicada ao

sistema aumenta.
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Figura 4.18 — Perfis de incremento de intrusdo de mercurio versus didmetro de poros para as particulas
de sericina-alginato: (a) in natura, (b) contaminadas com Cr(ll1) e (c) contaminadas com Cr(VI)
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A comparacao dos perfis de intrusdo de Hg nas particulas de sericina-alginato in
natura (Figura 4.18(a)) e nas contaminadas com ions cromo (Figuras 4.18(b) e (c)) revela um
aumento da predominancia de macroporos no material. Isto é verificado pelo maior volume de
Hg intrudido na regido de didmetro de poros entre aproximadamente 120.000 e 350.000 nm
para as particulas contaminadas, fenémeno este que pode ser relacionado tanto a expansao dos
poros pela bioadsor¢do dos ions cromo quanto pela solubilizacdo das particulas durante o
processo. O aumento da macroporosidade das particulas de sericina-alginato apés a
bioadsor¢do dos ions Cr(lll) e Cr(VI) é confirmado pelo aumento dos seus valores de
porosidade, calculados por meio da Eq. 2.37 e apresentados na Tabela 4.8.

Pela Figura 4.18, observa-se ainda que o volume total de Hg intrudido nas particulas
de sericina-alginato in natura € superior ao intrudido nas particulas contaminadas com Cr(l11),
o0 que informa que o volume de poros das particulas antes do processo de bioadsor¢do é maior.

Isso se reflete no menor valor de p,, obtido para a forma in natura do que contaminada. De
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forma similar, Lima (2015) constatou p,,, inferior para as particulas de sericina-alginato antes
da bioadsorcdo de fons metalicos, no caso, Cd**. De maneira oposta, o volume de Hg
intrudido nas particulas contaminadas com Cr(VI1) foi maior do que aquele intrudido nas

particulas in natura, o que se traduz na menor p,,, verificada apos bioadsorcéo de Cr(V1).

4.4.3 Microscopia 6tica (MO)

O diametro médio das particulas de sericina-alginato foi avaliado por microscopia
Otica e obtido pela média entre os maiores didmetros de 500 particulas estimados pelo
programa ImageJ. A Tabela 4.9 apresenta os resultados encontrados.

Tabela 4.9 — Didmetro médio das particulas de sericina-alginato antes e ap6s bioadsor¢éo de Cr(ll1) e

Cr(VI)
Prooriedade Particula in natura Contaminada com Contaminada com
P cr(1n) Cr(VI)
Diametro médio, D (mm) 1,21 1,15 0,91

A reducdo verificada no tamanho das particulas apds contamina¢do com ions cromo
pode ser relacionada a sua solubilizacdo durante o processo de bioadsor¢do. De acordo com
da Silva et al. (2014b), a solubilidade das particulas de sericina-alginato em agua € de
aproximadamente 18,47 %. Sendo assim, o contato das particulas com a solucdo aquosas
contendo os ions metalicos pode ocasionar a sua solubilizacdo e, consequentemente, a
diminuicdo de seu didmetro. Observa-se também que as particulas contaminadas com Cr(VI)
apresentam didmetro menor que aquelas contaminadas com Cr(l11), o que pode decorrer do
uso de lotes diferentes de bioadsorvente nos ensaios de bioadsorcao de Cr(l11) e de Cr(V1).

Sillerova et al. (2015) obtiveram diametro médio de 3,74 mm para granulos
produzidos a partir da encapsulacdo de residuos de uva em alginato de célcio. Verificou-se
66,4 % de eficiéncia de adsorc¢do de Cr(V1) por este bioadsorvente.

4.4.4 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por

energia dispersiva (MEV/EDS)

A interpretacdo morfoldgica das particulas de sericina-alginato foi feita através da
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). Nas Figuras 4.19, 4.20 e 4.21, tém-se
as micrografias de MEV das particulas de sericina-alginato no estado in natura, contaminadas

com Cr(I11) e contaminadas com Cr(V1), respectivamente.
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Figura 4.19 — Micrografias das particulas de sericina-alginato in natura. AmpliacGes da superficie em
() 150 vezes, (b) 5.000 vezes; ampliagdes na fratura em (c) 150 vezes, (d) 1.500 vezes
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Figura 4.20 — Micrografias das particulas de sericina-alginato apds bioadsorcao de Cr(I11). Ampliagdes
da superficie em (a) 150 vezes, (b) 5.000 vezes e na fratura em (c) 150 vezes, (d) 1.500 vezes
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Figura 4.21 — Micrografias das particulas de sericina-alginato apds bioadsorcao de Cr(VI). AmpliacGes
da superficie em (a) 150 vezes, (b) 5.000 vezes e na fratura em (c) 150 vezes, (d) 1.500 vezes
: : J :
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A Figura 4.19(a) mostra uma forma aproximadamente esférica, morfologia compacta e
pouco porosa da particula de sericina alginato em seu estado in natura. Estas caracteristicas
ndo se modificaram apds a bioadsorcdo de Cr(lll) (Figura 4.20(a)) ou de Cr(VI) (Figura
4.21(a)).

Maiores detalhes da superficie da particula de sericina-alginato podem ser observados
na Figura 4.19(b). Pode-se dizer que o procedimento adotado para o preparo da blenda de
sericina e alginato, levou a formacdo de particulas de composi¢cdo homogénea, como ja havia
sido constatado por da Silva et al. (2014b) na produgéo de particulas semelhantes.

Verifica-se um aumento da rugosidade das particulas ap6s o processo de bioadsorgdo
de ions cromo ao comparar as superficies das particulas in natura (Figura 4.19(b)) e
contaminadas (Figuras 4.20(b) e 4.21(b)). A maior rugosidade superficial pode contribuir com
0 aumento da area especifica apos a bioadsorcéo, como verificado pela técnica de fisissor¢cao
de N, (método BET).

A fratura da particula de sericina-alginato in natura (Figura 4.19(c)) apresenta uma
concavidade, também notada na fratura do material contaminado com Cr(l11) (Figura 4.20(c)).

Além de poderem ter sido provocadas pelo corte transversal, estas concavidades podem
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decorrer da incorporacdo de ar durante o preparo das particulas, mais especificamente, na
etapa de homogeneizacdo da blenda de sericina e alginato, conforme presumido por Lima
(2015). De forma similar, esta autora constatou a presenca de poros especificos na particula.

Anteriormente, foi verificada a baixa porosidade &, das particulas de sericina-alginato,
que ficou em torno de 5,1 %. Esta caracteristica € comprovada pelas Figuras 4.19(d), 4.20(d)
e 4.21(d), que expdem que as particulas apresentam estrutura interna macica que ndo sofre
modificacdo consideravel apos o processo de bioadsor¢do dos ions cromo. A baixa porosidade
das particulas de sericina-alginato esta diretamente relacionada a sua baixa area especifica,
determinada pelo método BET como de aproximadamente 2,4 m2.g™.

Em conjunto com a técnica de MEV, foi realizada a espectroscopia de raios X por
energia dispersiva (EDS) para identificacdo de elementos quimicos da superficie das
particulas de sericina-alginato. A Figura 4.22 mostra 0s espectros obtidos, enquanto que a
Tabela 4.10 apresenta os percentuais massicos dos elementos identificados nas amostras de
particulas in natura e contaminadas com Cr(l1Il) e Cr(VI). Cabe salientar que a analise por
EDS ¢ de natureza semiquantitativa pontual e, com isso, ndo fornece as composi¢des exatas

das amostras.

Figura 4.22 — Espectroscopia de raios X por energia dispersiva das particulas de sericina-alginato: (a)
in natura, (b) contaminadas com Cr(l1) e (c) contaminadas com Cr(VI)
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Tabela 4.10 — Percentuais méassicos dos elementos detectados por EDS para as particulas de sericina-
alginato in natura e contaminadas com Cr(l11) e Cr(VI)

Percentual méssico do elemento (%) CI Ca Cr S
Particula in natura 0,28 2,92 - -
Contaminada com Cr(l11) - 3,78 2,93 -
Contaminada com Cr(V1) - 0,87 0,64 0,39

Por meio da Figura 4.22(a) e da Tabela 4.10, identifica-se a presenca de calcio nas
particulas de sericina-alginato in natura. Este elemento decorre da etapa de reticulagao ibnica,
na qual as particulas sdo formadas pela troca de ions sodio do alginato de sddio pelos ions
calcio da solucéo reticulante de CaCl,. Dessa solu¢do também provém o elemento cloro que é
constatado na superficie das particulas, apesar destas serem enxaguadas abundantemente na
sua etapa final de preparo.

Pelos espectros das Figuras 4.22(b) e 4.22(c) e dados da Tabela 4.10, a presenca de
cromo nas particulas de sericina-alginato contaminadas é identificada, comprovado a
bioadsorcdo deste elemento na superficie do material.

Nos espectros das particulas contaminadas ndo é observada a presenca de cloro
residual e os picos de calcio tiveram suas alturas diminuidas, o que ratifica o conceito de que
0 processo de bioadsor¢do dos ions cromo envolve o mecanismo de troca ibnica, como
proposto no estudo cinético deste trabalho. Neste mecanismo, os ions calcio presentes
inicialmente nas particulas de sericina-alginato sdo trocados pelos ions de cromo das solugdes
metalicas. No caso das particulas contaminadas com Cr(V1), verifica-se ainda a presenca do
elemento enxofre. Isso pode ser relacionado ao uso de &cido sulfdrico, H,SO4 a 2 mol.L™?,
para o controle do pH em torno de 2 nos ensaios de bioadsorcao de Cr(VI).

Com a confirmacdo da presenca de cromo na superficie das particulas de sericina-
alginato apds os processos de bioadsorcao de Cr(l11) e de Cr(\V1), as particulas contaminadas
foram submetidas ao mapeamento por EDS, cujos resultados sdo apresentados na Figura 4.23.
O mapeamento tem funcdo qualitativa, sendo que os locais com maior probabilidade de
ocorréncia de cromo encontram-se indicados como pontos coloridos em verde. O fundo preto
foi aplicado para facilitar a visualizagdo destes pontos.

O mapeamento do cromo foi aplicado as superficies das particulas de sericina-alginato
contaminadas com Cr(I11) com ampliacdo de 1.000 vezes (Figura 4.23(a)) e das contaminadas
com Cr(VI) com ampliacdo de 1.500 vezes (Figura 4.23(b)). Para ambos os casos, nota-se a

distribuicdo homogénea do cromo ao longo das superficies das particulas de sericina-alginato.
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Figura 4.23 — Mapeamento do elemento cromo por EDS sobre as superficies das particulas de sericina-
alginato: (a) contaminadas com Cr(l11) com ampliacdo de 1.000 vezes e (b) contaminadas com Cr(VI)
com ampliacdo de 1.500 vezes
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4.4.1 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FT-IR)

A identificacdo de grupos funcionais e interacdes moleculares das particulas de
sericina-alginato foi feita por meio da técnica de FT-IR. A Figura 4.24 exibe os espectros
obtidos na faixa de 400-4000 cm™ para as superficies das particulas antes e ap6s bioadsorcéo
de Cr(ll1) e de Cr(VI). A Tabela 4.11 destaca as principais vibracfes de grupos funcionais e

de grupos caracteristicos de proteinas (amidas I, 11 e I11) identificadas nos espectros.
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Figura 4.24 — Espectros de FT-IR para as particulas de sericina-alginato in natura, contaminadas com
Cr(111) e contaminadas com Cr(V1)
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Tabela 4.11 — Principais picos de FT-IR das particulas de sericina-alginato in natura e contaminadas
com Cr(l11) e com Cr(V1)

Posicao dos picos (cm™) | Particula in natura gcr)(nltla:;mnada com g?(n\t/?;n inada com
Alcool O—H 3435 3419 3448
Alqueno C—H 2926 2930 2921
Alqueno —C—H 1416 1417 1410
Amida | 1640 1650 1641
Amida Il 1537 1537 1531
Amida Il 1252 1249 1243

Conforme Tabela 4.11, os espectros de FT-IR das particulas de sericina-alginato
mostram picos em comum na regido entre 3600 e 3200 cm™, representando 0s picos de
vibracdo de alongamento do grupo O—H dos élcoois. As regides entre 3000 e 2800 cm™ e
entre 1350 e 1480 cm™ contém, respectivamente, as vibracdes de alongamento dos grupos
C—H e —C—H dos alquenos. Além disso, os picos observados na Figura 4.24 na regido
caracteristica entre 800-850 cm™ sugerem a presenca do grupo de sulfonato no bioadsorvente
(SRIVIDYA e MOHANTY, 2009).
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O espectro de FT-IR obtido por Ribeiro et al. (2004) para alginato de sddio puro exibe
bandas em 3446 cm™, do grupo OH, e em 1619 e 1420 cm™ que séo caracteristicas dos modos
de alongamento assimétrico e simétrico, respectivamente, de ions COO" do alginato de sodio.
Os autores verificaram ainda um pico em 809 cm™, associado & combinacéo de trés modos
vibracionais (tCO + §CCO + §CCH). Os espectros da Figura 4.24 do presente trabalho
apresentam picos em torno de 1417, 1416 e 1410 cm™ para as particulas de sericina-alginato
in natura, contaminadas com Cr(lll) e contaminadas com Cr(VI), respectivamente.
Considerando os resultados de Ribeiro et al. (2004), estas bandas podem ser atribuidas ao
modo de alongamento assimétrico do COQO™ do alginato presente na formulacédo das particulas.
O deslocamento das bandas para valores inferiores ao obtido para o alginato de sédio puro
(1420 cm™) implica na existéncia de ligacBes quimicas entre os fons Ca** do agente de
reticulacdo e o grupo carboxilico COO™ do alginato (WANG et al., 2009). Os picos
identificados para as particulas nas proximidades de 815 cm™ também podem ser vinculados &
presenca de alginato, cujo pico caracteristico é dado em 809 cm™.

De forma geral, ndo foram notadas modificacdes expressivas na posi¢ao dos picos de
FT-IR obtidos antes e ap6s a contamina¢do com ions cromo, indicando que 0 processo ndo
provoca subsequentes modificacBes estruturais nas particulas de sericina-alginato. As poucas
alteracdes dos grupos funcionais do bioadsorvente sugerem a formacdo de ligacbes fracas,
predominando assim o mecanismo de bioadsorcdo fisica de Cr(l1l) e de Cr(VI). O estudo de
equilibrio (Secdo 4.3.2) também apontou a predominancia da fisissorcdo para ambos 0s
processos, tendo sido obtidos valores de energia livre média de bioadsorcdo E inferiores a
8 kJ.mol™.

Dentre as mudancas de posi¢do dos picos nos espectros de FT-IR observadas para as
particulas apds a bioadsorcdo de Cr(lll) e de Cr(VI), destaca-se deslocamento do pico da
particula in natura de 3435 cm™ para 3419 e 3448 cm™, conforme Tabela 4.11. Este
deslocamento revela a ligagao do cromo com os grupos O—H. Para a bioadsorcéo de Cr(lll),
esta ligacdao se da diretamente entre o Cr(IIl) e o grupo O—H. Por outro lado, no caso da
bioadsorcdo de Cr(VI), ao ser conduzida em pH 2, o excesso de ions H* promove a
protonacdo dos grupos O—H da superficie que se tornam —OH,", favorecendo a bioadsorgio
de HCrO,4, predominante nesta faixa de pH. A ligacdo dos anions HCrO, aos grupos
positivos da superficie do bioadsorvente confirma o mecanismo proposto para a remogao de
Cr(VI), conforme Secdo 4.2.1 deste trabalho, e consiste da primeira etapa do mecanismo Il de
reducdo indireta do Cr(VI1) em Cr(111). Observacdo similar foi reportada por Anandkumar e
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Mandal (2009) para a ligacdo de cromo a superficie de carvdo ativado de casca de fruta Bael
(Aegle marmelos correa).

A técnica de FT-IR também foi empregada na verificacdo da estrutura das particulas
de sericina-alginato, ja que a conformacdo de moléculas de proteinas é determinada pelas
frequéncias de vibracao especificas das ligagdes dos grupos amida, que sdo responsaveis pela
formacdo esqueleto dos polipeptidios (Dash et al., 2009). Os espectros das particulas (Figura
4.24) permitem a identificacdo de trés bandas caracteristicas de vibracdes do esqueleto de
polipeptidios, nomeadamente as amidas I, Il e Ill. E sabido que a vibracdo da amida | é
absorvida em torno de 1650 cm™ e deriva principalmente dos estiramentos C=0 (70-85 %) e
C—N (10-20 %). As flexdes N—H no plano dao origem as vibragdes da amida II, identificada
em torno de 1550 cm™. A amida Il deriva das vibracdes do estiramento C—N ¢ C—C ¢ é
absorvida entre 1400-1200 cm™ (GULRAJANI et al., 2008; BARTH, 2007). A Tabela 4.11
expbe as bandas em que foram identificadas as amidas I, 1l e Il nas particulas de sericina-
alginato antes e apds a bioadsorgéo de Cr(l11) e de Cr(V1).

Da Tabela 4.11, as particulas de sericina-alginato in natura exibiram picos de absor¢éo
em 1640, 1537 e 1252 cm™, correspondentes as bandas de amida I, 11 e 111, respectivamente.
Apo6s contaminagdo com Cr(I11) ou Cr(V1), ndo verificou-se deslocamento significativo destes
picos. As bandas de amida I, Il e Il identificadas podem ser relacionadas a presenca da
sericina, pois o espectro de FT-IR obtido Lima (2015) para esta proteina pura exibe picos em
1650, 1575 e 1235 cm™ que também foram associados as amidas I, 11 e 111, respectivamente.
Lima (2015) avaliou a sericina pura, extraida nas mesmas condi¢fes adotadas no presente
trabalho e separada para analise antes da etapa de formacdo de blenda com alginato.

A identificacdo da estrutura secundaria das proteinas é feita pela analise da vibracéo
da amida I, j& que esta sofre influéncia da estrutura do esqueleto do polipeptidio (BARTH,
2007). Segundo Pelton e MclLean (2000), a identificacdo de vibracdo da banda amida |
proxima de 1645 cm™ corresponde & estrutura aleatéria da proteina. Pela Tabela 4.11,
verifica-se que a vibragdo da amida | foi absorvida em 1640 cm™ para as particulas in natura,
caracterizando a presenca de estrutura aleatoria no material. Apds contaminagdo com Cr(l11) e
com Cr(VI), tem-se o leve deslocamento para 1650 e 1641 cm™, respectivamente, o que
confirma a manutencédo da estrutura aleatdria das proteinas. Este deslocamento aponta ainda o

envolvimento do grupo C=0 das amidas nos processos de bioadsorcao.
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4.4.2 Difracao de raios X (DRX)
A Figura 4.25 apresenta os espectros de difracdo de raios X obtidos para as particulas

antes e apo6s a bioadsorcéo de Cr(l11) e Cr(V1) para avaliacao da estrutura cristalina.

Figura 4.25 — Espectros de difragdo de raios X para as particulas de sericina-alginato in natura,
contaminadas com Cr(l11) e contaminadas com Cr(V1)
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A semelhanca entre os espectros obtidos para as particulas in natura e contaminadas
com ions cromo sugere que 0s processos de bioadsorcdo de Cr(lll) e de Cr(VI) pouco
modificaram a estrutura cristalina do bioadsorvente.

Geralmente, a proteina da seda sericina exibe picos de difracdo caracteristicos nos
angulos de 20 = 19,2° e 23,2°, relacionados a sua estrutura cristalina em folhas-f (NAGURA
et al., 2001). Lima (2015) investigou o espectro referente ao pé puro de sericina extraida e
verificou os picos caracteristicos do estado cristalino folha-f da sericina em 26 = 19° e 23°.
Portanto, nos espectros da Figura 4.25 do presente trabalho, os picos que podem ser
identificados nas proximidades de 26 = 19,2° indicam a presenca de estrutura em folhas-p nas
particulas de sericina-alginato in natura e contaminadas. Apesar disso, visto que 0s espectros
ndo exibem picos bem definidos, tem-se a predominancia de estruturas aleatorias, indicativo
da natureza amorfa das particulas. Esta constatacdo corrobora com os resultados da técnica de
FT-IR, pela qual também foram verificados picos caracteristicos de estruturas aleatorias de
proteina. Pela Figura 4.25, pode-se detectar ainda picos em torno de 260 = 43°, o que também
foi observado por Miyake et al. (2003) no espectro de difracdo de raios X para filmes de

sericina de alta massa molecular.
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Os picos identificados nos espectros do presente trabalho, em torno de 26 = 19,2° e
43°, sdo semelhantes aqueles obtidos por Lima (2015) para particulas de sericina-alginato.
Esta autora detectou para as particulas in natura picos nas proximidades de 26 = 19° ¢ 44°, e
que se mantiveram apés o processo de bioadsorcdo de fons Cd**. Lima (2015) também
constatou a baixa cristalinidade, isto é, a natureza amorfa das particulas de sericina-alginato a

partir dos padrdes obtidos pela técnica de DRX.

4.4.3 Andlises térmicas (TG/DTG e DTA)

As mudancas nas propriedades fisico-quimicas do material em funcdo do aumento da
temperatura foram caracterizadas pelas analises termogravimétricas (TG e DTG) e pela
analise termodiferencial (DTA). A Figura 4.26 contém as curvas de TG, DTG e DTA obtidas
para as particulas de sericina-alginato antes e apds a bioadsorcao de ions cromo.

A andlise de TG mede a perda de massa em fungdo do aumento de temperatura.
Verifica-se que as curvas de TG (em preto) das particulas de sericina-alginato in natura
(Figura 4.26(a)) e contaminadas (Figuras 4.26(b) e (c)) apresentam comportamento térmico
semelhante. Podem ser identificadas trés regides distintas nas curvas de TG, caracterizadas
por diferentes taxas de perda de massa. A perda de massa inicial em temperatura inferior a
aproximadamente 200 °C se refere a evaporacdo da dgua. Na faixa de 200 a 314 °C observa-
se um decaimento brusco da massa, que pode ser associado a degradacdo dos grupos de
cadeias laterais de residuos de aminodacidos e a clivagem de ligacGes peptidicas da sericina
(Zhang et al., 2012). A terceira regido de perda de massa se estende até 400 °C e se deve a
continuacdo da degradacdo das particulas de sericina-alginato. Ao final da analise, a 400 °C, a
porcentagem de perda de massa para as amostras de particulas in natura e contaminadas com
Cr(I11) e com Cr(V1) foi de aproximadamente 50, 54 e 56 %, respectivamente.

As curvas de DTG (em vermelho) indicam a taxa de perda de massa em funcdo do
aumento de temperatura. Os picos das curvas de DTG evidenciam as temperaturas maximas
de degradacgdo para cada uma das trés regides distintas identificadas através da curva de TG.
Conforme 4.26(a), para as particulas de sericina-alginato in natura os picos de cada regido séo
identificados em aproximadamente 100, 270 e 329 °C. Ja para as particulas ap0s bioadsorcéo
de Cr(l11) e de Cr(VI), os picos de cada uma das trés regides encontram-se, respectivamente,
em torno de 110 e 103 °C; 260 e 235 °C; 333 e 303 °C.
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Figura 4.26 — Andlises termogravimétricas (TG/DTG) e termodiferenciais (DTA) para as particulas de
sericina-alginato: (a) in natura, (b) contaminadas com Cr(l11) e (c) contaminadas com Cr(VI)
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A analise de DTA identifica mudancas endotérmicas (pico para baixo) e exotérmicas
(pico para cima). Lima (2015) realizou a anélise de DTA para sericina pura e verificou um
pico endotérmico em torno de 75 °C, associado a evaporacdo da agua. Lima (2015)
identificou também um pico endotérmico a 227 °C, relacionado a degradacdo das cadeias
laterais de residuos de aminoacidos e a clivagem das ligacOes peptidicas, e outro a 310 °C,
atribuido & decomposicéo térmica da sericina (ZHANG et al., 2012). Por fim, a autora
verificou um pico exotérmico a 340 °C na curva de DTA para a sericina pura.

No presente trabalho, a curva de DTA (em azul) para as particulas de sericina-alginato
in natura (Figura 4.26(a)) apresenta um pico endotérmico proeminente em 111 °C,
relacionado a perda de umidade. Picos endotérmicos sdo verificados ainda a 250 °C, mesmo
gue ndo muito evidente, e a 329 °C. Estes ultimos picos podem atribuidos a presenca de
sericina na formulacdo das particulas, sendo que, conforme Lima (2015), picos para esta
proteina pura séo identificados em 227 e 310 °C. A diminuicdo das temperaturas para as quais
os picos foram obtidos indica que a estabilidade térmica das particulas de sericina-alginato é
superior a da sericina pura.

Conforme as Figuras 4.26(b) e 4.26(c), as curvas de DTA para as particulas de
sericina-alginato apds a bioadsorcdo de ions cromo exibem picos endotérmicos em 120 °C,
associados a perda de umidade. Tém-se ainda picos endotérmicos atribuidos a degradacao
térmica a 230, 336 e 390 °C, para as particulas contaminadas com Cr(l1l), e a 212 e 300 °C,
para aquelas contaminadas com Cr(VI). A reducdo das temperaturas de degradacdo em
relacdo as obtidas para as particulas in natura indica uma pequena reducdo na estabilidade

térmica das particulas apds os processos de bioadsorcéo de Cr(l11) e de Cr(VI).



124

5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusdes

O potencial da utilizacdo de particulas de sericina-alginato como bioadsorvente de
ions cromo trivalente e hexavalente de solucdo aquosa foi demonstrado nesta dissertacdo. A
seguir sdo explanadas as conclusdes obtidas com o estudo do processo de bioadsorcgéo.

O estudo de especiacdo quimica mostrou que o metal cromo apresenta complexa
quimica em solucdo aquosa. Levando em consideracdo que o pH do ponto de carga zero das
particulas de sericina-alginato € 3,2, foram adotados os valores pH de 3,5 e de 2 para a
realizacdo dos ensaios de remocéo de Cr(l11) e de Cr(VI), respectivamente.

O estudo da cinética de bioadsorcdo nas particulas de sericina-alginato indicou a
existéncia de mecanismos distintos de remocao dos ions cromo, com cinéticas mais rapidas
para o Cr(Ill) do que para o Cr(VI). A remocdo de Cr(VI) foi associada ao processo de
adsorcdo acoplada a reducéo, no qual verifica-se a reducdo de Cr(VI1) a Cr(lll). A ocorréncia
de troca ibnica, com os ions cromo inicialmente presentes em solucdo sendo trocados pelos
ions célcio das particulas de sericina-alginato, foi comprovada pela medicéo da liberacdo de
calcio em solucdo durante os ensaios cinéticos. Em relagdo aos mecanismos de difusédo,
verificou-se que os processos de bioadsorcdo de Cr(lll) e de Cr(VI) sdo limitados pelo
transporte externo.

O estudo do equilibrio a diferentes temperaturas apontou a natureza endotérmica dos
processos de bioadsorcdo de Cr(lll) e de Cr(VI). Ambos os modelos de Langmuir e de
Dubinin-Radushkevich se ajustaram bem aos dados experimentais de equilibrio de
bioadsorcdo de Cr(l11), indicando a complexidade deste processo e o envolvimento de mais do
gue um mecanismo. No caso das isotermas de Cr(VI1), o melhor ajuste foi obtido para o
modelo Dubinin-Radushkevich. Deste modelo, a estimativa da energia livre média envolvida
na bioadsorcao indicou a predominancia do mecanismo de fisissor¢cdo na remocao de ambos
0s ions cromo.

A partir do ajuste do modelo de Langmuir, foram verificadas maiores capacidades
méaximas de bioadsorcéo para os ions Cr(VI) do que Cr(ll1). Por exemplo, a 30 °C obteve-se
Gmax de aproximadamente 0,023 e de 0,25 mmol.g™ para a remocéo de Cr(l11) e de Cr(V1),
respectivamente. A comparacdo das capacidades maximas de bioadsor¢do dos ions cromo
obtidas para as particulas de sericina-alginato com as reportadas na literatura para outros
bioadsorventes confirmou o potencial da utilizagcdo das particulas para a remocao de Cr(lll) e
de Cr(VI).
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Atraveés do estudo termodindmico da bioadsorcdo de Cr(l11) e de Cr(V1) nas particulas
de sericina-alginato, verificou-se valores negativos para as variagdes de energia de Gibbs e de
entalpia, apontando que 0s processos sdo de natureza espontanea e exotérmica. O valor
negativo de variacdo da entropia obtido para a da remocdo de Cr(VI) indicou que a
aleatoriedade na interface solido/liquido decresce durante a bioadsor¢do. O comportamento
oposto foi constatado para a remocéo de Cr(ll11).

O método de preparacao das particulas de sericina-alginato deste trabalho foi fiel ao
proposto por Lima (2015) e se mostrou reprodutivel, ja que as caracteristicas reportadas por
esta autora para as particulas foram confirmadas no presente trabalho. Dentre estas
caracteristicas tem-se a morfologia compacta, composi¢cdo homogénea, baixa porosidade e
natureza amorfa do material bioadsorvente.

A caracterizacao das particulas de sericina-alginato apds os processos de bioadsor¢édo
de Cr(Ill) e de Cr(VI) mostrou que estes ndo induzem a alteragdes bruscas na morfologia,
grupos funcionais, estrutura cristalina ou estabilidade térmica do material bioadsorvente. Os
espectros e mapeamento obtidos por espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS)
indicaram a presenca de cromo na superficie das particulas, confirmando bioadsorcédo destes
ions. Aléem disso, a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier ndo mostrou deslocamentos ou mudancas de intensidade expressivos dos picos de
vibracdo apds a contaminacdo com ions cromo. Desta forma, constatou-se que as ligacdes
entre 0s ions cromo e 0s grupos funcionais da superficie das particulas sdo fracas, indicativo
da predominancia do mecanismo de bioadsorcédo fisica nos processos.

Concluindo, os resultados deste trabalho indicaram o expressivo potencial de
utilizacdo das particulas de sericina-alginato como bioadsorvente alternativo de ions cromo.
Somado a isso, este material tem baixo custo, ja que é produzido a partir de um residuo
(sericina) abundante em nossa regido e de um biopolimero acessivel (alginato). Sendo assim,
as particulas de sericina-alginato podem ser usadas como bioadsorvente alternativo para

minimizacao da concentracdo de cromo em aguas residuais.

5.2 Sugest0des para trabalhos futuros
Apbs os estudos realizados nesse trabalho, sugerem-se os seguintes topicos a serem
abordados em pesquisas futuras:
e Avaliagdo de outros parametros que influenciam a bioadsor¢do, como
quantidade de bioadsorvente, tamanho das particulas empregadas e pH do

meio;
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e Estudo do processo de bioadsorcdo de ions cromo em sistema continuo de leito
fixo e avaliacdo de parametros de eficiéncia;

e Ensaios experimentais para escolha do melhor eluente a ser utilizado na
recuperacgdo do cromo e posterior estudo de ciclos de adsorgéo/dessor¢éo;

e Estudar o uso das particulas de sericina-alginato como bioadsorvente de outros
metais que ndo o0 cromo;

e Avaliar a bioadsorcdo em sistemas multicompostos;

e Realizar experimentos em sistema estatico e dindmico para um efluente real e

sua aplicagdo em escala piloto.
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