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RESUMO

O estudo para avaliar a capacidade de remogdo dos corantes reativos Vermelho
Procion H-E7B ¢ Amarelo Procion H-E4R em solugdo aquosa pelo fruto seco da Luffa
cylindrica (uma planta tropical comum no Brasil) in natura foi realizado em sistema em
batelada e também em colunas de leito fixo. Em pH 2,5 ocorre a maior remocao dos
corantes, sendo necessarios 60 minutos para atingir o equilibrio da sor¢do, obedecendo a
uma cinética de pseudo-segunda ordem. Para a sor¢do dos corantes, a superficie da
biomassa ¢ constituida principalmente por zonas homogéneas, uma vez que os dados
experimentais sdo mais bem ajustados ao modelo de isotermas de Langmuir. O uso de
uma solugdo de NaOH 0,001 mol L resultou na dessor¢do de 77% e 86% para os
corantes vermelho e amarelo, respectivamente. A reutilizagdo da coluna contendo a
biomassa, sem perda na eficiéncia da sor¢do dos corantes, ¢ possivel ao menos por trés
vezes.

A remocao dos ions Pb(II), Cd(Il), Cu(Il) e Zn(II) de solugdes aquosas pela
biomassa bruta e modificada com NaOH foi também avaliada em sistema em batelada.
Em pH 5 foi observada a maior remog¢ao destes ions, sendo o equilibrio alcangado em
30 minutos. A comparagdo da capacidade de remocdo dos ions metalicos pelas
biomassas natural e modificada com NaOH mostrou uma maior eficiéncia ao ser
utilizada a biomassa modificada. Os dados obtidos indicaram que o processo de sor¢do
dos ions metdlicos pode ser mais bem descrito segundo o modelo de isotermas de
Freundlich, sugerindo uma superficie heterogénea. O estudo cinético indicou que o
processo de sor¢ao dos ions metalicos pela Luffa c. segue o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem, e também a presenga de mais de um mecanismo de sor¢do. HCI
mostrou uma maior eficiéncia como eluente, embora sem recuperar totalmente os ions
metalicos presentes simultaneamente na solugado inicial.

O potencial da biomassa modificada na remoc¢ado de ions metélicos de efluentes
de industrias de galvanoplastia e de fabricacdo de baterias e, também, a remoc¢ao dos
corantes Amarelo Procion H-E4R e Vermelho Procion H-E7B de efluentes téxteis
sintéticos ¢ de uma industria téxtil pela biomassa in natura foram avaliados, em

sistemas em batelada e de colunas de leito fixo.
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A biomassa de Luffa c. mostrou uma eficiéncia bastante elevada no sistema em
batelada - 56% sem ajuste do pH e 84% ao ser ajustado primeiramente o pH do efluente
sintético do corante Vermelho Procion H-E7B, e 36 e 85%, sem e com ajuste do pH,
respectivamente, para o efluente contendo Amarelo Procion H-E4R. Nos experimentos
realizados com o efluente de uma industria téxtil local contendo o corante vermelho foi
observada uma grande eficiéncia na sor¢do — 75 e 88% com e sem ajuste de pH,
respectivamente, em batelada, e 94% em sistema de colunas de leito fixo. Estes dados
indicam que a biomassa de Luffa c. é capaz de reduzir significativamente a quantidade
do corante no efluente. Entretanto, sendo a concentra¢do do corante bastante elevada no
efluente de tingimento utilizado, o processo de sor¢ao ndo se mostrou capaz de alcangar
os limites impostos pela legislacdo brasileira; portanto, sugere-se o uso de tratamentos
combinados.

Em sistema de colunas de leito fixo, utilizando a biomassa modificada com
NaOH, a eficiéncia da remoc¢ao dos ions metalicos Cd(II), Cu(Il), Pb(Il) e Zn(Il) dos
efluentes de galvanoplastia e de fabricagdo de baterias foi maior para Pb(Il) — 61% e
44%, respectivamente. A remocdo dos ions Cu(ll) e Zn(Il) foi bem maior nos

experimentos com o efluente de galvanoplastia, mas com uma eficiéncia inferior a 50%.

Palavras - chave: corantes téxteis, ions metalicos, Luffa cylindrica, processo de sorgao.
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ABSTRACT

The study to evaluate the capacity of removal of the dyes Red Procion H-E7B
and Yellow Procion H-E4R in aqueous solution by the dried fruit of Luffa cylindrical (a
quite common tropical plant in Brazil) in natura was carried out in batch system and
also in columns of fixed bed. In pH 2.5 occurs the largest removal of the dyes, being
necessary 60 minutes to reach the sorption equilibrium, and obeying a pseudo-second
order kinetics. For the dye sorption, the surface of the raw biomass is constituted mainly
by homogeneous zones, as the experimental data are better fitting to the Langmuir
isotherm model. The use of a solution of NaOH 0.001 mol L™ resulted in the desorption
of 77% and 86% for the red and yellow dyes, respectively. These studies showed, also,
to be possible the reutilization of the column containing the biomass without loss in the
efficiency of the sorption, at least for three times.

The removal of the ions Pb(II), Cd(IT), Cu(Il) and Zn(II) of aqueous solutions
using the biomass of Luffa c., raw and modified with NaOH, was also evaluated in batch
systems. The greatest removal of the ions was found at pH 5, and the sorption
equilibrium was reached within 30 minutes. The modified biomass had sorption
capacities for the metal ions higher than unmodified Luffa c.. The experimental data
indicated that the sorption process of the metallic ions can be better described according
to the Freundlich isotherm model, suggesting a heterogeneous surface. The kinetic study
implied that the sorption of the metal ions into Luffa c. follows the kinetic model of
pseudo-second order, and also the presence of more than a sor¢do mechanism. HCI
showed the largest efficiency, although without a total recovery of the metal ions.

Once defined the sorption conditions, the potential of Lufa c. for the removal of
metal ions from effluents of galvanoplasty and batteries industries (modified biomass)
and, also, for the removal of the Yellow Procion H-4R and Red Procion H-E7B dyes
from synthetic and real textile effluents (raw biomass) was investigated in batch and
fixed bed column systems.

The biomass of Luffa c. showed a quite high efficiency in the batch system -
56% without pH adjustment and 84% with previous pH adjustment for the synthetic
effluent of Red Procion H-E7B, and 36 and 85%, without and with pH adjustment,

respectively, for the effluent containing Amarelo Procion H-E4R. In the experiments
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with the effluent of a local textile industry, containing the Red Procion H-E7B, a great
efficiency was observed in the dye sorption - 75 and 88% with and without pH
adjustment, respectively, in batch system, and 94% in the system of fixed bed columns.
These data indicate that the biomass of Luffa c. is able to significantly reduce the dye
amount in the effluent. However, due to the quite high dye concentration in the dying
effluent, the sorption process was not able to reach the limits imposed by the Brazilian
legislation; therefore, the use of combined treatments is suggested.

In system of fixed bed column, using the biomass modified with NaOH, the
efficiency of the removal of Cd(II), Cu(Il), Pb(Il) and Zn(IT) from galvanoplasty and
battery effluents was greater for Pb(Il) - 61% and 44%, respectively. The removal of
Cu(Il) and Zn(II) was greater in the experiments with the effluent of the galvanoplasty,
but the efficiecy was less than 50%.

Key-words: textile dyes, heavy metal ions, sorption process, Luffa cylindrica, biomass

modification.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A 4gua, um dos principais componentes do meio ambiente e, também, um dos
mais afetados pela contaminacdo ambiental, é um recurso fundamental para a existéncia
da vida na forma como nds a conhecemos. Foi na dgua que a vida floresceu e é dificil
imaginar a existéncia de qualquer forma de vida na auséncia deste recurso. A Terra esta
inundado de agua, com um volume de aproximadamente 1,4 bilhdo de Km® cobrindo
cerca de 71% da superficie de nosso planeta. Em termos globais, as fontes de agua sdo
abundantes; no entanto, quase sempre sdo mal distribuidas. Ainda assim, muitas
localidades ainda ndo tém acesso a 4gua com caracteristicas de potabilidade adequadas
as necessidades de consumo. Por outro lado, é preciso ter em mente que o baixo custo
associado ao uso de enormes quantidades de agua tem sido um dos pilares do
desenvolvimento da sociedade.

A é&gua tem sido um bem muito importancia para o ser humano desde a
descoberta de que a producdo agricola dependia diretamente da oferta de 4gua usada no
cultivo. No antigo Egito, apos a revolucdo agricola que ocorreu cerca de 5000 anos
antes da era cristd, as cidades desenvolveram-se proximas a rios que atendiam suas
demandas domésticas e agricolas. Posteriormente, a gua corrente também passou a ser
utilizada na movimentacdo de maquinas para o corte da madeira, em moinhos de gréos
e, finalmente, em processos industriais.

A grande oferta no planeta fez da agua o meio ideal para ser empregado como
solvente universal e para o transporte de praticamente todos os residuos gerados pela
sociedade. Ao redor do mundo as cidades cresceram nas proximidades de grandes
cursos d’agua e até os dias atuais, apos 0 uso nas mais diversas atividades, a agua ainda
é geralmente descartada para o corpo receptor mais proximo, muitas vezes sem qualquer

tipo de tratamento para remocao de espécies contaminantes .
1.1- A presenga de agua no mundo
Toda a biota, na maior parte dos ecossistemas terrestres, alem dos seres humanos,

necessita de dgua doce para a sobrevivéncia. Entretanto, aproximadamente 97,5% da

agua de nosso planeta esta presente nos oceanos e mares, como agua salgada, ou seja,
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impropria para 0 consumo. Dos ca. 2,7 % restantes, que perfazem o total de agua doce
existente, aproximadamente dois tercos estdo armazenados nas geleiras e calotas
polares. Portanto, apenas menos de 1 % de toda a agua do planeta esta disponivel para o
consumo, sendo encontrada nos rios, nos lagos, nas aguas subterraneas e, ainda, na agua

presente no solo, na atmosfera (umidade) e na biota, como mostrado na Figura 1 ).

Distribuigio da dgua na Terra

Distribuigio da dgua doce
0o munde
2,7%
A
0,35%
0, 4%
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M s salpacs Gelo das calotas polares

Apua doce Agua subtercinges
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Atmosiera

Faniza: www rodedonagasc org br

Figura 1 — A distribuicdo de 4gua no planeta .

Alguns especialistas acreditam que em cerca de vinte anos, no maximo, teremos
no mundo uma situacdo semelhante a crise do petréleo de 1973, relacionada com a
disponibilidade de agua de boa qualidade. Assim como ocorreu antigamente com o
petréleo, a 4gua transformou-se em uma comodity em crise. Nos ultimos quinze anos a
oferta de agua limpa disponivel para cada habitante do planeta diminuiu quase 40 %,
prenunciando uma situacgéo critica em todo o mundo. Esta perspectiva preocupante, mas
também bastante realista, decorre da provavel escassez de agua no futuro . Ja nos dias
atuais percebe-se um grande desequilibrio entre a oferta de agua e a populacdo nas
diferentes partes do mundo (Figura 2); continentes como a Asia, concentrando uma
parcela significativa da populacdo mundial, dispde apenas de uma pequena fragdo dos
recursos hidricos mundiais. E mesmo o Brasil, onde sdo encontrados cerca de 13% da
agua doce disponivel no mundo, ndo deverd escapar da crise hidrica que € prevista

(Figura 3). Vale ressaltar que mais de 80% de todo o volume das aguas superficiais
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disponiveis no pais encontram-se na chamada Amazénia legal — regido do territorio
brasileiro constituida por nove estados (Amazonas, Roraima, Ronddnia, Amapa, Para,
Acre, Tocantins, Maranhdo, Mato Grosso). Os 20% restantes da agua doce estdo
distribuidos nas demais regifes do pais, de maneira pouco uniforme, e abastecem

aproximadamete 95% da populacéo brasileira (Figura 4) ¢4 .

DISPOMIBILIDADE DE AGUA X POPULAGAD
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Fonte: URNESCLY IHP Regional Offioo of Letin Amdrioa and the Canbbean, 2002

Figura 2 — A disponibilidade de agua e a distribuicdo da populacdo nas diferentes

regides do mundo ©
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Figura 3 - A distribuico dos mananciais de 4gua doce no mundo®?.
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Figura 4 - Distribuicdo dos recursos hidricos no Brasil em comparacgdo a superficie e a

populacdo em cada regido geografica .

1.2 — A poluicdo da &gua

Tdo ou mais importante que a quantidade de agua disponivel no mundo
apresenta-se, também, a questdo da qualidade dessa agua disponivel. Esta questdo tem
origem na Revolucdo Industrial, intensificou-se com a explosdo populacional e esta
intimamente ligada ao modelo socio-econdmico-cultural imposto no século passado. A
qualidade da agua ao redor de nosso planeta tem se deteriorado de forma crescente,
especialmente nos ultimos cinqlienta anos, principalmente nas regifes que abrigam
polos industriais e grande densidade habitacional. Problemas relacionados com a
contaminacdo da agua multiplicaram-se principalmente apds a Segunda Guerra
Mundial, quando foram verificados aumentos significativos nos processos de
urbanizagdo e industrializagdo ®.

O uso das fontes de dgua potavel nos paises em todo 0 mundo, desenvolvidos ou
em vias de desenvolvimento, esbarra diante de sérios problemas de contaminacédo
devido as atividades agricolas e industriais do homem, as quais se somam as fontes
naturais. O grande e rapido surto desenvolvimentista tecnoldgico, especialmente em fins

do século XVIII, aumentou a capacidade produtora do homem, contribuindo para



Introducéo

melhorar o padrdo de vida; porém, houve um efeito secundario que, ao contréario, leva a
deterioracdo da qualidade de vida do homem. Este efeito, amplamente estudado e
discutido nos mais variados setores de atividade e de conhecimento, é a poluicédo
ambiental. Antes, porém, de falar em poluicdo de aguas é necessario que este termo
seja definido de forma adequada. A Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB) define poluente como “qualquer
substancia fora do seu local de origem, em concentra¢éo acima do normal, que possa
tornar o meio ambiente improprio ou ofensivo a salde, inconveniente ao bem-estar
publico, danoso aos materiais, a fauna, a flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e
gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade”. Por outro lado, 0
vocabulo contaminacdo ndo implica necessariamente a existéncia de efeitos adversos.
Portanto, a poluicdo é o conjunto de efeitos observados no meio ambiente como
resultado da presenca do agente poluente.

Os poluentes alcangcam as aguas superficiais e subterraneas de maneiras bastante
variadas. Este aporte € arbitrariamente classificado como pontual ou difuso,
principalmente para efeito legal. As fontes pontuais incluim a descarga de efluentes a
partir de industrias e estacdes de tratamento de esgotos, dentre outras. Estas fontes sdo
de identificacdo bastante facil e, portanto, podem ser facilmente controladas e
regulamentadas, sendo relativamente simples determinar a composicéo destes residuos,
bem como definir seu impacto ambiental e responsabilizar o agente poluidor, caso haja
necessidade. As fontes difusas apresentam, por sua vez, caracteristicas bastante
diferenciadas. Espalhando-se por inimeros locais, sdo particularmente dificeis de serem
determinadas em func¢édo das caracteristicas intermitentes de suas descargas e também da
abrangéncia sobre extensas areas. As fontes difusas incluem o escoamento superficial
urbano, o escoamento superficial de areas agricolas e a deposicdo atmosférica, entre
outras.

Tanto para as fontes pontuais como para as difusas existem estratégias adotadas
no controle da poluicdo aquética: a reducdo na fonte e o tratamento dos residuos de
forma a remover os contaminantes ou ainda converté-los a uma forma menos nociva. O
tratamento dos residuos tem sido a melhor op¢do no caso de contaminantes de fontes
pontuais; a reducdo na fonte pode ser aplicada a contaminantes provenientes de ambas

as fontes, tanto pontuais quanto difusas.
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S&o inumeros os efeitos prejudiciais decorrentes da poluicdo ambiental, seja
sobre 0 meio-ambiente diretamente, sobre a fauna e a flora ou, ainda, sobre o homem.
Um episddio bastante tragico, aconteceu no Japdo em 1953, onde uma industria
quimica descartava seus residuos contendo mercurio em um rio que desaguava na Baia
de Minamata, onde os habitantes locais pescavam. O mercurio organico descartado,
acumulando-se nos sedimentos da baia, sendo ingerido e transferido pela cadeia
alimentar para peixes e, finalmente, para animais ou habitantes da regido. Os gatos
foram as primeiras vitimas, por se alimentarem quase que exclusivamente dos restos de
peixes. Quando a situacdo foi finalmente controlada, cerca de 50 pessoas haviam
morrido e outras 150 haviam contraido problemas 6sseos e nervosos. Ainda hoje as
marcas da tragédia permanecem visiveis nos portadores de deficiéncias fisicas ou
mentais de alguns descendentes de pessoas atingidas; esta doenca tornou-se conhecida
como “doenca de Minamata” .

No Brasil, uma pesquisa realizada em meados de 1990 apontou a existéncia de
peixes com deformac@es 0sseas causadas pela polui¢do no lago Guaiba, cujas dguas sdo
contaminadas pelo esgoto doméstico da cidade de Porto Alegre e por efluentes
industriais. Esta constatacdo levou a um questionamento: se a poluicdo é tdo intensa, a
ponto de causar mortandade e deformacgfes Osseas nos peixes do lago, que tipo de
residuo pode existir nos peixes que sobrevivem e sdo usados para a alimentacdo
humana?®.

As primeiras evidéncias da relacdo ente doencas e 0 consumo de agua poluida
foram estabelecidas na metade do século X1X em Londres, Inglaterra, com a ocorréncia
de uma epidemia de cdlera. Sabe-se hoje que a &gua é um dos principais vetores na
transmissao de doencas. Colera e tifo, doengas transmitidas pela &gua, mataram milhGes
de pessoas no passado e sdo ainda uma das principais causas de doengas no mundo,
especialmente nos paises menos desenvolvidos @.

Como depositéarios finais dos residuos gerados nas diversas atividades humanas,
0s sistemas aquaticos recebem, em maior ou menor extensdo, esgotos domésticos e
industriais, os quais contém uma extensa e variada gama de espécies quimicas, de
diversas naturezas, organicas ou inorganicas, solidas, liquidas ou gasosas, capazes de
gerar diferentes efeitos nos sistemas aquaticos e afetando a qualidade de vida das

populacBes. Muitas formas de matéria organica sdo frequentemente langcadas nos
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sistemas aquaticos, muitas vezes em quantidades bastante elevadas, causando um
desequilibrio no sistema. Quando bactérias e outros organismos detritivoros
decompbem a matéria organica introduzida nos cursos d’agua, ha consumo do oxigénio
dissolvido na agua e todo um conjunto de efeitos decorrentes da diminui¢do dos niveis
de oxigenacao do sistema aquatico. Muitas fendmenos de mortandade de peixes ndo séo
causados diretamente pela presenca de compostos toxicos na agua, e sim pela
deficiéncia de oxigénio resultante da biodegradacdo da matéria organica *©.
Recentemente, em outubro de 2006, no rio dos Sinos, Rio Grande do Sul, mais
de 100 toneladas de peixes mortos foram mostrados para todo o Brasil devido a falta de
oxigenagdo na agua ap6s a contaminagdo das aguas por efluentes industriais ©.
Também sdo comumente introduzidas nos sistemas aquaticos espécies quimicas
que ndo sdo degradaveis; dentre elas, e merecedores de especial atencdo do poder
publico através dos Orgdos de fiscalizacdo ambientalistas, encontram-se 0s metais e,
principalmente, os metais pesados, dentre 0s quais 0s mais preocupantes sdo chumbo,
mercurio, arsénio, cadmio, estanho, crémio, zinco e cobre. Estes metais sdo largamente
utilizados em vérias atividades nas industrias, particularmente na laminacdo de metais e
alguns estdo também presentes em determinados pesticidas e até mesmo em
medicamentos; 0s metais pesados sdo ainda usados na formulacdo de pigmentos,
esmaltes, tintas e corantes. Em virtude deste vasto espectro de utilidades, os metais sdo
introduzidos nos sistemas aquaticos por varias fontes e sob diferentes formas quimicas.
Quando a agua € poluida com ions de metais pesados, ela pode ser prejudicial e até
mesmo causar a morte de algumas espécies. O lancamento destes metais nos cursos
d’agua pode levar a sua retencdo por varios componentes aquaticos, com consequente

ingestdo pelos animais e pelo homem .
1.3 — A legislacdo ambiental - padrdes de qualidade

Diante da constatacdo do aumento da contaminagdo dos recursos hidricos, em
todo o mundo, por muitas e diferentes espécies, com diversos graus de toxicidade, 0s
paises elaboraram legislacéo propria que regulamenta os padrées de qualidade da agua,

segundo o fim a que é destinada. Também os diversos efluentes, para que sejam
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lancados nos corpos d’agua, devem obedecer a legislacdo que impde valores maximos
permitidos para uma série de parametros biolégicos, fisicos e quimicos.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da
Resolucéo n. 357, de 17 de marco de 2005”, estabelece os padrdes de qualidade de
corpos aquaticos, bem como de lancamentos de efluentes. As aguas residuais, apos
tratamento, devem atender aos limites maximos e minimos estabelecidos por esta
resolucdo, e os corpos d’agua receptores ndo devem ter sua qualidade alterada. E
importante salientar que € possivel utilizar a legislacéo especifica de cada estado, desde
que a mesma seja mais restritiva que a federal. Neste trabalho sera abordada apenas a
legislacao federal.

O padréo de lancamento de efluentes pode ser excedido desde que os padrbes de
qualidade dos corpos d’agua sejam mantidos e com autorizacdo do o6rgédo fiscalizador
estadual, resultante de estudos de impactos ambientas. E também importante salientar
que ndo é permitida a diluicdo de aguas residuais com o objetivo de atender aos padrdes
de langamento.

A origem da &gua residual a ser tratada pode ser doméstica, industrial ou uma
mistura de ambas. O nivel de tratamento desejado ou exigido por lei depende das
caracteristicas do préprio esgoto e do padrdo de lancamento, ou ainda se a agua residual
tratada for reutilizada. De um modo geral, o que se deseja remover das aguas residuais é
matéria organica (como corantes), solidos em suspensdo, compostos tdxicos (como
metais pesados), compostos recalcitrantes, nutrientes (nitrogénio e fdsforo) e
organismos patogénicos. Assim, dependendo da concentragdo e do tipo do composto
poluente, é necessaria a utilizacdo de diversos niveis de tratamento para atingir o grau
de depuracdo desejado ou exigido ©".

Um outro aspecto a ser considerado € a reutilizacdo da &gua. A Lei Federal
n°9433/97 que instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos, estabeleceu que serdo
cobrados 0 uso da &gua e o lancamento de efluentes em corpos hidricos em todo o pais.
E crescente, portanto, a preocupacdo dos consumidores industriais em reduzir o volume
de agua utilizada. Neste contexto, o reuso de agua no processo produtivo torna-se uma

das metas a ser alcancada .
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1.4 — Relevancia e objetivos

Diante de todo um quadro que evidencia as graves consequéncias para 0 meio-
ambiente e para os homens, decorrentes da poluicdo das aguas, cresceu de maneira
significativa em todo o mundo a busca por solugdes que eliminem ou diminuam a
presenca de poluentes nos recursos hidricos. No século passado, alguns métodos foram
estabelecidos para remover as espécies poluidoras dos efluentes industriais e dos
esgotos domésticos. Estes métodos, em geral conhecidos como tratamentos
convencionais de efluentes, tém por base a remoc¢do dos poluentes através de processos
quimicos, fisicos ou bioldgicos. Cada um apresenta vantagens e desvantagens, mas 0s
custos elevados de implantacdo e de operacdo de alguns destes processos talvez sejam
as maiores causas que impedem 0 seu uso em larga escala nas industrias de diversos
paises. Além disso, € preciso reconhecer que ndo ha um processo Unico, apropriado a
todas as atividades industriais, nem adequado a todas as realidades dos diferentes paises.

Como a maioria das industrias usa tratamentos convencionais, a geracdo de
residuos - na maioria das vezes lodos quimicos e bioldgicos contaminados - tem afetado
de forma negativa a imagem das empresas perante os seus clientes e a, comunidade. As
empresas precisam adaptar-se as exigéncias dos importadores, a reducéo de conflitos
com, orgaos de fiscalizacdo ambiental e a diferenciacdo em relagcdo aos concorrentes.
Esses sdo alguns dos motivos para as industrias adotarem uma postura mais pro — ativa
em relacdo ao meio ambiente. A certificacdo das empresas brasileiras, através das
normas da série 1SO 14000, é outro indicador de que elas estdo mais atentas para as
questdes ambientais, seja por pressées do mercado externo ou pela legislacdo ambiental.
A questdo ambiental comegou, portanto, a fazer parte da gestdo empresarial,
principalmente das empresas de insercao internacional — seja por meio de exportacoes,
de participacdo acionaria estrangeira, de filiais de multinacionais ou da dependéncia de
financiamentos de bancos internacionais, que condicionam os empréstimos a relatérios
de impacto ambiental (RIMA) ©

Como a preocupagdo ambiental vem crescendo por parte dos governos e a
legislacdo tem se tornado cada vez mais rigorosa, as industrias tém procurado adequar-
se as leis utilizando equipamentos e processos de tratamentos mais eficazes para os

residuos gerados.
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Nesse sentido, cresce a importancia do desenvolvimento de novos tratamentos e
processos para reduzir a niveis minimos as quantidades dos contaminantes presentes nos
residuos e efluentes, diminuindo a contribuicdo para a polui¢cdo dos recursos hidricos e
dos solos nas regiBes de entorno das industrias. Para isto, muitas indUstrias buscam
investir em estudos que viabilizem o tratamento de seus efluentes sem onerar muito seu
produto final ©.

Uma das alternativas mais atraentes para a descontaminacdo dos efluentes tem
sido considerada a retencdo em uma fase solida, isto &, a sor¢do em um material sélido
apropriado. Nos ultimos anos, especial atencdo tem sido dedicada ao estudo de novos
sistemas de sorcdo para a descontaminacdo ambiental. O uso de materiais naturais tem
sido particularmente avaliado como uma alternativa viavel para a recuperacdo
ambiental; inimeras aplicagbes sdo encontradas na literatura para biomateriais como
algas, fungos e bactérias, onde é explorada a elevada afinidade que estes materiais
apresentam para diferentes espécies quimicas °*? .

Mais recentemente, biomassas vegetais tém sido estudadas quanto a capacidade
de remover espécies inorganicas, como os ions dos metais pesados, ou compostos
organicos, como os corantes, de solugdes aquosas ‘37,

Estas biomassas, disponiveis em grandes quantidades no ambiente, em produtos
desperdicados nas atividades agricolas ou, ainda, como subprodutos de alguns processos
industrias, constituem materiais sorventes solidos interessantes por apresentarem baixo
custo e elevada eficiéncia, além de contribuir para a reducdo do acumulo de residuos
(18).

Vérias biomassas de origem vegetal tém sido utilizadas como sorventes em
processos de remogédo de contaminantes ambientais. .Entre elas, como exemplos, o talo
do girassol tem sido utilizado na remocdo de corantes de efluentes das industrias téxteis,
e o farelo de arroz, na forma de carvéo ativado, usado também na remocéo de corantes
téxteis ™. O carvdo ativado oriundos de cascas de nozes e ativacdo com acido fosférico
apresenta desempenho satisfatorio na adsorcdo de ions metalicos tais como Cu(ll),
Pb(11) e zn(11) ™. As cascas do pinheiro e o carvdo ativado obtido da pelicula da
semente da palma foram propostos na remocdo de hidrocarbonetos e fenol,
respectivamente, de efluentes industriais **®). Residuos de cha e de café, cascas de

nozes e madeira foram propostos para a remocao de metais pesados™®. Boas revisdes
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dos materiais sélidos ndo convencionais propostos para a descontaminacéo de efluentes
foi apresentada por BAILEY ET AL (1999) ®V e por CRINI (2006) @2

Um outro aspecto interessante quanto ao uso das biomassas vegetais esta
relacionado ao aumento na capacidade de retencdo espécies quimicas, principalmente
ions metalicos, quando a biomassa é modificada quimicamente. MARSHALL (1999) e
colaboradores demonstraram isto quando submeteram cascas de soja a uma extracao
alcalina (NaOH), seguida de uma etapa de modificacdo quimica com &cido citrico em
temperatura elevada, e observaram o aumento da capacidade da biomassa em reter
cadmio e cobre. VAUGHAN ET AL (2001) aplicaram o mesmo tratamento quimico em
sabugo de milho e demonstraram que, dependendo do metal (Cd, Cu, Zn ou Ni)
investigado e do tratamento utilizado, a capacidade de retencdo do material é
equivalente ou melhor & de determinadas resinas comerciais 329,

A Luffa cylindrica é uma biomassa vegetal muito utilizada nos servigos
domésticos, especialmente na lavagem de louca, justificando alguns nomes que Ihe séo
atribuidos (esfregdo e lava-pratos). Atualmente, é também utilizada algumas vezes na
fabricacdo de pneumaticos. Como alimento, embora raras vezes mencionado no Brasil,
é usado o fruto ainda ndo completamente desenvolvido, preparado com manteiga, sal e
pimenta ®.

O fruto maduro e seco da Luffa cylindrica € um material natural,
biodegradavel, constituido de redes fibrosas, com alto grau de porosidade e altos
volumes especificos dos poros, apresentando propriedades fisicas estaveis, e sendo
atoxico e de baixo custo. Este material tem sido utilizado como excelente suporte para a
imobilizacdo das células das plantas e de microorganismos tais como fungos, leveduras
ou bactérias. A capacidade de imobilizacdo de plantas foi comparada aquela apresentada
pela espuma de poliuretana, tendo sido observado que a Luffa cylindrica tem quase a
mesma eficiéncia da espuma®®.

Biomassas vegetais sdo constituidas principalmente por materiais
lignocelulésicos contendo basicamente celulose, lignina e hemicelulose, que sao
compostos macromoleculares. Em menor propor¢do, as biomassas apresentam
componentes de baixa massa molar classificados como compostos organicos ou
extrativos, tais como terpenos, ceras, flavonodides, &cidos graxos, gorduras,

hidrocarbonetos, esterdides e, também, constituintes inorganicos ou substancias
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minerais como sulfatos, fosfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos de célcio, de potassio e
de magnésio, entre outros. A celulose e a lignina sdo as substancias organicas naturais
mais abundantes e a maior fonte de compostos aromaticos.

O teor de celulose, principal componente da parede celular dos vegetais, varia
entre 40-50% (madeira) e 99% (algoddo). A principal funcdo da celulose nas plantas é
formar a base da parede celular, agindo como suporte estrutural. A estrutura da
molécula de celulose pode ser observada na Figura 5, apresentando os diferentes grupos

funcionais presentes.

Figura 5- Parte central da molécula de celulose.

A reatividade dos materiais celulésicos e as propriedades dos materiais
modificados sdo fortemente influenciadas pelas caracteristicas quimicas e fisicas da
celulose no material in natura. A estrutura de celulose, a presenca de ligacbes de
hidrogénio intra e intermoleculares, a cristalinidade, o tamanho e a estrutura do cristal,
as interagdes com agua, a distribuicdo de massa molar, e a presenca de ligninas e
hemiceluloses sdo alguns dos fatores determinantes da reatividade dos materiais
celuldsicos.

As hemiceluloses, ao contrario da celulose, sdo amorfas in natura; portanto, a
maioria dos agentes quimicos atinge mais facilmente as hemiceluloses que a celulose, ja
que esta ndo possui regides cristalinas. No entanto, as hemiceluloses podem perder
substituintes e sofrer cristalizacdo induzida, com formacdo de fortes ligacbes de
hidrogénio entre os grupos hidroxilas de cadeias adjacentes.

A lignina, composto amorfo e ramificado existente nos vegetais lenhosos, tem
por funcdo atribuir rigidez a parede celular, e impedir sua degradacdo enzimatica. Os
grupos funcionais mais importantes encontrados em ligninas sdo os grupos metoxila

(-OCHj3), hidroxilas fendlicas e alifaticas (-OH), carbonilas (R-CO-R) e carboxilicos
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(-COOH), éteres aromaticos ou alifaticos (R-O-R), ésteres (-COO-R) e insaturacoes
(c=C) @

Com o objetivo de contribuir para o desenvolvimento de procedimentos mais
acessiveis para a descontaminacdo dos sistemas aquaticos, utilizando materiais
sorventes abundantes e de baixo custo, este trabalho avalia o uso da Luffa cylindrica

como biomassa em processos de remocao de ions metalicos e corantes de efluentes.
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CAPITULO 2 - CORANTES TEXTEIS

“A Terra é azul!” Essa foi a exclamacdo do primeiro homem a ver 0 nosso
planeta do espaco, o russo Yuri Gagarin. Ele poderia ter dito muitas outras coisas. Algo
como a Terra é redonda, ou que o planeta parece uma pequena bola perdida no infinito.
Mas Gagarin preferiu gritar que a Terra é azul®. A reacdo de Gagarin revela o fascinio
que a cor exerce sobre a humanidade. Ha mais de vinte mil anos o homem utiliza as
cores, sendo o primeiro corante de que se tem conhecimento o Negro de Fumo (Carbon
Black). Com o tempo, muitos corantes naturais foram sendo descobertos®®. Em todas
as épocas da Histdria da humanidade, corantes e pigmentos foram objetos de atividades
comerciais. Hoje, milhares de compostos diferentes sdo vendidos, substancias que
podem ser organicas ou inorganicas e que ddo cor a nossas roupas, pape€is, casas, carros,
alimentos ou labios®®). Na atualidade, a importancia da cor para o homem é inegavel. A
partir do século passado, 0s corantes sintéticos passaram a ser cada vez mais utilizados
nas indudstrias gréaficas, fotograficas, alimenticias, cosméticas, téxteis e, também, como
aditivos em derivados de petroleo. Aproximadamente dez mil diferentes corantes e
pigmentos utilizados usados industrialmente, o que corresponde a um consumo anual de

aproximadamente 7 x 10° ton no mundo e 26500 ton somente no Brasil ®?.
2.1 — Corantes téxteis

A origem dos corantes téxteis é incerta, mas ha indicacdes de seu uso pelo
homem desde épocas muito remotas — sua presenca foi detectada em amostras de
tecidos de tumbas egipcias e antigos hierdglifos datados de 2500 a.C. Até a metade do
século 19, s6 havia pigmentos naturais, provenientes de vegetais, insetos, moluscos e
minerais, cujas formulas de extracdo e aplicacdo eram guardadas secretamente®?, e
muitos corantes naturais utilizados na Antiguidade ainda sdo atualmente empregados.
Exemplos sdo o indigo, conhecido pelos egipcios e extraido da planta homénima
(Indigofera tinctoria); a alizarina, um corante extraido da raiz de uma planta tipica da
Europa (madder), e a henna, utilizada até mesmo na industria de cosméticos. O Brasil
deve seu nome a uma arvore — pau-brasil — da qual era extraido um pigmento capaz de

tingir tecidos com cores fortes, como vermelho, rosa ou marrom®®.

14



Corantes téxteis

A grande revolucdo na histéria dos corantes ocorreu quando o quimico inglés
William H. Perkin, produziu em 1856, o primeiro corante sintético, denominado malva,
através da oxidacdo da fenilamina (anilina) com dicromato de potassio. Foi o0 primeiro
passo para a producdo de corantes organicos sintéticos em grande escala®?.

Corantes e pigmentos sdo espécies quimicas complexas e frequentemente nao é
possivel associa-los a uma férmula quimica, pois alguns séo, de fato, misturas de varios
compostos e outros ndo apresentam estrutura quimica definida. Por esta razdo a
nomenclatura quimica usual é raramente utilizada para os corantes, que sdo
identificados pelos nomes comerciais. Para identificar os corantes comercializados com
diferentes nomes € utilizado o Colour Index (CI), uma publicacdo da American
Association of Textile Chemists and Colorists, e da British Society of Dyers and
Colorists contendo uma relacdo de nomes e numeros que designam os diferentes
corantes. Atualmente estdo registrados mais de oito mil corantes organicos sintéticos
associados a induastria téxtil. Tal diversidade é justificada pelo sucesso comercial dos
produtos téxteis que passam por um processo de tingimento. Para atender a um mercado
cada vez mais exigente, a industria téxtil tem investido no desenvolvimento de corantes
com propriedades especificas, favorecendo um elevado grau de fixacdo da cor em
relacdo a luz, a lavagem e a transpiracdo, mesmo apos o uso prolongado. Para alcancar
esta qualidade, os corantes devem apresentar viabilidade econémica associada a elevada
afinidade pela fibra, uniformidade na coloragdo e boa resisténcia ao desbotamento®®.
Como a demanda é muito grande e diversa, os quimicos sdo desafiados a produzir
corantes e pigmentos com propriedades particulares; este € um grande campo de
pesquisa da quimica, sendo que varios pesquisadores brasileiros trabalham nesta area.

H& diferencas entre corantes e pigmentos. Estes sdo praticamente insollveis no
meio no qual sdo aplicados; por outro lado, os corantes sdo aplicados em varios
substratos (tecidos, papel, couro, entre outros) a partir de um meio liquido no qual séo
completa ou parcialmente solGveis®?. As moléculas dos corantes téxteis apresentam
dois componentes-chave: o grupo cromoforo, responsavel pela cor, e o grupo funcional,
que se liga as fibras do tecido. Os corantes téxteis sdo compostos organicos que
conferem determinada cor a uma fibra (substrato) sob condi¢cdes de processo pré-
estabelecidas, reagindo ou ndo com o material durante o tingimento. Em geral, cada tipo

de fibra exige o uso de um determinado tipo de corante. Existem centenas de corantes
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conhecidos na literatura, que sdo classificados por sua estrutura quimica (antraquinona,

azo, nitro, entre outros.) ou de acordo com o métodos pelos quais sdo fixados a fibra

téxtil. Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixa¢édo a fibra téxtil

sdo mostrados na Tabela 1

Tabela 1- Classificacdo dos corantes téxteis segundo a utilizagdo por substrato

(29,33)

(34)

Classe

Caracteristica

Aplicacdo

Acidos

Basicos

Diretos

Dispersos

A cuba ou Vat

Sulforosos

Reativos

Corantes anionicos, sollveis em agua

Corantes catidnicos

Aplicados diretamente sobre as fibras em banhos
aquosos neutros ou alcalinos; menor perda durante

a aplicagdo, menor teor no efluente

Insollveis em &agua, aplicados na forma de fina
disperséo coloidal que forma solucédo sélida com as
fibras

Praticamente insoliveis em agua, sdo aplicados na
forma sollvel reduzida e entdo oxidados para sua

forma original, insoltvel

Insollveis, aplicados ap6s reducdo com sulfeto de

sodio; apresentam residuos tdxicos.

Contém grupos reativos capazes de formar ligacdes

com a fibra celulésica

Nylon, seda, couro, Ia
Papel e fibras acrilicas
L4 e seda; também
utilizados em algodéo e

rayon

Acetato, poliéster, nylon

Algodéo, rayon e linho

Fibras celulésicas

Algodéo, 13, celulose

Fonte: Adaptado de GUARATINI, 2000
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O algodao ¢, atualmente, a fibra mais comercializada no mundo e, com isto, a
classe dos corantes reativos vem se destacando dentre os corantes de maior utilizacao.
Os corantes reativos representam 33% do mercado mundial de corantes, seguidos pelos
corantes sulfurosos (21%) e pelos corantes diretos (18%), conforme mostra a Figura
06°3.

Figura 6 - Mercado mundial de corantes reativos por tipo de processo. (Fonte: Ciba,
2001)

2.2 — A industria téxtil

O setor téxtil representa um dos mais antigos do pais e do mundo (século
XVIII). Até 1950, este setor ndo apresentou grande mudanca tecnoldgica, mas, apos esta
década, ocorreu mudancgas significativas no ambito industrial e comercial. Isso foi
devido principalmente a fatores como a concorréncia, a incorporacao de novos métodos
e tecnologias no processo produtivo e a migracdo para paises com legislacdo ambiental
menos rigoroso. No Brasil, a industria téxtil teve importante papel no desenvolvimeto
da politica industrial nacional, pois foi com este segmento industrial que o pais iniciou
seu processo de industrializacdo. Atualmente, as empresas do ramo téxtil sdo, em sua
maioria, de pequeno ou médio porte, mas 80-90 % do faturamento e da producéo do
setor téxtil correspondem & atividade de grandes industrias. A regido Sudeste € destaque
neste setor, seguida pelas regides Sul e Nordeste®. Os estados de Santa Catarina e Sdo
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Paulo sdo os maiores poélos téxteis em volume de producdo do Brasil. Sendo
responsaveis pela geracao de inUmeros empregos diretos e indiretos, as industrias téxteis
constituem fator de grande importancia na economia brasileira e, também, na qualidade
de vida da populacéo que atua neste setor®.

Contando hoje com aproximadamente cinco mil indUstrias, ocupando o 24° lugar entre
as atividades industriais de maior importancia no Brasil, o 5° lugar em geracdo de
empregos diretos e 0 6° lugar em faturamento, as industrias téxteis sdo um dos maiores
segmentos industriais ndo s6 no pais, mas também no mundo®®.

Sob a dtica ambiental as inddstrias téxteis apresentam um grande potencial de
poluicdo, como conseqliéncia do elevado consumo dos corantes de aditivos durante as
diversas etapas de tingimento e de armazenagem. Todos 0s reagentes que encontram
UsoO nos processos téxteis, inclusive os corantes, sejam organicos ou inorganicos, tém
composi¢cdo muito variada; particularmente os corantes, espécies responsaveis pela cor
das aguas residuarias, sdo misturas de produtos estaveis e, muitas vezes, de dificil
biodegradacdo. Portanto, as inddstrias téxteis sdo, comumente, responsaveis pela
geracdo de efluentes apresentando niveis elevados de cor, da demanda quimica de
oxigénio e de solidos em suspensdo.

E importante ressaltar que o que mais prejuizo traz as indUstrias téxteis é o elevado
consumo de agua, fazendo com que esse segmento ocupe o0 4° lugar mundial entre
industrias com alto potencial poluidor. O maior consumo de agua e, conseqlentemente,
uma maior geracdo de efluentes estdo relacionados as etapas de lavagem, tingimento e
acabamento, e a carga poluente presente no efluente téxtil é diretamente relacionada ao

tipo de fibra utilizada no tecido cru®%.

2.2.1 — O processo de beneficiamento téxtil

A industria téxtil compreende um grupo de diversos estabelecimentos que
produzem e/ou processam produtos téxteis e correlatos, como fibras, fios e tecidos para
posterior utilizacdo em vestuarios, decora¢do ou bens industriais. Os estabelecimentos
téxteis recebem e preparam as fibras, transformando-as em fios, telas ou linhas para
costura, convertem os fios em tecidos ou produtos relacionados e tingem estes produtos

nas varias etapas da producgdo. (EPA 2002). Como o processo de transformar a fibra
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bruta em pecas de vestuario (ou outros produtos relacionados) é complexo, a grande
maioria das fiacOes especializa-se em um ou mais destes estagios do processo industrial.

O processo produtivo da cadeia téxtil tem inicio com a transformacdo da
matéria-prima, as fibras, em fios na etapa de fiacdo; em seguida, os fios sdo
transformados em tecidos na etapa de tecelagem e, por fim, os tecidos sdo tratados para
adquirirem as caracteristicas como toque, impermeabilidade, estabilidade dimensional
na etapa do beneficiamento. As fibras téxteis podem ser de origem natural (animal ou
vegetal) ou manufaturada (sintética). O algoddo destaca-se como fibra de origem
natural, sendo uma matéria—prima basica de grande importancia, devido as suas
caracteristicas de absorcdo de agua, conforto e preco acessivel. A partir da tecelagem,

seguem-se as seguintes etapas, conforme o fluxograma apresentado na Figura 07.

Matéria - prima —> | Desengomagem | ——> | Mercerizagdo

Alvejamento

Tecido acabado <= Acabamento | «<—— Tingimento

Figura 07 - Fluxograma dos beneficiamentos.

- Desengomagem, visando a remocéao da goma aplicada anteriormente para a tecelagem;
- Mercerizagdo, objetivando proporcionar ao material celulésico brilho acentuado,
maior afinidade aos corantes, toque mais macio, maior resisténcia mecanica, maior
absorcdo e encolhimento; esta etapa € realizada exclusivamente em tecidos de algodé&o;

- Alvejamento, para eliminar ceras, graxas, substancias sollUveis e a pigmentacdo
amarelada das fibras, preparando o substrato téxtil para os tratamentos subseqlientes,
como tingimento ou estampagem;

- Tingimento, quando é adicionada a cor para aumentar o valor do produto;

- Acabamento, visando melhorar aparéncia, brilho, toque, caimento, resisténcia,

estabilidade, e outras caracteristicas do produto®®.
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2.2.2 - O processo de tingimento

O tingimento de tecidos € uma arte que comecou ha milhares de anos e apresenta
hoje uma enorme disponibilidade comercial de corantes. A tecnologia moderna no
tingimento consiste de etapas escolhidas segundo a natureza e as caracteristicas
estruturais da fibra téxtil, a classificacdo e a disponibilidade do corante para aplicacao,
as propriedades de fixacdo no material a ser tingido, e ainda observando consideracdes
econdmicas, entre outras. Durante o processo de tingimento trés etapas sdo consideradas
importantes: a montagem, a fixacdo e o tratamento final, e o tingimento pode ser
realizado por processos continuos ou descontinuos. No processo continuo, o tecido,
depois de impregnado em um banho contendo corantes, é espremido entre dois rolos e
seco. No processo descontinuo, o tecido fica em um movimento de vaivém, enrolando-
se e desenrolando-se entre dois cilindros, a0 mesmo tempo em que passa por um tanque
contendo as tintas e produtos auxiliares. Os corantes sdo fixados & fibra através de
reacdes quimicas como também pode ocorrer a insolubilizacdo dos mesmos. Entretanto,
todo processo de tingimento envolve como operacdo final uma etapa de lavagem em
banhos correntes para a retirada do excesso de corante original ou corante hidrolisado
ndo fixado a fibra nas etapas precedentes. Gerando uma grande quantidade de despejos
bem variadoa, por causa dos diferentes tipos de corantes e da maneira pela qual sdo
aplicados possui forte coloragdo e, alguns, podem ser toxicos. Sua DBO ¢é geralmente
baixa, mas pode atingir 37% da carga total em algumas féabricas. Dos produtos
quimicos utilizados no processamento téxtil 90% sdo removidos do tecido. As maiores
perdas vém dos banhos ndo completamente esgotados e dos corantes ndo fixados as
fibras. Os efluentes do processo de tingimento possui alto teor de metais, sais,
surfactantes e outras substancias organicas utilizadas como coadjuvantes, sulfetos,
acidez ou alcalinidade, e solventes, alem da cor propriamente dita. A quantidade e
qualidade destes poluentes dependem do tipo de corante utilizado®?.

A hidrolise dos corantes reativos apresenta uma reacao desfavoravel no banho de
tingimento levando a uma menor quantidade de corante ligado covalentemente & fibra
de celulose. O mecanismo da hidrdlise alcalina é o idéntico ao que leva a formacéao de
ligacGes covalentes entre o corante e as fibras, e depende de varios fatores: estrutura do

corante (grupo cromoforo, grupo reativo), da temperatura, do pH do meio e do estado
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fisico da solucdo de corante. A hidrolise ocorre rapidamente em pH acima de 11 e
temperatura acima de 60°C, e foi observado que nao ocorre hidrélise em pH préximo de
7 e temperatura na faixa de 20 a 40° C®9.

Nos processo de tingimento de fibras téxteis, além dos corantes encontram-se
presentes outras substancias tais como: sequestrantes, carregadores, entre outros, que

permite que ocorra o fendmeno de adsorcéo do corante com o tecido “%.
2.3 - Poluicgéo

O processamento téxtil é gerador de grande quantidade de despejos altamente
poluidores, contendo elevada carga organica, cor acentuada e compostos quimicos
toxicos ao homem e ao meio ambiente. Os efluentes corados quando langado nos rios
podem causar sérios problemas de contaminacdo ambiental, diminuindo a transparéncia
da agua, e consequentemente, inibindo a penetracdo da radiacdo solar, diminuindo a
atividade fotossintética. Esses efluentes sdo: pobre em oxigénio, ricos em metais
pesados, como cromo, cobre e zinco, com valores de pH variando de entre o0 &cido e 0
alcalino, deficientes em nutrientes e temperatura elevada®?.

De acordo com a demanda do consumo por diferentes tecidos e cores; novas
técnicas e processos sio desenvolvidos. Com isso, gera diferentes despejos .

A composicdo média dos efluentes da inddstria téxtil pode ser dada por: sélidos
totais na faixa de 1000 a 1600 mg L™; DBO, de 200 a 600 mg L™; alcalinidade total de
300 a 900 mg L™; sélidos em suspensdo, de 30 a 50 mg L™. Essa caracterizacéo da
composicdo do efluente dependente do processo e do tipo de fibra processada. No
processamento de fibras de algoddo, por exemplo, os despejos liquidos produzidos e

suas caracteristicas sao apresentados na Tabela 2¢2.
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Tabela 2 — Caracteristicas dos despejos do processamento do algoddo (EPA,1978)

Processo Composicgéo DBO pH Quantidade de
(mg L™ 4gua usada (I/Kg
processado)
Degomagem | Glicose da hidrélise do
amido, PVA soluvel e 200 45200 6a8 2,5a20,8
CMC solavel
Mercerizagéo Soda céustica 50 & 800 55al14 16,7 a 309,0
Alvejamento Agentes oxidantes:
hipoclorito de sodio, 10021700 8,8a12 2,5a1245
peroxido de hidrogénio
Tingimento | Corantes e auxiliares de
tingimento 60 a 600 6al2 41,8 a 250,6
Acabamento Amido, resinas, 20 4500 6a8 12,5

surfactantes,etc.

2.4 — Tratamento de efluentes téxteis para remocao da cor.

Existem diferentes tipos de tratamentos de efluente, os quais podem ser

divididos em biologico, quimico e fisico como pode ser observado no fluxograma da

figura 8. Esses métodos possuem vantagens e desvantagens. Mas, devido ao custo, 0s

métodos convencionais ndo sdo aplicados em larga escala industrial. Na prética, devido

a natureza complexa dos efluentes da industria téxtil e utilizado uma combinacéo de

diferentes métodos para alcancar a qualidade da 4gua desejada “?.
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o Tratamento |
Biologico .
Fisico
Quimico
A4 A4
A 4 ~ A s
. v Adsorcao Troca ionica
Oxidacéo .
Flotacdo e
Sedimentacao v
A\ 4 . ~
g Filtracdo
Coggy acao com
cinetica membrana

Figura 08 — Fluxograma dos métodos para a remocdo de poluentes de efluentes.
2.4.1- Métodos bioldgicos

Os processos bioldgicos sdo fundamentados na utilizagdo de microorganismos,
0s quais proliferam na presenca dos residuos, utilizando-os como fonte de carbono e
nitrogénio. Séo utilizados desde 1987 na Inglaterra e, a partir de 1910, no Brasil. Os
principais processos bioldgicos utilizados em rotinas de tratamento sdo fundamentados
em processos de oxidacdo bioldgica aerdbia (ex: sistemas de lodos ativados, filtros
bioldgicos, valos de oxidagéo e lagoas de estabilizacdo), anaerdbia (reatores anaerébios
de fluxo ascendente) e mista (digestdo do lodo e fossas sépticas). Dentre as varias
alternativas biologicas desenvolvidas, o sistema de lodos ativados tem um lugar de
destaque, em funcdo da sua elevada capacidade para remocdo de DBO em tempos
relativamente pequenos e alta eficiéncia®.

Santos e Santaella utilizando um sistema de lodos ativados por batelada com
aeracdo prolongada no tratamento de efluente téxtil observaram reducdo de 67%, 74% e
81% de DQO, ap6s 10h, 15h e 20h, respectivamente. Foi observada que parte dos
corantes ficaram adsorvidos no lodo, reduzindo em 10% da cor presente no efluente
apos o tratamento. O’Neil et al observaram que o0s sistemas aerdbios ndo séo eficientes
na remocao da cor. Grande parte dos corantes adsorve-se a biomassa, e a eficiéncia de

remocao da cor é da ordem de 10% a 30%).
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No entanto, os métodos bioldgicos sdo geralmente restritos. Pelo fato de ser
limitado pela sensibilidade das variagdes diurnas, bem como pela toxicidade de alguns
produtos quimicos e, também, é menos flexivel em projetos e operagdes, 0 qual requer

uma grande extenséo de area “2.
2.4.2- Métodos Quimicos

Em tratamentos de despejos, os métodos quimicos podem ser utilizados para
remover material coloidal, cor e turbidez, odor, &cidos, alcalis, metais pesados e 6leos.
Além disso, os reagentes quimicos sdo utilizados para neutralizar acidos e alcalis. Para o
tratamento de efluentes téxteis, 0s processos quimicos sdo baseados na reacdo do
corante com algumas substdncias que o0 convertam em outras substancias
ambientalmente menos prejudicial. Dos diversos tipos de processos quimicos existentes,
destacam-se: oxidacgdo (0z6nio, cloro, fotoquimica), processo eletroquimico, coagulacdo
eletrocinética, flotagdo e sedimentacdo. Estas técnicas quimicas sdo geralmente caras e,
embora o corante seja removido, a acumulacgdo de lodos concentrados cria um problema
de tratamento de residuos. Existe também a possibilidade de um problema de poluicéo

secundaria aparecer devido ao excessivo uso de produtos quimicos“?.
2.4.2.1- Oxidacéo

Os corantes modernos sao resistentes a condi¢cBes moderadas de oxidacdo, como
ocorre em sistemas de tratamento biolégico. Entdo, para remover a cor e preciso utilizar
agentes oxidantes mais poderosos, tais como cloro, 0zénio, UV/peréxido, UV/ozbnio ou
outras técnicas oxidantes ou combinagdes de técnicast*?.

As técnicas de degradacdo quimica baseiam-se na reacdo oxidativa pelo cloro ou
0zoOnio. A destruicdo dos corantes utilizando ozonio e mais eficiente do que aquelas com
cloro. Além de apresentarem a vantagem de ndo produzir ions inorganicos, como no
tratamento com cloro. O método é baseado na clivagem das moléculas dos corantes em

processos cataliticos ou radiacdes ultravioletas. Tais técnicas podem ser usadas em
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grandes vazdes de efluentes, sendo razoavelmente rapidas, porém apresenta custo
elevado®.

O método de degradacdo baseado em reacdes fotoquimicas tem se mostrado
importante como etapa primaria na degradacdo de alguns corantes. O uso de radiagdo
eletromagnética para produzir intermedidrios mais reativos, para desencadear a
degradacéo subsequente mais rapida ou mais eficiente, tem sido utilizado para melhorar

sua aplicagdo como método de tratamento®®.

2.4.2.2- Tratamento eletroquimico

E um método poderoso de controle de poluicdo, oferecendo uma alta eficiéncia
de remogdo. Este processo ndo necessita adicionar nenhum tipo de produto quimico,
previnem a produgdo de subprodutos indesejaveis. Os reatores eletroquimicos sdo
compactos e a operacdo sdo simples. O método eletroquimico € um método
economicamente possivel e tém uma boa eficiéncia na remocao de cor bem como a

degradacio de poluentes recalcitrantes “2.

2.4.2.3- Coagulacéo eletrocinética

Na coagulacdo eletrocinética tém sido publicados alguns trabalhos mostrando
uma boa eficiéncia na remocdo de corantes diretos com sulfato ferroso e cloreto férrico,
mas ndo € um método adequado para remover corantes acidos. Algumas das limitacdes
sdo os altos custos de produtos quimicos para a precipitacdo e o ajuste de pH. Outro
inconveniente da coagulacdo eletrocinética é a geracdo e dificuldade de desfazer do
lodo inorgénico produzido, que antigamente, era permitido ser enviado para os aterros
sanitarios ou inviavelmente incinerado, pois sobraria um residuo inorganico néo

biodegradavel ®?.
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2.4.2.4- Flotacdo e Sedimentagéo

Este processo de tratamento apresenta elevada eficiéncia na remocao de material
particulado. No entanto, se mostram deficientes na remocdo de cor e compostos
organicos dissolvidos®®.

2.4.3- Métodos fisicos

Os tratamentos fisicos procuram a remocdo do corante por meio de retencdo
deste em algum meio adsorvente ou filtrante. Em geral, os principais tratamentos fisicos
estdo representados por filtragdo por membrana (nanofiltracdo, osmose reversa,

eletrodialise), troca i6nica e técnica de adsorcao.
2.4.3.1- Filtracdo por membrana

A filtragcdo por membrana (osmose reversa) produz uma solugéo concentrada de
corantes, removendo o corante do efluente aquoso. A desvantagem do método e o alto
custo de instalacdo e a reposicdo periodica da membrana e a possibilidade de

entupimento da mesma “?),
2.4.3.2- Troca ibnica

O processo de troca ibnica pode remover dos efluentes tanto corantes aniénicos
guanto catiénicos, o efluente liquido passa através de um leito de resina de troca ionica.
Um processo combinado envolvendo adsorcdo sobre polimeros e troca ibnica, foi
testado com sucesso na remoc¢do de corantes acidos, basicos, reativos e diretos, de
efluentes aquosos. No entanto, este processo é pouco eficiente na remocao de corantes
dispersos. O polimero pode ser regenerado com metanol, mas produziu um efluente que

também deve ser tratado®?,
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2.4.3.3- Técnica de adsorcdo

O processo de adsorcdo é economicamente viavel e produz um produto de alta
qualidade. A descolorizacdo é o resultado de dois mecanismos, a adsorcdo e a troca
ibnica, e € influenciada por muitos fatores fisico-quimicos. O primeiro passo para um
processo de adsorcéo eficiente é a escolha de um adsorvente com alta seletividade, alta
capacidade e longa vida. Este deve também estar disponivel em grandes quantidades a
um baixo custo. Carvao ativado tem alta capacidade de adsor¢éo e elevada eficiéncia de
remocdo. Esta capacidade é devida a estrutura dos poros, o que da ao adsorvente uma
grande area superficial, e também a natureza quimica, permitindo que sua superficie
seja facilmente modificada por tratamento quimico para melhorar suas propriedades.
Entretanto, a obtencdo e a regeneragdo do carvéo ativado possui um alto custo e baixa
eficiéncia com corantes dispersos e a cuba. Recentemente, devido a estes
inconvenientes encontrados no uso do carvao ativado, as pesquisas se intensificaram
interessadas em produzir adsorventes alternativos para substituir o carvdo ativado.
Custo €, na verdade, um importante parametro para comparar 0s materiais adsorventes.
Um adsorvente pode ser considerado de baixo custo se este requer pouco
processamento, € abundante na natureza ou é um subproduto ou um residuo de outra
industria. Diversas publicacbes relatam o uso de casca de arvore, fly ash (cinzas
volantes), p6 de casca de nozes, terra vermelha, bauxita e outros, como adsorvente para
remocdo de corantes acidos, basicos, dispersos e diretos. O uso de sub - produto como
espiga de milho, argila, quitina, residuos de agricultura, fibra de coco, p6 da folha de
Neem, bagaco de cana-de-acUcar, betonita e betonita modificada, para remocéo de cor,
tem sido interessante. Estes materiais s&o economicamente atrativos para remogéo de
cor em comparacdo ao carvao ativado, devido a sua grande disponibilidade e baixo
custo, ndo tem necessidade de regeneracdo e ao mesmo tempo tém um alto potencial de

remocao de cor®?,
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CAPITULO 3 - A presenca de metais no ambiente e sua remogao

Os metais apresentam uma longa e antiga intimidade com a historia da
humanidade. Ao longo do tempo, presentes nas ferramentas que permitiram grandes
saltos evolutivos, nas artes e nas ciéncias, eles sdo, indubitavelmente, parceiros da
presen¢a humana no planeta.

Apesar de tanta e tdo extensa convivéncia, nem todos os registros sdo positivos
pois muitos metais, ao lado dos seus indiscutiveis beneficios, também estdo associados
a prejuizos tanto no plano coletivo como individualmente. Entretanto, esses aspectos
negativos decorrem, na maioria das vezes, do uso inadequado que por varias vezes ¢

feito para diferentes metais, em diversas situagdes™.

3.1 — Metais pesados € o meio ambiente

A industrializacdo aliada ao crescimento populacional acelerado e ao rapido
desenvolvimento tecnologico, bem como a algumas atividades agricolas, aumentou os
riscos de contaminagdo dos ambientes naturais; na agua, no solo, no ar ¢ nos sedimentos
tém sido introduzidas grandes quantidades de espécies metélicas, principalmente no
ultimo século. E embora os problemas de contaminacdo ambiental por metais tenham
inicio ainda na Idade Média, com as atividades mineradoras, sem duvida, foi a partir do
século XIX, com o processamento de metais em industrias quimicas e de fundi¢do, que
a contaminacdo do ambiente por metais tornou-se mais significativa®***.

Na Tabela Periddica, os metais pesados constituem o Grupo III dos metais de
transicao, as séries dos actinideos e dos lantanideos, e alguns metaldides do Grupo IV
(Arsénio, Telurio e Selénio). As expressdes ‘metais pesados’ e ‘metais de transi¢ao’ sdo
com freqiiéncia utilizadas como equivalentes, embora o termo “metais de transi¢ao’
refira-se aos elementos do Grupo III. Em termos geologicos, os elementos tragos
(elementos presentes na crosta terrestre em concentracdes iguais ou inferiores a
1000mg Kg') podem ser classificados como “pesados” ou “leves”em uma das
defini¢des, metais tracos com densidade maior que 5g cm™ sdo denominados metais

pesados“**7.
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Ainda sob uma outra perspectiva, ¢ dependendo do angulo de interesse e de
impacto, os metais podem ser divididos em metais pesados toxicos, metais radio-
nucleares e metais preciosos. Em termos de tratamento ambiental, estas sdo as principais
categorias responsaveis pela polui¢do do ambiente®.

As 4guas residuarias industriais freqiientemente contém quantidades
consideraveis de metais pesados, as quais trazem risco para a saude publica e o
ambiente se despejadas sem tratamento adequado no corpo receptor. As maiores fontes
antropogénicas de metais pesados no ambiente incluem atividades de mineracdao e
extragdo, industrias de chapas metdlicas, fabricas de tintas e pigmentos, indistrias de
baterias (fabricacdo e recuperacdo), industrias de materiais fotograficos, industrias de
componentes eletronicos, industrias de galvanoplastia, entre inimeras outras atividades
que, direta ou indiretamente, utilizam e/ou produzem materiais diversos“®.

E importante ressaltar que os riscos & satide humana decorrentes da presencga de
metais pesados no ambiente podem ser observados ainda que os niveis de concentragdo
destas espécies sejam inferiores a partes por bilhdo (ug Kg'), uma vez que os niveis
encontrados no organismo humano sdo determinantes dos danos causados'*”.

Os metais pesados podem ser encontrados em solu¢des aquosas sob diferentes
formas, soluveis ou insoluveis no meio considerado. Os 6xidos, hidroxidos, sulfetos e
carbonatos da maioria dos metais pesados sdo insoliveis ou pouco soluveis em meio
aquoso; por esta razdo, a maioria dos sais utilizados nas diferentes atividades industriais,
sdo cloretos, sulfatos e nitratos, bastante soliveis em dgua. Na forma dissolvida, os
metais encontram-se, principalmente, como cations (tais como Pb(II), Cd(II), Fe(Il),
embora alguns metais possam ser encontrados na forma de oxidnions (como cromo,
arsé€nio, selénio). Um aspecto importante da presenca de metais nos ambientes aquaticos
diz respeito a forma com que a espécie metalica ¢ encontrada na solucao. Os elementos
metalicos podem interagir com outras espécies dissolvidas, e isto significa que um metal
pode estar presente em um corpo d’adgua em vdrias formas fisico-quimicas diferentes. A
forma fisico-quimica como um metal apresenta-se ¢ chamada de especiagdo quimica. A
importancia da compreensao da especiacao quimica de um elemento metalico deve-se
ao fato dela influenciar as propriedades, a disponibilidade biologica e,

conseqiientemente, a toxicidade do metal, tanto em aguas naturais quanto em aguas

residudrias. Os metais pesados podem ser encontrados no ambiente na forma de ions
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livres, ligados a um ligante em espécies complexas, retidos fisicamente ou
quimicamente em uma superficie sélida, ou ainda na forma de um composto insoluvel.
Os metais presentes em solugdo como ions livres sao mais facilmente removidos dos
efluentes do que quando presentes na forma de complexos. Portanto, o conhecimento
especiacdo quimica dos metais de interesse ¢ de essencial importancia para o estudo da
descontaminagio dos efluentes contendo espécies metalicas'".

Os metais apresentam algumas caracteristicas importantes associadas a sua
presenca no meio ambiente. Uma destas caracteristicas ¢ a ndo biodegradabilidade, que
pode ter conseqiiéncias desastrosas decorrentes da persisténcia no ambiente. Um outro
aspecto estd relacionado ao transporte (mobilidade) dos metais, os quais, muitas vezes,
podem ser detectados a grandes distancias da fonte de contaminagao.

Uma das razdes para a preocupacao relativa a presenca de metais pesados no
ambiente refere-se a possibilidade de bioacumulagdo nos organismos. Uma vez
introduzidos no ambiente — nos cursos d’agua ou nos solos e/ou sedimentos — além de
provocar efeitos negativos permanentes nos ecossistemas, os metais pesados podem ser
retidos por diferentes espécies de plantas e animais e entrar na cadeia alimentar
atingindo, por fim, o ser humano®. No Brasil existem vérios relatos de contaminacio
da 4gua e de organismos aquaticos por metais, provocada pelo despejo de esgoto urbano
e rejeitos da industria petroquimica e metalirgica; como o que ocorreu na Baia de
Todos os Santos-BA e Guanabara-RJ. Também houve contaminagdo sem origem
definida na Barra da Tijuca-RJ e, na contaminagdo do Complexo estuarino-lagunar de
Iguape-Cananéia por Pb, oriunda da atividade mineradora no leito do Rio Ribeira de
Iguape(so).

Estes relatos sdo exemplos de poluigdo aquatica e da bioacumula¢do de metais
pesados em peixes, submetendo o homem a riscos maiores de contaminagao mesmo
quando os niveis encontrados na dgua aproximam-se daqueles quase ndo detectaveis.
No caso dos moluscos bivalves, sendo estes organismos filtradores (que se alimentam
através de um processo de filtragdo da dgua e retengdo das particulas em suspensao,
principalmente planctons e microrganismos presentes na agua), sofrem de maneira
ainda mais intensa a bioacumulacdo dos metais pesados, tornando-se muitas vezes
improprios para o consumo humano. Vale ressaltar que os metais pesados estdo entre as

varias substancias que podem provocar problemas de intoxicagdo humana pela ingestao
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de alimentos contaminados, sendo que os contaminantes metalicos estdo muitas vezes

. N . .. . 50
relacionados a descarga de efluentes industriais nos rios, lagos e oceanos®™”.

3.2 — Métodos utilizados na remog¢ao de metais pesados

Os diferentes métodos desenvolvidos para a remog¢ao e/ou recuperagdo de metais
pesados presentes em rejeitos industriais podem ser considerados pertencentes a quatro
classes de tecnologias: precipitagdo quimica, recuperagdo eletrolitica, sorcao/troca
i0nica e extragdo com solvente/separacdo por membranas. O esquema apresentado na
Figura 09, permite uma visdo geral das varias possibilidades para a descontaminacao de
efluentes contendo metais. Embora seja correto afirmar que cada um desses métodos
apresenta excelente desempenho quando aplicado em algumas situagdes particulares,
também ¢ verdadeiro o fato de tais métodos ndo serem universais — isto ¢, aplicaveis
com sucesso em todas as situagdes; além disso, muitas vezes esses métodos ndo sao
economicamente vidveis, principalmente quando o efluente a ser tratado contém uma

elevada concentracao de espécies metalicas.
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lons metalicos nos efluentes
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Figura 9 - Diferentes métodos para a remogio de espécies metalicas de efluentes™.

3.2.1 — Precipita¢do quimica

A técnica mais comum para a remoc¢ao de metais pesados de efluentes e rejeitos
industriais tem sido a precipitagdo quimica, em geral utilizando carbonato ou hidréxido
de sddio, ou hidroxido de céalcio. Uma vez que o pH ¢é determinante da eficiéncia da
precipitacdo quimica, o processo ¢ limitado quando o efluente contém varios metais
com solubilidades minimas em uma faixa estreita de pH. A co-precipitagdo ¢, também,
uma alternativa na qual varios metais podem ser retidos em flocos de hidroxido de
aluminio ou de ferro, mas ¢ preciso considerar que ¢ gerada uma grande quantidade de
lodo quimico “®.

A precipitacdo com cal mostrou-se eficiente e econdomica na remog¢ao de metais

pesados, ¢ a cal pode, ainda, ser utilizada na remocgao por adsor¢ao dos ions metalicos.

O uso de carbonato de sodio na precipitagdo ¢ mais interessante em comparagdo ao
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hidroxido, uma vez que a precipitacio dd-se em valores mais baixos de pH e a
separa¢do do solido ¢ mais répida. Entretanto, a precipitacdo com carbonato ¢ limitada
devido a solubilidade dos carbonatos dos metais pesados'”.

Muitos metais pesados formam sulfetos estaveis, tornando a precipitagdo como
sulfeto uma alternativa para a sua remocao de efluentes. A precipitacdo dos sulfetos dos
metais leva a uma menor concentragdo residual em comparagdo a precipitagdo com
hidréxido, o precipitado decanta mais rapidamente e a desidratacdo ¢ mais facil.
Entretanto, o residuo solido formado ¢ volumoso e apresenta odor desagradavel.

O processo de precipitagdo quimica pode ser bem sucedido para altas vazdes de
efluentes em uma industria, bem como para altas concentragdes de metais pesados. No
entanto, apresenta limitagdes devido aos valores dos produtos de solubilidade dos sais
dos metais envolvidos. Além disso, a presenca de compostos organometalicos no
efluente também pode reduzir a eficiéncia de precipitacdo dos metais. Muitas vezes, ¢
também necessaria uma pré — redu¢do do metal para garantir uma maior eficiéncia do
processo de precipitagdo, devido a diferencas na solubilidade dos sais do metal nos
diferentes estados de oxidagdo. A maior desvantagem deste método ¢ a indesejavel
producdo de uma quantidade significante de lama quimica aliada ao uso de grandes
quantidades de reagentes quimicos. A maior vantagem, por sua vez, esta relacionada a

grande eficiéncia na diminuigdo dos niveis de concentragdo dos metais no efluente®".

3.2.2 — Eletrodeposi¢ao

Os metais presentes em efluentes industriais podem ser recuperados em uma
forma pura utilizando técnicas de eletrodeposicdo com anodos insoluveis, e este ¢ o
maior atrativo deste processo. Neste tratamento, os ions metalicos sdo eletro reduzidos
com baixo custo operacional e envolvendo pequeno consumo de reagentes quimicos. O
método € conveniente para efluentes contendo elevadas concentragdes de metais, mas ¢
preciso um maior investimento inicial em comparagao a outros processos de remog¢ao de
ions metalicos; além disso, a eletrodeposi¢do apresenta baixa eficié€ncia na remocao dos

metais, principalmente quando presentes em baixas concentracdes® .
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3.2.3 — Separagdo por membrana

A remog¢ao de metais de efluentes industriais utilizando processos de separacao
por membranas — osmose reversa, eletrodidlise - vem ganhando popularidade devido a
seletividade que pode ser alcangada com o uso de membranas adequadas e, também,
devido a grande eficiéncia do processo, que gera efluentes com niveis satisfatorios de
espécies metalicas e permite a recuperacdo dos metais, tornando o processo mais
atraente.

A separagdo por membranas produz uma baixa concentracao residual dos metais,
mas o processo nao ¢ adequado para efluentes que contenham concentracdes elevadas
de metais. Um outro aspecto neste processo esté relacionado a presenca de particulas em
suspensao no efluente, as quais devem ser removidas antes do processo de separacdo ser
iniciado para evitar danos (entupimento) da membrana. Além disso, o uso de processos
de separacdo por membranas na remocao de metais de efluentes exige um maior preparo
técnico do pessoal responsavel e envolve um custo bem mais elevado em comparagao as

outras alternativas®",

3.2.4 — Separagdo por troca idnica

A troca idnica € um processo no qual os ions presentes em um sélido podem ser
trocados, por outro de carga de mesma natureza, presentes na solugdo em contato com o
solido. Portanto, esse processo pode ser utilizado na remog¢do de espécies iOnicas
indesejaveis de efluentes. Em geral, cétions sdo trocados por ions hidrogénio ou sédio, e
anions sdo trocados por ions hidréxido ou cloreto. Um aspecto interessante no uso do
processo de troca i0nica ¢ a possibilidade de regenerar o material trocado de maneira
simples e eficiente, o que prolonga o seu uso sem alteragio na eficiéncia™®®.

Um outro ponto positivo referente ao processo de troca idnica ¢ a seletividade
que pode ser alcangada com o uso de resinas de troca apropriadas. As resinas cationicas
mais comuns sao resinas sintéticas contendo como sitio ativo o grupo sulfonico —SOsH,
embora materiais naturais, como zedlitas, também sejam utilizados como trocadores

ionicos apresentando grande afinidade por alguns fons metalicos®?.
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O tratamento baseado em troca idnica pode ser utilizado para descontaminar
grandes volumes de efluentes, e as resinas mais utilizadas para esta fun¢do - Dowex® e
Bayer® 112-DG - podem ser facilmente regeneradas. Entretanto, existem algumas
limitagdes para este processo, tais como o alto custo da resina e a necessidade de
sistemas de pré-tratamento para eliminar particulas em suspensdo e agentes oxidantes

presentes no efluente®".

3.2.5 — Técnica de adsorcao

Dentre as operagdes unitarias no tratamento de aguas e efluentes a adsorcao
ocupa uma posi¢ao de destaque. A adsorcao envolve, em geral, a acumulacao de uma
espécie em uma interface; a superficie do material sorvente ¢ heterogénea e a energia
envolvida no processo de adosr¢ao pode ser bastante varidvel. Desta maneira, diferentes
materiais podem ser utilizados como sorventes, apresentando caracteristicas de adsor¢ao
distintas.

A adsor¢do de metais pesados em diferentes materiais ¢ um processo fortemente
dependente do pH e muita pesquisa tem sido dedicada a investigagdo da remocao de
ions metalicos em solucdes de diferentes valores de pH. Esta dependéncia tem sido
atribuida a mudangas nas caracteristicas quimicas da superficie do material sorvente e
na especiacdo das espécies metalicas na solugdo causadas pela variacao do pH.

Varios materiais tém sido desenvolvidos e estudados visando a remogdo de
metais pesados de efluentes de diversas naturezas. Carvao ativo pode ser obtido de
diferentes materiais de origem bioldgica, de residuos industriais, de biomassas vegetais
ou, ainda, de rejeitos organicos. O carvao ativo €, na atualidade, o material s6lido com
propriedades de sor¢do mais amplamente utilizado, sendo de grande importancia em
diferentes areas de pesquisa e com aplicacdo bastante diversificada, inclusive na
remocdo de metais pesados de efluentes industriais. O carvao ativo ¢ um material
poroso que apresenta uma grande area superficial especifica. Além disso, a eficiéncia do
carvao pode ser ainda aumentada introduzindo-se em sua estrutura agentes quelantes;
entretanto, essa modificacdo implica também em um maior custo associado ao

tratamento com o carv50(53).
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Outras alternativas de materiais sorventes sao encontradas em duas classes; uma
delas inclui algas, fungos, bactérias e leveduras, usados como sorventes, explorando a
presenga nas paredes celulares de grupos capazes de complexar os ions dos metais
pesados. Uma outra classe de materiais inclui quitosana, zedlitas naturais, cinzas, turfas,
materiais ricos em lignina e celulose, e ainda outros materiais ricos em taninos. O
aspecto mais atraente no uso desses materiais ¢ o baixo custo associado a
disponibilidade. O termo baixo custo ¢ atribuido a materiais que ndo exijam qualquer
processamento € que sejam abundantes na natureza ou subprodutos de alguma
industria®?.

Diferentes tipos de biomassas, como residuos agricolas, materiais vegetais e
madeiras, tém a capacidade de reter eficientemente ions metalicos através de processos
de adsorcdo com vantagens sobre as resinas comerciais, por serem vidveis
economicamente, biodegraddveis e provenientes de recursos renovaveis. Esta
capacidade pode ser ainda aumentada significativamente quando a biomassa ¢
primeiramente modificada quimicamente. Marshall et al demonstraram isto quando
submeteram casca de soja a uma extragdo alcalina (NaOH), seguida de uma
modificagdo com acido citrico a temperatura elevada, observando o aumento da

@) Vaughan et al modificaram

capacidade da biomassa em reter caddmio e cobre
quimicamente sabugo de milho e demonstraram que, dependendo do metal (Cd, Cu, Zn
ou Ni) a ser adsorvido e do tratamento utilizado, a capacidade de retengdo da biomassa ¢
equivalente, ou mesmo melhor, que a capacidade observada para determinadas resinas
comerciais®”. Gaballah et al fizeram um estudo da adsorcdo de cadmio em casca de
pinho e observaram que, para ensaios com concentragio inicial de at¢ 100 mg L™ de

r . ~ 7 - . . . 4
cadmio, a adsor¢io é maxima para valores de pH iguais ou superiores a 5°%.
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CAPITULO 4 - O PROCESSO DE SORCAO: CARACTERISTICAS
PRINCIPAIS, MECANISMOS, CINETICA E TERMODINAMICA

4.1- O processo de sor¢ao

Um dos processos mais importantes no tratamento de efluentes explora a
capacidade de certos solidos de reter ou concentrar determinadas espécies quimicas. O
processo de sor¢éo — do inglés sorption, termo geral introduzido por MCBAIN®Y — ¢
utilizado para descrever transferéncias de fase envolvendo fenomenos decorrentes da
interacdo de espécies quimicas no interior ou na superficie de materiais solidos. A
espécie transferida (sorvida) ¢ denominada sorvato e o material sélido constitui o
sorvente. A sor¢do compreende os processos de adsor¢ao e de absor¢do, os quais sao
distintos, pois envolvem diferentes mecanismos; estes processos podem ocorrer
simultanea ou separadamente, ¢ ha situagdes em que ¢ dificil avaliar se um fendémeno de
adsor¢ao ou de absor¢do estd presente. A diferenca fundamental entre adsorcdo e
absorgdo ¢ que a primeira consiste na atragdo entre a superficie externa do soélido
sorvente ¢ uma determinada espécie, enquanto a absorcio consiste na retengdo da
espécie na estrutura interior do material sorvente. O processo oposto, isto ¢é, a liberagao
do sorvato da superficie do sorvente pela utilizagdo de uma fase liquida apropriada, tem
sido denominado dessor¢éo (do inglés desorption)©".

O termo biossorcéo ¢ definido como um processo de sor¢ao no qual um sorvente
solido de origem natural, ou seus derivados, ¢ usado na retengdo de espécies quimicas
presentes em um meio aquoso®®.

A adsor¢dao envolve a retencdo de moléculas do soluto (sorvato) em uma
interface — inclusive interfaces gas-liquido, como nos processos que utilizam espumas, e
interfaces liquido-liquido, como nos sistemas com detergentes. As superficies dos
materiais adsorventes sdo frequentemente fisica e/ou quimicamente heterogéneas, e as
energias de ligacdo podem variar significativamente de um para outro sitio de

ligagao®".
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A adsor¢do em um sistema liquido-solido ¢ um processo de transferéncia
envolvendo uma fase liquida em contato direto com uma fase sélida, na forma de
particulas de pequenas dimensdes; este material solido apresenta a propriedade de reter
em sua superficie uma ou mais espécies presentes na fase liquida®”. A transferéncia do
soluto de uma fase para a outra tem como for¢a motriz diferengas na concentracdo na
fase liquida e no sélido. Como este fendmeno fisico-quimico ocorre na superficie do
solido, quanto maior for esta superficie maior serd a eficiéncia do processo de sor¢ao e,
por isso, 0s sorventes sdo materiais porosos. Em geral, os processos de adsor¢do sdo
utilizados com a finalidade de separar e/ou purificar uma determinada espécie quimica,
mas também encontram aplicacdo em procedimentos de pré-concentragdo. As primeiras
aplicagdes conhecidas da adsor¢ao datam de mais de cinco séculos e visavam purificar a
agua pela remocio de espécies que imprimiam sabor™”.

Uma caracteristica importante para a fase solida utilizada nos processos de
sor¢do ¢ a presenca de forgas atrativas fracas entre a espécie de interesse € o material,
em geral menos especificas em comparagao as forgas envolvidas nas ligagdes quimicas.
O tipo de ligacdo entre a espécie em estudo e o material sorvente caracteriza o processo
como uma sor¢do fisica ou quimica, e os grupos ligantes na superficie do material
solido determinam o tipo de ligacao®®Y.

Na sor¢do quimica, ou quimiosor¢ao, ha um rearranjo da densidade eletronica e
formacdao de ligacdes quimicas envolvendo a espécie sorvida (soluto) e o solido
sorvente na superficie deste material; a natureza desta ligacdo pode variar desde um
carater totalmente i6nico até totalmente covalente. Neste tipo de sor¢do forma-se uma
unica camada de substancia sorvida na superficie do sorvente. Por sua vez, na sor¢ao
fisica, ou fisiosor¢do, ndo ha uma redistribuicdo significativa da densidade de elétrons
na espécie retida ou na superficie do solido (portanto, ndo ha formacdo de ligagdes
quimicas) e a ligacdo envolve apenas forcas de van der Walls fracas. Neste tipo de
processo podem ser formadas varias camadas de moléculas adsorvidas®.

A Tabela 3 apresenta uma breve comparacdo entre as principais caracteristicas

dos processos de adsor¢do quimica e fisica.
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Tabela 3 — Principais caracteristicas dos processos de sor¢ao fisica e quimica

Sorcao fisica

Sor¢do quimica

-forgas fisicas de atracdo fracas
(forg¢as de Van der Waals)

-formagdo de multicamadas ou
monocamadas

-sem dissociacdo da espécie retida

-ndo especifica
-energia de ativagdo nao envolvida

-rapida, reversivel

-importante a temperaturas mais baixas

-eficiéncia do processo depende mais da
natureza do sorvato que do material

adsorvente

-baixo calor de sor¢ao

-forcas quimicas ou ligacdes
-formagdo de monocamadas
-pode haver dissociagdo da espécie
retida
-especifica

-pode envolver energia de ativacao

-pode ser lenta e irreversivel

-ocorre mesmo a temperaturas elevadas

-eficiéncia do processo depende tanto

da natureza do sorvato quanto do
material sorvente

-elevado calor de sor¢ao

4.2- Materiais sorventes

Qualquer sélido apresenta alguma tendéncia em reter espécies em sua superficie,
mas apenas alguns apresentam seletividade em relagdo aos diferentes solutos. Espécies
organicas ou inorganicas, de diversas naturezas, podem ser consideradas sorvatos em
sistemas de sor¢do. Portanto, os materiais solidos utilizados nestes sistemas devem
apresentar algumas caracteristicas que favorecam a retencdo de tais espécies. Dentre
estas caracteristicas destacam-se o carater hidrofébico ou hidrofilico, a capacidade de
retencdo (quantidade do sorvato retida por unidade de massa do sorvente), a porosidade,
a possibilidade de regeneracdo e de recuperagcdo da espécie retida, a aplicabilidade a
sistemas onde o sorvato estd presente em quantidades tracos. No material solido
encontram-se sitios ativos responsaveis pela retencdo do soluto, os quais variam de
acordo com a natureza do sorvente. Os grupos mais comumente encontrados sao

carboxilico, fosfato, sulfato, amino e grupos hidroxila®®.

39



O processo de sorgao

A estrutura dos poros limita as dimensdes das moléculas que podem ser retidas e
tem sido observado que o tamanho dos poros que levam a uma maior capacidade de
sor¢ao se correlaciona as dimensdes das moléculas da espécie de interesse: a sorcao de
pequenas moléculas relaciona-se aos microporos, enquanto a sor¢do de moléculas de
maior dimensdo esta relacionada mais diretamente aos meso- € macroporos. Um outro
aspecto importante nos processos de sor¢ao ¢ a area superficial disponivel do material
solido, limitante da quantidade da espécie a ser retida desde que nao haja impedimento
causado pelo tamanho da espécie; em geral, quanto maior a area superficial maior € a
eficiéncia da adsor¢do e, por isso, os sorventes sdo soélidos com estrutura porosa,
visando aumentar a eficiéncia do processo®>*”,

Materiais porosos com grande superficie sao, muitas vezes, selecionados para
aplicagdes industriais; alguns exemplos sdo carvao ativo, silica gel, quitosana, zeolitas,

. .. . . . ’ 61
argilas, rejeitos de processos industriais e agricolas®".

O carvao ativo ¢ considerado uma das melhores alternativas para eliminar
compostos nao biodegradaveis e compostos organicos toxicos de solugdes aquosas; isto
¢ conseqiiéncia de algumas das suas propriedades, tais como grande area superficial,
estrutura dos poros, alta capacidade adsortiva e extensio da reagdo na superficie®”.
Entretanto, ¢ preciso considerar o custo da utilizacdo do carvao ativo nos processos de
descontaminacdo'®,

Silica gel foi sugerida para a remog¢do de corantes bdasicos, porém alguns
problemas foram apontados como: reagdes paralelas de oxidagdo e a colmatagdo da

coluna de adsor¢do devido ao material particulado®?.

Um outro aspecto esta
relacionado a excelente resisténcia a dilatagdo apresentada pela silica, € ao pequeno
efeito decorrente de mudangas na composi¢do do solvente em meios com pH inferior
a 9,

A quitosana ¢ obtida a partir da reacdo de desacetilagdo parcial da quitina em
solucdes alcalinas concentradas. A quitina ¢ um biopolimero encontrado em
invertebrados marinhos, insetos, artropodes, fungos e leveduras. A quitosana tem
merecido uma atengdo especial devido ao baixo custo (em comparagdo ao carvao ativo)
e a grande quantidade de grupos amino e hidréxido, os quais apresentam um grande

potencial de retengdo para diversas moléculas, incluindo componentes fenodlicos,

corantes € ions metalicos. Estes biopolimeros representam uma alternativa atraente
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comparados a outros biomateriais devido as suas caracteristicas fisico—quimicas, a
estabilidade quimica, as elevadas reatividade e seletividade para diversos tipos de
poluentes e, também, devido a versatilidade no seu uso (como flocos, po, fibras ou gel).
O uso de sorventes de quitosana e quitina apresenta alguns inconvenientes; um deles €
conseqiiéncia da solubilidade da quitosana em meio acido, o que exige uma etapa de
modificagdo quimica e/ou fisica para permitir seu uso em condi¢des acidas. Uma outra
restricdo ao uso desses materiais, especialmente na forma de flocos ou de pods, € o
intumescimento e a retracdo, capazes de dificultar ou mesmo impedir a aplicagdo em
sistemas de colunas sem que haja um processo preliminar de modificagio®?.

Alguns minerais naturais tém sido considerados como materiais alternativos para
a remocao de contaminantes de efluentes. Em geral, estes materiais sdo promissores,
pois apresentam grande area superficial e excelente capacidade de troca-idnica. As
zeodlitas naturais, existentes como mais de quarenta espécies, sdo também materiais
acessiveis, de baixo custo e excelentes trocadores idnicos, razdes pelas quais sdo
empregadas para a remog¢do de contaminantes. A capacidade de sor¢ao das zeolitas
resulta da sua grande é4rea superficial e da carga liquida negativa nos canais de sua
estrutura, responsaveis por atrair espécies cationicas tais como os ions dos metais
pesados. Alguns estudos mostraram a aplicabilidade das zedlitas na remogao de
quantidades de tragos de poluentes, tais como metais pesados, fenois e corantes *).

OUKI e KAVANNAGH estudaram a eficiéncia da remog¢ao de Pb, Cd, Cu, Zn,
Cr, Ni e Co para duas espécies de zeolitas naturais - clinoptilolite e chabazibe-, as quais
apresentaram diferentes capacidades de sor¢do (maior para chabazite). Ja a capacidade
de remocao de corantes reativos pela zedlita foi extremanente baixa, tendo sido sugerida
uma modificagio quimica para uma melhor eficiéncia®".

A argila ¢ um material semelhante a zedlita, encontrada nos solos e também
apresentando classes distintas - caolinita, micas e esmectita (como, por exemplo,
montmorilona). Existem varios estudos utilizando argila na remocdo de metais e
corantes. GRIFFIN et al. mostraram que a remog¢do de Hg por montmorilona ¢é cinco
vezes maior se comparada a remogao por caolinita. SINGH et al. utilizaram caolinita na
remog¢do de Zn de efluentes, apresentando como vantagens o ndo intumescimento e a

utilizagdo em meios alcalinos®®".
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As argilas possuem alta afinidade por corantes anidnicos e catidnicos com
heteroatomos. Tem sido observado que a capacidade de sor¢do de corantes basicos ¢
maior que a de corantes acidos, o que ¢ devido a carga i6nica dos corantes e as
caracteristica da argila. Também para as argilas, um processo de modificacdo pode
auxiliar a melhorar a capacidade de sor¢io de diferentes espécies >,

A biossor¢ao tem sido considerada, também, como uma técnica promissora para
o tratamento de efluentes devido a eficiéncia alcangada na remog¢ao de diferentes
contaminantes e ao baixo custo desta biomassa. Tanto biomassas vivas como mortas
podem ser usadas, mas manter a biomassa viva durante o processo de sor¢do ¢ dificil,
pois a biomassa viva exige um fornecimento continuo de nutrientes; além disto, ¢
preciso considerar o efeito decorrente da presenca de espécies nocivas ao
microorganismo. Estas dificuldades sdo superadas ao ser utilizada a biomassa inerte que
pode, ainda, ser regenerada e reutilizada algumas vezes. Mesmo sendo mais vantajosa
em alguns aspectos, o uso da biomassa inerte, principalmente na forma triturada,
apresenta problemas tais como a dificuldade na separacao da biomassa ap6s a sor¢ao, a
baixa resisténcia mecanica e o pequeno tamanho da particula, o que dificulta o uso em
sistemas de colunas. Entretanto, biomassas inertes podem ser imobilizadas em matrizes
poliméricas aumentando, assim, sua resisténcia. A aplicagdo destas biomassas é ainda
dificultada pelo alto custo das culturas puras de células e pela necessidade da
imobilizacdo ou separagdo de solugdes aquosas(“).

Mais recentemente, biomassas vegetais comegaram a ser estudadas quanto a
capacidade de remover ions metalicos de solugdes aquosas, mas ainda tém sido pouco
exploradas na Quimica Analitica"***®. Diversas biomassas vegetais como palha do
arroz, residuos da industria da cana-de-agtlicar, cascas de sementes de algoddo, entre
outros, que se tornam residuos agricolas abundantes nas regides de maior cultivo dessas
espécies vegetais, tém sido sugeridas para a remocao de ions metalicos de efluentes
industriais; por outro lado, os procedimentos analiticos envolvendo etapas de pré-
concentragdo utilizando biomassas vegetais nao sdo ainda comuns.

Cascas de arroz, aquecidas a 300°C, foram avaliadas para a remocao de ouro de
solugdes aquosas, com uma remog¢do maxima comparavel aquela obtida com carvao

ativo e sendo o metal retido mais facilmente removido das cascas de arroz®”.
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Também bagaco de cana e espigas de milho tém sido estudados como materiais
sorventes, mostrando-se economicamente atraentes para a remocao da cor de solucdes
aquosas. Estes sorventes naturais foram recomendados como efetivos e baratos e, sendo

. ~ , ~ ~ .z s (69
assim, a regenceragao apos a satura¢ao nao € necessarla( ).

4.3- O mecanismo de sor¢ao

O processo de sor¢do e dessor¢ao ¢ determinado pelas propriedades do material
solido sorvente e do soluto e inimeros fatores sdo relevantes. Entre eles destacam-se a
natureza do sorvente e do soluto (organica ou inorganica), estrutura quimica do soluto
(como, por exemplo, carga i0nica, especiacdo, comprimento da cadeia, presenca de
anéis e de grupos polares, entre outros aspectos), estrutura do sorvente (polaridade,
presenga de grupos de ligacdo, porosidade, area de superficie, entre outros). Além das
caracteristicas do sorvente e do sorvato, alguns fatores externos tais como pH,
temperatura ou agitacio também sdo capazes de afetar o processo de sor¢io®.

Trazendo como exemplo a retencdo de um ion metdlico M em um material

solido S, o processo de sor¢do pode ser representado segundo a equacao:

MZ50| + b Ss : [MSb ]S

sendo z a carga do ion metélico e S um ligante sobre a superficie do material sorvente.
A concentragdo q do ion metalico retido na fase sélida, expressa em termos de massa do
ion metélico (mg) por unidade de massa do adsorvente (g), corresponde a soma de todas

as formas possiveis das espécies retidas na superficie do material, ou seja:

q= {MS} + {MSQ} + {MS3} + ...+ {MSm}

onde {} indica a concentracdo na fase solida (mg g'l)(53).

A sor¢do ndo envolve apenas um Unico mecanismo. Esse processo consiste em
diversos mecanismos que diferem quantitativa e qualitativamente de acordo com as
espécies envolvidas, a natureza e o processamento da biomassa. A retengdo de ions de

metais, por exemplo, segue mecanismos complexos, principalmente troca iOnica,
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quelagdo, adsor¢do por forcas fisicas e retencdo dos ions nos poros como resultado do
gradiente de concentracdo e difusdo através das paredes da biomassa”.

O processo de sorcao estd representado na Figura 10. A partir da transferéncia de
massa na solucgdo, a sor¢ao tem inicio com a difusdo das moléculas do soluto no filme
de solugdo vizinho a particula do sorvente até a sua superficie externa (difusdo externa).
Essa etapa de difusdo consiste no movimento das moléculas do sorvato através da
interface, anteriormente a retencao nos sitios superficiais externos € um aumento da
concentragdo do fluido pode acelerar a difusdo do soluto da solucdo para a superficie do
solido.

Uma vez na superficie do sorvente, o soluto ird ligar-se aos sitios na superficie
externa do solido pelos quais apresenta afinidade através de alguns mecanismos de
acumulacdo que podem incluir adsor¢do, troca idnica, formacao de ligagdes covalentes,
reagoes de complexagdo ou de quelacdo, e ainda reagdes de microprecipitacao (SOr¢ao).

Esses mecanismos de sorc¢ao, ainda que diferentes, podem ocorrer de forma simultanea.

Transferéncia de
massa na solugﬁo.

G o:o

Difusio
intraparticula

o o [ )

e © ®
Difusio : ¢ : o
externa Fase liquida

Material adsorvente —» Camadalimite @

Figura 10 - Esquema das etapas envolvidas no processo de sor¢ao

A sor¢do ¢, freqlientemente, acompanhada pelo deslocamento das moléculas do
fluido nos poros do sorvente, havendo a penetragdo do soluto nos espagos capilares do
sélido (difusdo intraparticula) e podendo ocorrer interagdo com os sitios disponiveis na
superficie interna do s6lido. Como ha muitos mecanismos possiveis envolvidos nos
processos de sorcdo, ¢ dificil predizer sua natureza; uma compreensdo mais completa

. . e . - c1,q - (48
desses processos implica no estudo cinético e na descri¢do do estado de equilibrio™®.
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4.4- Aspectos cinéticos do processo de sor¢ao

A cinética da sor¢ao descreve a velocidade de remog¢do do soluto, sendo
dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e também do
sistema experimental.

O estudo da cinética dos processos de sor¢do aplicados ao tratamento de
efluentes industriais pode fornecer indicagdes valiosas quanto as reagdes e aos
mecanismos envolvidos, além de indicar a velocidade da reagdo de sor¢do que, no
processo de tratamento, ird determinar o tempo de residéncia do soluto na interface
solugdo-material sorvente. Essas informagdes sdo exigéncias bdsicas para o
desenvolvimento e dimensionamento de sistemas de sorcdo apropriados para a
remediacdo de efluentes, justificando a necessidade do desenvolvimento de modelos
praticos, matematicamente simples, que possam ser aplicados a diferentes
sistemas "7,

Viérios sistemas de sor¢do tém sido investigados nas ultimas décadas e alguns
modelos cinéticos tém sido propostos e utilizados para ajudar na identificacdo do
mecanismo ou etapa limitante nos processos de sor¢do. Para investigar o mecanismo de
sor¢do, as constantes caracteristicas do processo t€ém sido, em geral, determinadas
utilizando a equagao de pseudo-primeira ordem, baseada na capacidade do sélido e a

equacio de pseudo-segunda ordem baseada na sor¢do na fase solida '+

A equagio do modelo cinético de pseudo-primeira ordem é 7;

(1)

1 = P l + l
¢ Gt
Nessa equagdo, Ky (min) é a constante de velocidade de sor¢do de pseudo-primeira
ordem, t (min) é o tempo de sor¢do, e Qe e G; (mg g') sdo as quantidades do soluto
retidas no equilibrio e no tempo t, respectivamente. Esse modelo, um dos mais
utilizados nos estudos dos processos de sor¢do, considera que a velocidade de sor¢ao
depende proporcionalmente do niimero de sitios ativos disponiveis!’®.

O modelo de pseudo-segunda ordem tem como base a capacidade de sor¢ao no
equilibrio, e considera a sor¢do quimica entre o solido sorvente e o soluto presente na

fase fluida, envolvendo troca e/ou compartilhamento de elétrons entre este e atomos da
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superficie do material solido’”"™. A expressdo para a velocidade do processo de
pseudo-segunda ordem pode ser derivada a partir do equilibrio da sor¢ao, descrito pelas
equagdes das reagdes a seguir onde HS e S representam o sorvente protonado e
dissociado, respectivamente, M™" é um ion metélico e C ¢ um composto organico como,

por exemplo, um corante.

mS + M™ S MS,, (eq. a)
mHS + M™ S MS,, + mH" (eq. b)
ou

HS + C & C-HS (eq. ¢)

A lei de velocidade para sistemas de pseudo-segunda ordem pode ser expressa, na forma

linearizada, pela equagio 27",

t 1
—= -

t
qt que2 qe

1 t
=- 4+ — 2
h )

A constante de velocidade de pseudo-segunda ordem k, (g mg”' min™) e e
podem ser obtidos do grafico t/q; versus t; h ¢ a velocidade inicial do processo (mgg
'min™"). Portanto, o pardmetro que influencia a cinética da sorgdo é a capacidade de
sor¢ao no equilibrio e, a qual ¢ dependente da concentragdo inicial e da natureza do
soluto, e também da quantidade utilizada do sorvente.

A equacdo de pseudo-segunda ordem apresenta algumas vantagens, tais como
ndo exigir o conhecimento prévio da capacidade de sor¢ao no equilibrio, e permitir que
esse parametro, assim como a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem e a
velocidade inicial da sorcdo possa ser determinado a partir da equacdo sem o
conhecimento anterior de qualquer outro parametro.

Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem consideram as
etapas de sor¢dao, mas nao fornecem um mecanismo definitivo. Entretanto, ¢ possivel
investigar qual etapa — difusdo externa, difusdo intraparticula, sor¢cdo - ¢ mais
importante para a cinética do processo de sor¢do utilizando outros modelos propostos

baseados em difusdo das espécies.
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Ap0s a transferéncia externa de massa inicial da-se o transporte das moléculas
do sorvato na camada limite que circunda o sorvente — difusdo externa - e essa etapa dos
processos de sorcdo tem sido investigada segundo um modelo de fronteira®. Se a
difusdo externa ¢ a etapa limitante da velocidade, tem sido demonstrado que a equacdo

(1980 " coeficiente de

(3) pode ser aplicada com sucesso aos dados experimentais
difusido externa B (m s™') pode ser determinado a partir da inclinagio da curva descrita

pela equacao (3) para t=0:

Ln(C/Co)=-PBSt 3)
S=mA/V ()

Nessa equagio, C, e C sdo as concentragdes do soluto inicial e no tempo t (mg L") e S é
a area de superficie externa do material sorvente (m® m™). Os valores de S podem ser
estimados através da equagdo (4), onde A é a area de superficie (m* g'), m é a
quantidade do sorvente (g) e V o volume total de solucdo (m’).

A etapa limitante do processo de sorcdo pode ainda ser conseqiiéncia de um
mecanismo de difusdo intraparticula muito lento, especialmente em sistemas
envolvendo solidos sorventes microporosos. Neste caso, a sor¢do pode ser descrita por
uma equacio mais simplificada”’"*". O modelo de difusdo intraparticula proposto por
WEBER E MORRIS® considera que o equilibrio ¢ atingido de acordo com a variagdo
da razdo entre a difusividade do sorvato na particula do sorvente e o raio da particula, e
propde uma relagdo linear entre a quantidade do soluto retida no solido sorvente e a

funcao t42;

q=kt"?+C (5)

172

A partir da curva q; versus t '~ a constante de velocidade de difusdo intraparticula

k (mg g'1 min"?

) pode ser determinada; esse pardmetro engloba difusdo efetiva, e as
dimensdes e as caracteristicas fisicas das particulas. De acordo com esse modelo,
quando a difusdo intraparticula estd envolvida no processo de sor¢do, a curva definida
pela equagdo (5) deve ser linear. Além disso, quando a reta passa pela origem (C=0)

essa etapa ¢ determinante da velocidade do processo; caso contrario, a difusao
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intraparticula ndo ¢ a uUnica etapa controladora da velocidade, e outros mecanismos
limitantes da velocidade existem simultaneamente.

URANO e NAKAI, assumindo a difusdo intraparticula como a etapa
determinante da velocidade, e tendo por base a concentracdo do soluto no sorvente
propuseram uma equagdo que permite obter o coeficiente de difusdo intraparticula D;

(cm®s™) (sendo d (cm) o didmetro da particula)®®.

47
2,3d°?

log[1 - (g—t)z] = (=) D;t (6)

4.5- Aspectos termodinamicos do processo de sor¢ao

O estudo de um processo de sor¢do requer conhecer a condig¢do de equilibrio e a
velocidade com que esta ¢ alcancada. Os dados do equilibrio sdo obtidos das isotermas
de sorcdo, as quais sdo utilizadas para avaliar a capacidade de diferentes materiais como
sorventes para diferentes solutos. As isotermas sdo consideradas a maneira mais
conveniente para o estudo do equilibrio dos diferentes sistemas de sor¢ao.

As isotermas de sor¢do em fase liquida, representadas por curvas que mostram a
varia¢ao da concentracao do soluto na fase solida em fun¢do da concentragdao na fase
fluida, em uma determinada temperatura, constituem a primeira informagao
experimental utilizada para escolher entre diferentes solidos sorventes aquele mais
apropriado a uma aplicagdo especifica. A forma das isotermas também ¢ a primeira
ferramenta experimental para conhecer o tipo de interacdo entre o adsorvato e o
adsorvente. Esses estudos de sorcdo em condigdes estaticas complementam-se com 0s
estudos da cinética do processo, que auxiliam na interpretacio do mecanismo da

interacdo, bem como com estudos em coluna®™?.
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4.5.1- Isotermas de sor¢ao

A capacidade do sorvente para reter um soluto especifico ¢ mais comumente
avaliada através de isotermas de sor¢io na fase liquida®”. A técnica usada para gerar os
dados de sorcdo ¢ bastante simples: quantidades conhecidas do soluto sdo adicionadas
ao sistema contendo quantidades definidas do adsorvente. Admite-se que a diferenca
entre a quantidade inicialmente adicionada e aquela remanescente na solucdo estd
sorvida na particula do material sorvente™”.

Para avaliar a dinamica do processo de sor¢do as isotermas sdo classificadas em

favoraveis, lineares ou desfavoraveis. A Figura 11 mostra estes trés tipos de isotermas.

na fase sohda

-

Concentragdo do adzorvato na fase fluida

Concentracdo do adszorvato

Figura 11- Tipos de isotermas: (a) favoravel, (b) linear e (c) desfavoravel.

Embora sejam conhecidos diferentes modelos de isotermas para o ajuste dos
dados da sorcao de espécies em solucdo, os modelos de Langmuir e de Freundlich tém
sido os mais utilizados para descrever a sor¢do de espécies inorganicas ou organicas,

~ . .. (86,87)
presentes em solu¢do de monocomponentes, em diferentes materiais .

As isotermas de Langmuir tém sido, com freqiiéncia, associadas a diferentes
sistemas de sor¢do, ainda que as premissas do modelo de Langmuir ndo se cumpram. As
isotermas do modelo de Freundlich, tipicas de superficie heterogéneas, sdo as mais

freqiientemente encontradas®?.
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* Modelo de Langmuir

Irving Langmuir (1916) desenvolveu um modelo de isoterma de equilibrio
relacionando a quantidade de soluto retido na superficie a concentracdo do soluto na
solugdo. A isoterma de Langmuir considera a formacdo de uma monocamada em uma
superficie com um namero finito de sitios idénticos de sor¢io®™®. Este tipo de isoterma &
observado em sistemas nos quais ocorre quimissor¢do €/ou nos quais o sorvente
utilizado ¢ microporoso, ou seja, nos quais o didmetro dos poros ¢ da ordem de alguns
diametros moleculares. Este modelo estd baseado na hipdtese de que as forcas de
interagdo entre as moléculas do soluto sdo despreziveis e, também, que cada sitio no
sorvente pode ser ocupado apenas por uma molécula do soluto. Segundo o modelo de
Langmuir, a capacidade de sor¢do em monocamada saturada pode ser representada pela
seguinte equagao:

_ bQ°C,
(1+bC,)

(5]

(7

onde Ce é a concentragdo de equilibrio do soluto residual na solugdo (mg L™), ge ¢ a
quantidade de soluto retido na fase solida no equilibrio (mg g), Q° representa a
capacidade méaxima de cobertura da monocamada (mg g"), b (L mg™) ¢ relacionado a
afinidade soluto-sorvente. De acordo com a equag¢do (7), para valores muito baixos de
Ce o termo bC, torna-se desprezivel e a equagao representa uma fungao linear entre ge e
Ce. Por outro lado, quando C, assume valores elevados, Qe praticamente nao ¢ alterado
pela variacao de C, sugerindo que a sor¢do ¢ independente da concentragdo do soluto
na solu¢do — o que ocorre quando o sélido atinge sua capacidade maxima de sorcao.
Para valores intermedidrios de C. a isoterma apresenta uma forma curva.

Os parametros b, Q° e K| — pardmetros de Langmuir — podem ser determinados

utilizando a forma linear da equacao (8):

. ®)
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As constantes da isoterma de Langmuir tém significado fisico. Q° representa o
numero total de sitios disponiveis no material sorvente, ¢ o pardmetro K| ¢ associado a
particdo do sorvato na fase sélida e na solucdo. Q° esta relacionado a constante de
equilibrio de Langmuir K| pela relagdo: K= bQ°, sendo b o pardmetro de afinidade.
Portanto, valores elevados de b indicam uma grande afinidade do soluto pelos sitios do
material sorvente. Para um processo favoravel os valores de b devem estar entre 0 e 1
(0<b<1); b= 1 e b=0 representam, respectivamente, uma isoterma linear ¢ um processo
irreversivel *?.

Embora tenha sido proposta visando situagdes de sor¢do reversiveis, a expressao
de Langmuir pode, também, refletir adequadamente um sistema irreversivel. De acordo
com esse modelo, a formagdao de uma monocamada indica a capacidade de saturacdo®).
Um outro parametro de Langmuir, denominado fator de separagdo (R(), permite avaliar

a forma da isoterma e predizer a viabilidade de um processo em particular; R; ¢ definido

segundo a equacao (9):

1
Ri=—
- (1+bC,)

(€))
sendo C, a concentra¢io inicial do soluto na solucdo (mg L™). Sistemas favoraveis
apresentam fatores de separa¢do inferiores a unidade (0<R <l) e para sistemas

irreversiveis este fator € zero.
* Modelo de Freundlich

Herbert Max Finley Freundlich (1906), quimico alemdo, propds uma isoterma
empirica para um sistema nao ideal, supondo uma superficie heterogénea e sitios de
ligagdo ndo equivalentes, bem como para uma sor¢ao em multicamadas. A isoterma de
Freundlich ndo prevé a saturagdo do material sorvente e, assim, o modelo permite a
existéncia de uma cobertura superficial incompleta®. Esta isoterma é expressa pela

equacao:

Ln g.=Ln Ky + (I/n) Ln C, (10)
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Nessa equagdo, Ce € ge tém 0 mesmo significado como descrito anteriormente; Kg e n,
caracteristicos do sistema, sao parametros relacionados a capacidade e a intensidade da
sor¢ao, respectivamente(42).

Para um sistema com sor¢ao favordvel, o pardmetro n assume valores maiores
que a unidade (1<n<10)“?. Em muitos casos, o modelo de Freundlich fornece uma
representacao de equilibrio de adsor¢ao de um unico soluto melhor que a isoterma de
Langmuir. Entretanto, o modelo de Freundlich supde sorcdo ilimitada, isto &, sem
ocorrer saturagdo, o que ¢ um irreal; assim, a aplicabilidade dessa isoterma empirica ¢
restrita a um intervalo limitado de concentragdes, e isso ¢ uma desvantagem desse
modelo.

A maior vantagem dos modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich ¢ a
sua simplicidade; entretanto, ambos falham em apontar condi¢des importantes, tais
como pH e forca i6nica. Isso acontece porque os parametros dos modelos sdo obtidos a
partir de determinado experimento, sob condigdes fixas e, assim, ndo podem prever com
exatiddo outras condi¢des. Por exemplo, tem sido demonstrado que a sor¢do dos ions
metalicos aumenta drasticamente numa pequena faixa de pH. Portanto, os pardmetros
das equagdes empiricas obtidos em experimentos realizados em um determinado valor
pH nao podem ser usados para calcular o equilibrio de sor¢ao em uma outra condigdo de
pH. Um outro ponto a considerar ¢ que os modelos empiricos ndo fornecem um
entendimento quanto ao mecanismo envolvido na sorgao®".

A Tabela 4 apresenta uma pequena comparagdo entre as principais

caracteristicas dos modelos de sor¢ao de Langmuir e de Freundlich.
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Tabela 4- Comparacao entre os modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

- regra da monocamada - ndo prevé a saturacdo do sorvente

- cobertura superficial infinita

(multicamadas)
- energia semelhante em todos os sitios
da superficie - sitios de ligacdo ndo equivalentes
- nimero fixo e definido de sitios
- sor¢ao quimica - sor¢ao quimica

4.5.2- Parametros termodindmicos da sor¢ao

Os parametros termodinamicos refletem a viabilidade e a espontaneidade de um
processo. Parametros termodindmicos como variagao de energia livre (AG), variagdo da
entalpia (AH) e variacao da entropia (AS) podem ser estimados através da constante de
Langmuir — constante de equilibrio de sor¢ao — a diferentes temperaturas.

O equilibrio heterogéneo da sor¢ao dos solutos pode ser expresso como:

soluto + sorvente S soluto — sorvente

A constante de equilibrio K. de sor¢do ¢ definida a partir da equagdo (8); com os
os valores de K. obtidos a diferentes temperaturas ¢ possivel calcular os parametros
AH® e AS° de um processo de sor¢dao de acordo com a equacdo (11), onde R e T sdo a
constante universal dos gases (J mol' K') e a temperatura absoluta (K),

respectivamente.

AS° AH®°
ko= - RT

(I
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A energia livre padrao de Gibbs, AG®, estabelece uma relagdo entre a entalpia e a

entropia do processo de acordo com a equacgao (12):

AG® = AH® - T AS® (12)

Dessa relagdo observa-se que a variacdo da energia livre ¢ acompanhada de uma
varia¢do simultanea da entalpia e da entropia; assim, o comportamento relativo de cada
um desses parametros (entalpia e entropia), definindo o valor da energia livre, ¢
determinante da espontaneidade do sistema. Nos processos espontaneos, a energia livre
assume valores negativos, € quanto mais negativos esses valores, maior a forca motriz
favorecendo o processo de sorcdo®. Na sor¢do, como a liberdade de translagdo da
espécie retida ¢ reduzida, ocorre uma diminuicdo da entropia. Em geral, nos sistemas de
sor¢do onde predominam processos de natureza fisica a variacdo da energia livre AG®
assume valores entre — 20 ¢ 0 kJ mol™ e aos processos de quimissor¢do sdo associados
valores entre — 80 e — 400 kJ mol'®?,

Processos ndo-espontineos, caracterizados, portanto, por valores positivos para a
energia livre, podem ser encontrados em alguns sistemas de sor¢ao, nos quais a natureza
do sorvato e da superficie do sorvente nao favorecem a retengdo da espécie pretendida;
alguns exemplos sdo mencionados na literatura, como a sor¢ao de cobalto e do herbicida
imazaquin pelo solo®?.

A entalpia da sor¢cdo depende do grau de cobertura da superficie do sorvente e
considera a interacdo entre as particulas retidas. Quando hé repulsdo entre as particulas,
a sorcdo fica menos exotérmica e a entalpia menos negativa a medida que o
recobrimento aumenta. Além disso, a ocupag¢ao da superficie ocorre de forma
desordenada até que a ordem seja imposta pelas exigéncias do empacotamento das
particulas. Por outro lado, quando ocorre atragdo, as particulas retidas tendem a se
aglomerar em “ilhas” e o crescimento ocorre nas bordas. Podem ocorrer mudangas
ordem-desordem quando as espécies retidas apresentam energia térmica suficiente para
superar as interagcdes mutuas, mas nao suficiente para que haja dessor¢ao.

E possivel distinguir entre sor¢do quimica e fisica avaliando a entalpia da
adsor¢do. Valores maiores que ca. — 25 kJ mol” tém sido associados a sorcdo fisica e

valores mais negativos que ca. — 40 kJ mol” identificam a sor¢do quimica. Essa
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diferenca ¢ relacionada a distancia entre a superficie do material sorvente e o atomo
mais proximo do adsorvato, menor na sor¢ao quimica que na sorcao fisica. Esse critério,
evidentemente, nao ¢ definitivo e hoje sdo disponiveis técnicas espectroscopicas

modernas®?.

4.6 - Sistemas de colunas de leito fixo

A sorcdo em fase solida pode ser realizada em sistema de batelada ou em coluna
de leito fixo. O processo em batelada consiste em colocar em contato uma massa do
material sorvente so6lido com a solugdo contendo a espécie a ser retida, durante um
periodo de tempo definido. O estudo em batelada permite determinar adequadamente os
pardmetros importantes necessarios ao desenvolvimento de estudos do equilibrio de
sor¢do para avaliar a capacidade sortiva do material sorvente visando, por exemplo,
dimensionar sistemas de tratamento de efluentes contaminados por espécies de natureza
diversas.

E ainda relativamente recente o desenvolvimento de tecnologia para aplicagio
do fenémeno de sor¢do em processos industriais, tais como purificagdo e separagdo de
produtos. O desenvolvimento desta operacao teve por base a utilizagdo de leitos fixos e
fluidizados, colocando-se um solido sorvente em contato com uma alimentagao fluida.
Um dos aspectos mais importantes associados ao dimensionamento de uma coluna de
sor¢do de leito fixo ¢ estabelecer o ponto de saturagdo para um dado conjunto de
condi¢des praticas e um sorvente soélido particular, cuja selegdo esta relacionada a
informacdes quanto a sua capacidade no equilibrio™?.

A descricdo da taxa de transferéncia de massa para o sorvente pode ser obtida da
curvas caracteristicas de transporte ou curvas de ruptura — do termo em inglés
breakthrough curves. Estas curvas sdo obtidas passando o fluido que contém o sorvato
através da coluna empacotada com o sorvente selecionado e monitorando a
concentragio de saida ao longo do tempo®”. Uma curva de ruptura tipica é tracada em
termos da variag¢ao da concentracao relativa Ces / Co, isto €, da varia¢do da razao entre a
concentragio de saida Cer (mg L) e a concentragio de entrada C, (mg L") em funcio

do tempo ou do volume percolado.
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A andlise da dindmica de um sistema de coluna de leito fixo tem por base o
desenvolvimento da curva de ruptura, que ¢ dependente da geometria da coluna, das
condi¢des operacionais ¢ dos dados de equilibrio do sistema considerado™. Como o
fluxo do fluido ¢ continuo, o leito torna-se saturado em uma dada posi¢do e a

distribuicdo da concentracdo estabelece-se conforme mostra a Figura 12.
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Figura 12- Representagdo da dindmica da coluna de adsorg¢do de leito fixo.

A posi¢do da curva de ruptura do grafico da capacidade da coluna depende da
taxa de fluxo e a concentracdo da solucdo que esta sendo passada na coluna.
Idealmente, a curva de ruptura pode ser considerada uma fun¢do “degrau” para
separagdes favoraveis, isto é, apresenta um salto instantaneo da concentra¢do do
efluente de zero para a concentracdo de alimentagdo no momento em que a capacidade
da coluna ¢ alcangada®®; na pratica, a curva de ruptura apresenta a forma de um S, e
esse espalhamento observado nas curvas de ruptura ¢ conseqiliéncia de fendmenos como
dispersao e/ou difusdo que ocorrem no deslocamento do fluido na coluna. A regido onde
ocorre a mudang¢a mais acentuada na concentracao ¢ denominada “zona de transferéncia
de massa”, e desloca-se em direcdo ao final do leito com o decorrer do tempo, conforme

ilustrado na Figura 12.
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CAPITULO 5 - MATERIAIS E METODOS

5.1 — Materiais

As solugdes-estoque dos ions investigados — Cd(I1), Pb(Il), Zn(II) e Cu(Il) -, de
concentragdo 1000 mg L', foram obtidas pela diluigdo apropriada de produtos Titrisol
(Merck®). As solugdes-estoque dos corantes Vermelho Procion H-E7B (vermelho
reativo 141) e Amarelo Procion H-E4R (laranja reativo 12) foram preparadas pela
dissolugdo em agua de pureza Milli-Q® (Sistema Milli-Q Plus), obtendo-se também
uma concentragio final de 1000 mg L™

As demais solugdes utilizadas no desenvolvimento deste trabalho foram
preparadas a partir da dissolucdo de reagentes de grau analitico em dgua de pureza

Milli-Q®.

5.2 — Preparagdo e caracterizagao do material sorvente de Luffa c.

A Luffa c. (bucha vegetal) foi obtida dirctamente de uma pequena planta¢ao na
regido de Apucarana, PR. Os frutos maduros foram retirados as cascas (Figura 13) e
sementes, lavados com agua destilada e novamente secos ao ar livre. A biomassa seca
foi triturada em moinho de facas para obter um material mais uniforme; neste trabalho
foram utilizadas particulas do sorvente com didmetro inferior a 425 pum (sistema de
peneiras Solotest, 75 - 600um). O material sorvente foi caracterizado utilizando técnicas
analiticas como espectroscopia no infravermelho (IV) (FTIR Bromem MB — 100) em
pastilha de KBr e andlise termogravimétrica (TGA) (Shimadzer, mod. TGA — 50); a
microscopia eletronica de varredura (MEV — Shimadzu Superscan 55 — 550) permitiu
uma avaliacdo da estrutura da superficie do material. A caracterizagdo fisico—quimica da
biomassa seguiu o procedimento do Instituto Adolfo Lutz para farinhas e semelhantes
9 sendo todas as determinagdes realizadas em duplicata. Também foi determinada a

area superficial da Luffa c., usando o método BET (Quantachrome, mod. Nova 1200).
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Figura 13 — Luffa cylindrica (bucha vegetal)..
5.3 — Modifica¢do do material s6lido

O procedimento adotado para a modificacdo da biomassa seguiu a proposta de
Marshall et al “?. Inicialmente, 12 g da biomassa in natura foram colocados em contato
com 240 mL de NaOH 0,1 mol L™*. A mistura foi agitada durante 1 hora, a temperatura
ambiente e, em seguida, o material modificado foi lavado com agua destilada até pH
neutro e seco em estufa a 50°C por 12horas. A biomassa modificada (particulas do
sorvente com diametro inferior a 600 pm) foram avaliadas quanto a eficiéncia em
experimentos de sor¢do de ions Cu(Il). Nesses estudos comparativos da Luffa c.
modificada com a in natura, 50 mg da biomassa eram agitados com 20,0 mL da solu¢do
do ion metalico (2 mg L™) em meio NaCl 0,1 mol L™, apos ajuste do pH a 5, durante 1

hora.

5.4 — Estudo da remoc¢do dos ions metalicos e de corantes reativos de solugdes aquosas

pela Luffa c. in natura e modificada
Foram estudados os diferentes fatores que podem afetar o processo de remogao

de espécies quimicas (ions metalicos e corantes) de solugdes aquosas utilizando

sorventes so6lidos. Os parametros pH, meio idnico, tempo de contato, quantidade de
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biomassa, concentra¢do inicial da espécie foram avaliados em sistemas de batelada.
Nestes estudos, uma quantidade conhecida da biomassa era adicionada a solucao (20,0
mL) de concentragdo conhecida da espécie de interesse — ion metalico ou corante -,
sendo o pH ajustado inicialmente ao valor desejado; os frascos contendo a mistura eram
agitados mecanicamente, durante tempos pré-determinados. Apds a filtracio da
biomassa, a concentragdo residual dos ions metalicos ou dos corantes era determinada
utilizando a espectrometria de absor¢do atomica — EAA chama (Varian Techtron AA
175) ou a espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do VIS (Hitachi U -
2000), respectivamente. Todos os experimentos foram realizados em duplicata, sendo
aqui apresentados os valores médios; desvios relativos inferiores a 5% foram
observados. Antes da determinagdo dos metais por EAA chama e dos corantes por
espectroscopia de absor¢do no VIS foram definidas as curvas analiticas, sendo

estabelecidas as faixas lineares para cada diferente espécie.

5.5 - Estudo da dessor¢@o dos ions retidos na biomassa modificada com NaOH e dos

corantes em Luffa c. in natura

Para a reten¢do dos ions de interesse na biomassa modificada, 100 mg do
material eram colocados em 20,0 ml de uma solugdo multielementar de Cd(Il) e Cu(II)
2mg L', Zn(I) 1 mg L' e Pb(Il) 10 mg L' em meio de NaCl 0,1 mol L ',
pH=5durante 60 minutos. A avaliacdo da capacidade de regenerar a biomassa e
recuperar os ions metalicos foi realizada utilizando-se solugdes de HC1 0,1 mol L'e 1,0
mol L', EDTA 0,1 mol L' (pH 10), sob agitacio, durante 60 minutos.

Para o estudo da dessor¢do dos corantes, agua em pH neutro e solug¢des alcalinas
(NaOH) foram testadas como eluentes. Em seguida a etapa de sorcdo, realizada
utilizando solucdes dos corantes individuais de concentragdo 10 mg L, conforme
descrito no item 5.4, os eluentes eram avaliados quanto a eficiéncia da recuperacdo dos
corantes. Inicialmente, a dessor¢do dos ions metalicos e, também, dos corantes foi

estudada em sistema em batelada.
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5.6 - Estudo da remogao de ions metalicos e corantes pela biomassa Luffa c. utilizando

sistema de colunas de leito fixo

No estudo da sorgdo pela Luffa c. em sistema de colunas de leito fixo foram
utilizadas colunas de vidro com 8 mm de didmetro interno, nas quais foi introduzido ca.
1 g da biomassa in natura ou modificada. As colunas foram preparadas percolando-se

com agua desionizada até acomodacao do leito (7,2 cm) e drenando-se toda a agua.
5.6.1 — Otimizagao da vazao

Diferentes vazdes na faixa entre 2 ¢ 6 mL min™ foram avaliados na otimizacio
das condi¢des de sor¢do. Com este objetivo, 20,0 mL de uma solu¢do monocomponente
contendo 10 mg L' de corante em pH 2,5 foram introduzidos na coluna contendo a
biomassa de Luffa c. in natura. A solugdo recolhida na saida da coluna foi analisada por
espectrofotometria de absor¢ao molecular na regido do VIS.

Para o estudo da sor¢do dos ions metalicos pela biomassa modificada, o0 mesmo
procedimento acima foi adotado, sendo utilizados 200,0 mL de uma solu¢ao contendo
18 mg L de Pb(Il), 15 mg L de Cu(I), 2 mg L' de Zn(Il) ¢ 10 mg L Cd(IT) em meio
de NaCl 0,1 mol L ajustado a pH 5. A concentragio residual dos fons na solugio

efluente foi, em seguida, determinada por EAA de chama.
5.6.2 - Construgdo das curvas de breakthrough (curva de ruptura)

O estudo da curva de ruptura dos corantes foi realizado utilizando um volume de
1000,0 mL da solu¢io monocomponente contendo 10 mg L™ do corante em pH 2,5, o
qual era introduzido na coluna preenchida com Luffa c. in natura (4 mL min™).
Aliquotas de 50 mL foram, seguidamente, recolhidas até completar o volume total
percolado. As aliquotas recolhidas foram analisadas por espectrofotometria de absor¢ao
molecular na regido do VIS.

A fim de visualizar a saturagdo das colunas preenchidas com a biomassa.
modificada no estudo da sor¢do dos ions metalicos, o procedimento seguido foi o

mesmo adotado para o estudo com os corantes e descrito anteriormente. O volume de
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1000,0 mL de solugdo contendo os ions investigados (18 mg L™ de Pb(II), 15 mg L™ de
Cu(Il), 2 mg L™ de Zn(IT) ¢ 10 mg L™ Cd(I)) em meio de NaCl 0,1 mol L™ ¢ pH 5 era
introduzido (5 mL min™) na coluna, sendo também recolhidas aliquotas de 50 mL até
completar o volume de solugdo percolada. A concentragdo dos ions metalicos presentes

em cada aliquota foi determinada por EAA com chama.

5.6.3 — Dessor¢ao dos ions metalicos e corantes no sistema de coluna

Ap6s a realizagdo do procedimento descrito no item 5.6.2, a coluna contendo a
biomassa foi percolada com 1000 mL de HCI 0,1 mol L™ ou 1000 mL de NaOH em pH
11, de modo a promover a dessor¢cdo dos ions metdlicos ou dos corantes,
respectivamente, determinando-se a concentragdo em cada aliquota recolhida do

efluente da coluna.

5.6.4 - Estudo da reutilizacdo da coluna de Luffa c.

Aliquotas de 250 mL de uma solugdo contendo os corantes (10 mg L) foram
percoladas em colunas contendo a biomassa in natura e, em seguida, os corantes
retidos eram eluidos com sucessivas aliquotas de 200 mL de NaOH pH 11. As colunas
eram regeneradas percolando-se 100 mL de 4dgua desionizada. Esse procedimento foi
repetido para avaliar o tempo de vida util das colunas.

O mesmo procedimento foi adotado para avaliar a reutilizacdo das colunas
contendo a biomassa modificada na sor¢do dos ions metalicos. Nesse caso, aliquotas de
300 mL da solugdo contendo os fons (18 mg L' de Pb(Il), 15 mg L' de Cu(Il),
2 mg L' de Zn(Il) ¢ 10 mg L™ Cd(Il)) foram percoladas em colunas contendo a
biomassa modificada e, em seguida, os metais retidos eram eluidos com aliquotas de
200 mL de HCI 0,1 mol L. As colunas eram regeneradas percolando-se 100 mL de
agua desionizada, sendo o procedimento repetido para avaliar o tempo de vida util das

colunas com biomassa modificada.
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5.7 — Aplicagao do processo de sor¢do em Luffa c. para a descontaminagao de efluentes

Efluentes de industrias de baterias e de galvanoplastia foram utilizados para o
estudo da capacidade de sor¢cdo dos ions metalicos Cd(II), Pb(Il), Zn(II) e Cu(Il) pela
Luffa c. modificada com NaOH. O processo de remogdo dos corantes pela Luffa c. in

©6) ¢ a um efluente vermelho da maquina de

natura foi aplicado a um efluente sintético
tingimento de uma industria téxtil local (MR Malharia, Maring4).

Os sistemas em batelada e de coluna de leito fixo foram utilizados para os
efluentes contendo metais pesados ou corantes téxteis, sendo os efluentes caracterizados
antes e depois da sor¢do quanto ao pH (Quimis — mod. Q — 400 M2S), turbidez

(Policontrol — mod. AP 2000), e DQO (Espectrofotometro Nova 400).

5.7.1 — Aplica¢do da sor¢do em Luffa c. a efluentes téxteis

Duas colunas de sistema de leito fixo em série, preenchidas com 2,5 g de Luffa
c. in natura, foram preparadas percolando-se agua deionizada até a acomodagdo do leito
e drenando-se toda a 4gua; a altura do leito umido foi de 15,5 cm. Os volumes utilizados
dos efluentes foram 50 mL (efluente sintético, concentragdo do corante 40 mg LYe
20 mL (efluente da industria), sendo utilizado um fluxo de 4£0,5 mL min™". Esse estudo
em coluna foi realizado sem ajuste do pH do efluente.

No estudo em sistema em batelada foram utilizadas as mesmas condic¢oes
adotadas para o sistema de coluna em leito fixo, com agitacdo durante 60 minutos; neste
estudo também foi avaliado o ajuste prévio do pH do efluente. Também foi avaliado o

sistema em série para a remog¢ao dos corantes do efluente sintético.

5.7.2 — Aplicagdo da sor¢do em Luffa c. modificada em efluentes de baterias ¢ de

galvonoplastia

Experimentos em coluna de leito fixo e em batelada foram realizados sem ajuste
prévio de pH, de modo a avaliar o desempenho da remog¢do dos ions metalicos pela
biomassa na purificacdo destes efluentes. Para estes efluentes nos diferentes sistemas foi

utilizado um volume de 50 mL e cerca de 1 g da biomassa modificada, com 60 minutos
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de agitacdo. No estudo em coluna de leito fixo a biomassa foi acomodada nas mesmas

condigoes da coluna do item 5.7.1, sendo a altura do leito timido 7,2 cm.
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CAPITULO 6 - RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 — Caracterizagdo da Luffa cylindrica

Os teores de alguns metais e de proteina e alguns outros dados obtidos neste
estudo para caracterizagdo das amostras de Luffa ¢c. completamente desenvolvida, como

utilizada neste trabalho, sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5- Caracterizagdo da Luffa cylindrica

Cinza (%) 5,52+0,32
Umidade (%) 10,24 + 0,07
Ferro (mg kg'l) 481 +1,12
Magnésio (mg kg'l) 21,8+2.8
Cilcio (mg kg™) 8,42 +0,76
Tamanho da particula, Luffa c. (um) 75 —425
Tamanho da particula, Luffa c. modificada (um) 75-600
Area superficial, Luffa c. (m” g") 6,2
Area superficial, Luffa c. modificada (m” g™) 7,3
Proteina, Luffa c. ( %) 2,16 £ 0,04
Proteina, Luffa c. modificada (%) 1,69 + 0,01

Os valores determinados para as areas superficiais para as particulas da biomassa
in natura - 6,2 m’ g' — e modificada com hidréxido de sodio — 7,3 m* g' - sdo
comparaveis aos dados mencionados na literatura para outros materiais sorventes'®.
Entretanto, este valor contrasta grandemente com a area superficial atribuida ao carvao
ativo - 706 m” g -, cerca de cem vezes maior. O carvio ativo ¢ um material solido
bastante utilizado em processos de remocgao e/ou pré-concentragdo de diversas espécies
quimicas presentes em solugdes aquosas por sua grande eficdcia principalmente para
compostos apolares *. Entretanto, é necessario ressaltar que a area superficial é apenas
um dos pardmetros importantes para a escolha dos materiais a serem utilizados em

processos de sor¢do; também a porosidade, a presenca de grupos funcionais, € 0

tamanho das particulas sdo algumas das caracteristicas fundamentais para esta escolha.
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Um outro aspecto a ser considerado ¢ o custo envolvido na obtenc¢do e/ou preparacao
dos materiais. O carvao ativo, embora apresente grande capacidade de sorcdo para
diversas espécies quimicas, tem associado um custo ainda elevado para sua produgao, o
que o torna um material pouco atraente em muitas aplicagdes praticas.

O estudo granulométrico mostrou uma grande heterogeneidade das particulas da
biomassa, com diametros no intervalo entre 75 ¢ 600 um. A fracdo de particulas com
diametro acima de 300 um atingiu 86,42% para a biomassa modificada e 64, 41% para a
biomassa in natura; 99,13% e 95,42% das particulas da Luffa c. bruta ¢ modificada,
respectivamente, apresentaram diametro maior que 75 um. Embora seja reconhecida a
importancia do didmetro das particulas utilizadas nos processos de sorcao, ja que este
parametro afeta diretamente a superficie disponivel para a sor¢do, neste estudo optou-se
por considerar todas as fracdes de diferentes tamanhos.

A Luffa c., como toda biomassa vegetal, ¢ também composta por celulose,
hemicelulose e lignina. Os espectros no infravermelho auxiliam na caracterizagao
qualitativa de alguns grupos funcionais presentes na biomassa natural, os quais,
provavelmente, estdo envolvidos no processo de sorcdo dos ions metalicos e dos
corantes investigados (Figura 14); os principais grupos evidenciados na analise
espectroscopica estdo resumidamente indicados na Tabela 6.

A banda de absorgdo na regido de 3000-3400 cm™ indica a presenga de grupos
hidroxila, e o estiramento deste grupo esta associado a presenca de agua na superficie da
biomassa. Esta banda também ¢ atribuida ao estiramento de N-H. O sinal observado em
2930 cm™' pode ser atribuido ao estiramento de C-H dos grupos metila ou metileno,
associados a estrutura da lignina.®> As bandas observadas em 1745 cm™ sdo associadas
ao grupo carbonila; em 1647 e 1540 cm’ sdo observadas bandas atribuidas ao
estiramento de grupos carbonilas e N-H, respectivamente. Na regido de menor
comprimento de onda (1110-1020 cm™) as bandas sdo atribuidas a deformagdes
envolvendo ligagdes C-H, C-N e C-O. O espectro no IV da Luffa c. bruta indica a
existéncia de grupos fortemente afetados pelo pH do meio aquoso em contato com a

biomassa e, também, a presen¢a de grupos capazes de interagir com ions metélicos.

65



Resultados e discussao

a0 4

T4

B0

Transmitancia (%4)

50 (k)

40

T T T
4000 3000 2000 1000

Namero de onda {cm™ 1)

Figura 14- Espectro na regido do infravermelho da Luffa cylindrica in natura (a) e
modificada com NaOH (b).

Tabela 6 — Atribuicdo das freqiiéncias observadas nos espectros na regido do

infravermelho da Luffa c. in natura e modificada com NaOH

Numero de onda (cm™) Atribui¢do
3000 - 3400 Estiramento de O-H e N-H
2930 CH,
(grupos associados a estrutura da lignina)
1745 carbonila
1646 e 1540 Grupos carbonila e N-H
1110 a 1020 C-OeC-N

A observagdo dos espectros no IV da biomassa de Luffa c. modificada e sua
comparacao ao espectro da biomassa bruta permitiram identificar alteragdes na estrutura
da biomassa, decorrentes da rea¢do de modificacdo (Figura 14). No espectro obtido para
a biomassa apds modificacdo com base as maiores alteracdes foram observadas nas
bandas de absorg¢do nas regides de 3000-3400 em™, 1725 ecm™, 1650 cm™ e 1060 ¢cm’,

com diminuic¢ao da absorg¢ao.
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A complexagdo com grupos carboxilicos tem sido associada a remogado de ions
metéalicos por biomassas. Celulose, hemicelulose e lignina apresentam em suas
estruturas grupos ésteres metilicos que podem ser transformados em grupos carboxilicos
no tratamento da biomassa com bases fortes. Portanto, a modificacdo da biomassa pela
reacdo com base pode contribuir para o aumento da eficiéncia da remocao de espécies

metalicas. A reagdo de hidrolise dos ésteres metilicos pode ser representada pela

equacio a seguir ©7:
Q i
R—C—0—CH; + NaOH —> R—C—0" Na’  + CH;0H

Um outro efeito decorrente do tratamento da biomassa com bases fortes estd
relacionado a diminui¢do dos grupos amina das proteinas, os quais poderiam, também,
participar da ligacdo com os ions metalicos. Assim, o tratamento com base pode ter duas
conseqiiéncias - a formag¢ao de novos grupos carboxilicos e a diminuigdo dos grupos
amina — e a maior ou menor eficiéncia na remog¢do de ions metélicos pela biomassa
tratada com base vai ser dependente grandemente das caracteristicas de reatividade
desses fons ©*.

Na analise da curva termogravimétrica (Figura 15) da Luffa c. podem ser
observadas quatro etapas distintas. A primeira, na faixa de temperaturas entre 100 e 200
°C, ¢ atribuida a desidratacdo da amostra; a segunda etapa, entre aproximadamente 250
e 360°C, corresponde a decomposi¢do térmica das hemiceluloses e da celulose da
biomassa. A decomposi¢do da lignina provavelmente ¢ observada na etapa seguinte, na
faixa de temperaturas entre 360 e 525°C. Finalmente, a ultima etapa da curva

termogravimétrica indica a presenca de residuos minerais V.

A partir desta andlise
pode-se atribuir uma boa estabilidade térmica & biomassa em estudo, o que permite seu

uso a temperaturas até cerca de 200 °C.
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Figura 15 - Curva da andlise termogravimétrica da Luffa c. in natura. Taxa de

aquecimento 10°Cmin'1; fluxo de Nj: 20 mLmin .

A estrutura da biomassa in natura foi observada por microscopia eletronica de
varredura (MEV); conforme pode ser visto na Figura 15, a estrutura das particulas de
Luffa c. apresenta poros nos quais ¢ possivel reter espécies quimicas como corantes ou
ions metalicos. A micrografia revela uma superficie irregular, com estrutura em
camadas, indicando uma estrutura morfologica adequada a processos de sorgdo. A
comparagdo das micrografias obtidas para a biomassa in natura e modificada,
apresentadas na Figura 16, indica que o processo de modificagdo nao altera
significativamente as caracteristicas morfologicas da superficie da Luffa c. Entretanto,
apos a modificagdo, a micrografia parece sugerir uma pequena diminui¢do do niimero

de cavidades na superficie da biomassa.
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Figura 16 - Micrografia eletronica de varredura (MEV) — amplificagdao: 2000X
(a)Luffa c. in natura; (b) Luffa ¢. modificada com NaOH.
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6.2 — Estudo da sorc¢ao dos corantes vermelho Procion H-E7B e amarelo Procion H-E4R

pela biomassa de Luffa c.

Os corantes mais adequados ao tingimento de tecidos de algoddo e de outras
fibras de celulose s3o os corantes reativos, de uso mais facil e com maior fixagdo da cor.
Diferentemente de outros tipos, os corantes reativos formam ligagdes covalentes com a
celulose ou moléculas de proteinas. O “H” na denominagdo indica que o corante ¢ uma
aminoclorotriazina (monoclorotriazina); “H-E” indica um corante bifuncional,
classificado como bis(aminoclorotriazina).

Os corantes Amarelo Procion H-E4R e Vermelho Procion H-E7B, pertencentes a
classe dos corantes reativos, estdo entre os mais utilizados para o tingimento de fibras
de algoddo. As Figuras 17 e 18 apresentam as estruturas destes corantes e seus espectros

na regido do visivel, respectivamente.

(a)
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m:ux=.\_ o :x’ﬁu“ﬁ"kan—@—ﬁ}h-‘“l‘“ﬁll o - 50,1
S0 s A " . SO
(b)
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50,1
Figura 17 — Formula estrutural dos corantes: (a) Vermelho Procion H-E7B

(Cs2H34Sg026N13Cl,  — 1584,38 ¢ mol'l) e (b) Amarelo Procion H — E4R
(Cs2H38S5026N15CL, — 1658,46 g mol™)
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Figura 18 — Espectros de absor¢do na regido do visivel dos corantes (10 mg L") em

agua destilada : (a) Vermelho Procion H-E7B e (b) Amarelo Procion H-E4R
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6.2.1 - Efeito do pH do meio sobre o processo de sor¢do dos corantes pela Luffa c.

A andlise dos espectros de solucdes individuais dos corantes investigados
ajustadas a diferentes valores de pH mostrou nao haver deslocamento do comprimento
de onda do maximo de absor¢do no intervalo de pH entre 2 e 10. Isto significa que,
nesta faixa de pH, ndo ocorre mudanca estrutural nas moléculas dos corantes nem ha
hidrolise.

O pH ¢ um fator importante nos processos de sor¢do de diferentes espécies
quimicas, uma vez que tanto o material sorvente quanto os sorvatos podem ser afetados
pela variagdo do pH da solugdo, por apresentarem grupos dissocidveis em sua estrutura
ou uma especia¢ao dependente do pH . Para os dois corantes estudados a maior remog¢ao
ocorre em meio acido (pH 2-4) e, com o aumento do pH da solugdo dos corantes, a
remog¢ao diminui significativamente (Figura 19). Esta variagdao na eficiéncia da sor¢ao
em relacdo ao pH pode ser explicada considerando a carga de superficie da biomassa,
resultante da presenca de grupos ionizaveis tais como OH, COOH, SH e NH,, os quais
podem ganhar ou perder protons com a variagdo do pH. Em valores baixos de pH, os
grupos de superficie estdo protonados e a superficie apresenta carga positiva; em valores
mais elevados de pH, quando os grupos de superficie perdem prétons, a superficie da
biomassa torna-se carregada negativamente. A eficiéncia maxima na remog¢do dos
corantes Vermelho Procion H-E7B e Amarelo Procion H-E4R ocorre em pH ca. 2,5 — e
neste pH os corantes encontram-se dissociados nos grupos sulfonicos (R-SO3’). Sendo
que estes grupos possui o pK, menor do que 2, portanto, ocorre uma forte atragdo
eletrostatica entre a superficie positiva da biomassa (devido a protonacdo dos grupos

funcionais) e o corante com carga negativa.
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Figura 19 - Efeito da variacdo do pH na sor¢do dos corantes Vermelho Procion H-E7B e
Amarelo Procion H-E4R. Meio, 20,0 mL agua destilada; concentragdo dos corantes, 10

mg L™'; m(biomassa): 50 mg; tempo de contato: 60 min; T ambiente

6.2.2 — Efeito da quantidade de biomassa sobre o processo de sor¢do dos corantes pela

Luffa c.

O estudo referente a quantidade de biomassa para remover os corantes Vermelho
Procion H-E7B e Amarelo Procion H-E4R foi efetuado em solu¢do aquosa de cada
corante individualmente (10 mg L), com pH ajustado a 2,5, variando-se a quantidade
da biomassa entre 20 mg ¢ 400 mg (correspondendo a concentragdes da biomassa entre
1,0 gL' ¢ 20 g L™"). Como pode ser observado na Figura 20, ocorre uma diminui¢do na
sor¢ao de 6,74 para 0,122 mg g'1 e 4,14 para 0,137 mg g'1 para os corantes vermelho e
amarelo, respectivamente, com o aumento da quantidade de biomassa de 20 a 400 mg.
Entretanto, a eficiéncia da remocdo (%) do corante amarelo aumenta quando a
quantidade de biomassa ¢ aumentada de 20 para 50 mg, e apresenta pequena variagao
para quantidades maiores da biomassa. Para a remo¢do do corante vermelho ¢
observada uma pequena variagdo da eficiéncia da sor¢do ao serem utilizadas
quantidades distintas da biomassa para todas as massas avaliadas.

O namero de sitios ativos de sor¢do aumenta com o aumento da quantidade da
biomassa e, conseqiientemente, resulta em um aumento da eficiéncia da remocao dos
corantes. A diminui¢do da capacidade de sor¢do (qe) com o aumento da quantidade do

sorvente pode ser devido a ndo saturagdo dos sitios de sor¢do em fun¢do do gradiente de
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concentragdo estabelecido entre o sorvato e mais particulas de sorvente, diminuindo a
quantidade de soluto sorvido sobre unidade de massa. Outra razao pode ser a interagao
inter particulas, tais como a agregacdo resultante da alta quantidade de material
sorvente; esta agregacdo induz a uma diminuicao da area superficial total do sorvente a
um aumento do caminho de difusao.

Esse estudo demonstrou que um processo econdmico deve envolver o uso de
pequenas quantidades da biomassa, se necessario em seqiiéncias de contato; portanto, na
continuidade do trabalho foram utilizadas 20 mg e 50 mg de biomassa para a retengao

dos corantes vermelho e amarelo, respectivamente.
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Figura 20 - Efeito da quantidade de biomassa na eficiéncia de sorcdo dos corantes
Vermelho Procion H-E 7B (a) e Amarelo Procion H-E4R (b). Meio, 20,0 mL de meio
aquoso, pH 2.5; concentra¢io dos corantes: 10mg L'; tempo de contato: 60min; T

ambiente.

6.2.3 — Estudo da cinética da sor¢do dos corantes pela biomassa de Luffa c.

O estudo cinético descreve a velocidade de remogdo das espécies de interesse, a
qual determina o tempo de residéncia dessas espécies na interface solido-solugao. Tendo
como objetivo a utilizacdo de um processo de sor¢do na descontaminagdo de efluentes
industriais, ¢ importante avaliar a velocidade com que os contaminantes sao removidos
da solugdo para dimensionar adequadamente os sistemas de tratamento dos efluentes.

Os estudos da cinética do processo de sorcao dos corantes Vermelho Procion
H-E7B e Amarelo Procion H-E4R pela Luffa c. mostraram que a remogéo dos corantes
atinge sua maior eficiéncia em aproximadamente 60 minutos, sendo que tempos maiores

de contato ndo resultam em aumento na eficiéncia do processo, pois os valores
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determinados sdo estatisticamente semelhantes (nivel de confianga de 95%) (Figura 21).
Portanto, nos experimentos seguintes foram considerados 60 min de agitagdo para
remover os corantes. O tempo de equilibrio ¢ independente da concentracdo inicial (10 e
20mg L"). As curvas apresentadas na Figura 21 mostram-se suaves e indicam a

saturagdo dos corantes na superficie da biomassa.
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Figura 21 - Efeito do tempo de contato na sor¢do dos corantes Vermelho Procion H-
E7B (a) e Amarelo Procion H-E4R (b). Meio: 20,0 mL de meio aquoso, pH 2,5;
m(biomassa), 50 mg para remo¢do do corante vermelho e 20 mg para o corante

amarelo; T, ambiente

A velocidade da sor¢ao dos corantes em materiais porosos pode ser afetada pela
temperatura, pH da solugdo, concentracdo total de eletrélitos no meio, concentracdo
inicial do corante, velocidade da agitacdo do sistema, tamanho das particulas e
distribuicdo do tamanho dos poros do sorvente; sendo assim, a compreensdo dos
mecanismos envolvidos no processo de sorcdo exige o uso de diferentes modelos
cinéticos.

De modo a permitir uma maior compreensdao do processo de remog¢ao, alguns
modelos cinéticos foram testados para interpretar os dados experimentais, considerando
etapas tais como a transferéncia de massa na solugao e reagdes quimicas envolvendo os
corantes e os sitios de ligacdo na biomassa. Uma boa correlagdo dos dados cinéticos
ajuda a revelar o mecanismo de sor¢do; assim, o coeficiente de correlagdo, determinado
para cada equacdao dos modelos cinéticos, foi escolhido para indicar o mecanismo
predominante de sor¢ao do corante na fase solida.

No estudo da cinética da sor¢do foram usados os modelos de pseudo-primeira e

de pseudo-segunda ordem. Os dois modelos foram avaliados em duas concentragdes
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iniciais diferentes — 10,0 mg L™ ¢ 20,0 mg L™, A curva para a equagdo que descreve o
modelo de pseudo-primeira ordem, equagdo (1), ndo se mostrou linear em todo o
intervalo de tempo investigado (0,87< r’< 0,93), indicando que os dados experimentais
ndo se ajustam bem a esse modelo e que, provavelmente, 0 mecanismo de sor¢do ndo ¢
controlado pela transferéncia externa de massa. Os parametros cinéticos do modelo de

pseudo-primeira ordem sao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Parametros do modelo cinético de pseudo-primeira ordem para o sistema

Luffa c.- corante (T ambiente)

c. y @ kp r
(mg L") (mg g") (mgg')  (mg’g”?min)
Vermelho 10,0 3,78 3,79 1,85 0,8738
20,0 5,94 5,68 2,02 0,9372
Amarelo 10,0 2,47 2,49 0,992 0,9118
20,0 4,64 4,66 2,72 0,9304

@ valor experimental ® valor obtido da equagio do modelo de pseudo-primeira ordem

Os estudos cinéticos revelaram que os dados experimentais da sor¢do dos
corantes vermelho e amarelo pela biomassa sdo mais bem ajustados ao modelo de
pseudo-segunda ordem (equacao (2)), como pode ser observado na Figura 22; os valores

relativos a esse modelo estdo apresentados na Tabela 8.
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Figura 22 — Curvas para a sor¢ao dos corantes Vermelho Procion H-E7B (a) e Amarelo

Procion H-E4R (b) de acordo com o modelo de pseudo-segunda ordem.
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Tabela 8: Parametros do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para o sistema

Luffa c.- corante (T ambiente)

Co e e o n 2

(mg L) (mg g (mgg)  (gmg'min’) (mgg'min’)
Vermelho 10,0 3,78 3,80 0,14 2,0 0,9946
20,0 5,94 5,78 0,027 0,90 0,9973
Amarelo 10,0 2,47 2,48 0,49 3,0 0,9997
20,0 4,64 4,80 0,052 1,2 0,9990

( @

Y valor experimenta valor obtido da equagdo do modelo de pseudo-segunda ordem

Os coeficientes de correlagdo obtidos na aplicagdo da equagdo cinética de
pseudo-segunda ordem sdo maiores que 0,994 e a capacidade de sor¢do no equilibrio
(qe) calculada a partir da equagdo do modelo concorda satisfatoriamente com o valor
experimental (erro relativo percentual < 3,5%). Assim, parece evidente que a sor¢do dos
corantes pela Luffa c. obedece a uma cinética de pseudo-segunda ordem. Este modelo
cinético estd baseado na hipdtese de que a etapa limitante da velocidade do processo ¢
uma sor¢ao quimica. Este mesmo comportamento ja havia sido observado na sor¢ao de
diferentes tipos de corantes em vérios materiais sorventes sélidos ).

A variagdo da constante de velocidade de pseudo-segunda ordem com a
concentragdo do corante ¢ também apresentada na Tabela 8. Os valores de k, diminuem
com o aumento da concentragdo inicial dos corantes, e isso é esperado uma vez que
quanto menor a concentragdo da solugcdo, menor ¢ a probabilidade de colisdes entre
moléculas do corante e, portanto, mais rapidamente esta espécie pode ligar-se aos sitios
ativos na superficie da biomassa. Os valores determinados para a capacidade de sor¢ao
de também indicam que a sor¢do aumenta com o aumento da concentragdo inicial dos
corantes, ja que uma utilizacdo mais eficiente da capacidade de sor¢do da biomassa deve
ocorrer como resultado de um maior gradiente de concentragdo, o qual favorece a
sor¢do atuando como uma “for¢a motora” no processo. Wu et al. (2001) estudaram a
cinética da remog¢do de corantes reativos pela quitosana e determinaram valores para k;
da ordem da 1x10™ — 9x10™* g mg™ min" — portanto, significativamente inferiores aos

determinados para a sorgdo do Amarelo Procion e do Vermelho Procion em Luffa ¢ ..
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Os modelos cinéticos podem ser considerados baseados em reagdes ou em
difusdo, associados as reagdes quimicas ou a mecanismos de transferéncia de massa,
respectivamente. Assim, ¢ possivel investigar qual etapa - difusdo externa, difusdo
intraparticula, sor¢do - ¢ mais importante para a cinética do processo de sor¢do
utilizando também modelos de difusdo que consideram difusdo interna e externa das
moléculas do soluto. Os parametros cinéticos foram determinados de acordo com as
equacgoes (3) - (6).

A difusdo externa em processos de sor¢do tem sido estudada segundo o modelo
de fronteira; esta etapa ¢ associada a velocidade inicial da sor¢do e ¢ caracterizada pelo
coeficiente de difusdo externa (). Na Figura 23 sdo apresentadas as curvas de Ln C/C,
(sendo C; e C, as concentragdes no tempo t e inicial do corante) em fun¢do do tempo; as

quais permitem determinar o valor dos parametros cinéticos para a difusdo externa.
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Figura 23- Curvas para a sor¢do dos corantes Vermelho Procion H-E7B (a) e Amarelo

Procion H-E4R (b) de acordo com o modelo da difusao externa.

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores determinados para os sistemas Luffa-
corante para a constante p. Os coeficientes de correlagio apresentaram valores 0,71 < r*
< 0,93, mostrando uma concordancia razoavel dos dados experimentais com o modelo
de fronteira. Isto indica que a difusdo externa pode ser importante no mecanismo de
sor¢cdo dos corantes pela Luffa c. Os valores de B diminuem com o aumento da
concentragdo do soluto, e isso pode ser relacionado a maior competi¢ao pela superficie
da biomassa e, também, pelas interagdes entre as moléculas do soluto. A concentragao
inicial do soluto ¢ importante uma vez que uma determinada massa de sorvente pode

reter apenas uma quantidade limitada de soluto. Portanto, quanto maior a concentracio
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inicial de corante na solugdo, menor serd o volume que certa quantidade de biomassa

podera purificar.

Tabela 9: Parametros cinéticos para o sistema Luffa c.-corante (T ambiente)

Co difusdo externa difusdo intraparticula
(mg L™
B I’ D r k* I’
(ms™) (cm’s™)

Amarelo 10,0  85x10° 00,7196  1,4x10® 09480 4,9x10°  0,9737
20,0 6,0x10®°  0,8983  5,0x10% 09556 1,7x10%  0,9496
Vermelho 10,0  4,3x107  0,9246  42x107  0,9932  1,1x10%  0,9464
20,0 2,9x107 09205 1,1x10®  0,9882 2,3x107  0,9643

* mg g—l S—l/Z

Na Figura 24 as curvas experimentais obtidas para a sor¢do dos corantes
Amarelo Procion e Vermelho Procion na biomassa de Luffa c., de acordo com a equacao
(4), definem uma relagdo linear, porém ndo em todo o intervalo de tempo avaliado. Esta
ndo linearidade tem sido atribuida a diferentes processos de difusdo afetando
simultaneamente a sorcio °”. Entretanto, considerando que as retas ndo passam pela
origem, a difusdo intraparticula esta de fato envolvida, mas ndo ¢ o inico mecanismo
limitante da velocidade do processo. SINGH et al. observaram comportamento
semelhante ao estudarem a sor¢do de corantes em materiais lignocelulosicos V. Os
valores obtidos para a constante de velocidade de difusdo intraparticula k a partir das
curvas ¢ VS ¢ para a velocidade sdo, também, apresentados na Tabela 9%, O aumento
na concentracdo da solucdo dos corantes favoreceu a difusdo (maior valor para a

constante de velocidade k), principalmente para o corante amarelo.
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Figura 24 — Curvas para a sor¢ao dos corantes Vermelho Procion H-E7B (a) e Amarelo

Procion H-E4R (b) de acordo com o modelo da difusdo intraparticula.

Por fim, um modelo baseado na concentragdo no sélido (q. mg g”) e assumindo
que a transferéncia externa de massa ¢ ndo-limitante da velocidade do processo foi
utilizado na determinagdo do coeficiente de difusdo D, cujos valores para os sistemas
Luffa-corante estdo também na Tabela 9 .

A difusdo interna parece ser importante na sor¢ao dos corantes pela biomassa de
Luffa c. natural. O modelo de difusdo intraparticula foi avaliado neste trabalho
mostrando um ajuste muito bom dos dados experimentais (Tabela 9), com coeficientes
de correlagao maiores que 0,94. Os valores de B variam menos que os valores de D e k
com a varia¢do da concentracdo dos corantes, indicando que a difusdo interna ¢ um
mecanismo mais importante no processo de sor¢do dos corantes que a difusdo externa.
Porém, os valores de D (=10®-10™) e o comportamento apresentado na curva mostrada
na Figura 23 indicam que a difusdo intraparticula ndo ¢ o inico mecanismo que atua no
sistema estudado ®*. Valores semelhantes foram determinados para o coeficiente de
difusdo D para a sor¢ao do corante Vermelho Reativo em carvao ativado obtido de
residuos agricolas ' WU ET al., ao estudarem a sor¢do de corantes reativos pela
quitosana, determinaram valores para a constante de difusdo intraparticula da ordem de
0,14-0,85 mg g s? bem superiores aos valores obtidos neste estudo com Luffa c.;
neste estudo, os autores concluiram que a difusdo intraparticula ¢ o mecanismo que
melhor descreve a sor¢do pela quitosana pela comparacdo entre os modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem ¢ de difusio intraparticula®. A comparagio
entre os coeficientes de correlagdo obtidos ao serem utilizadas as equagdes dos modelos

de pseudo-segunda ordem (Tabela 8; r*>0,994) e da difusdo intraparticula (Tabela 9;
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1”>0,946) mostra que os dados experimentais obtidos para a sorcdo dos corantes
Vermelho Procion e Amarelo Procion pela Luffa c. ajustam-se melhor ao modelo de
pseudo-segunda ordem. A Figura 25 ilustra uma comparagdo entre os valores calculados
e medidos neste estudo, e mostra que o modelo da difusdo intraparticula subestima os
valores em todo o intervalo observado para o corante amarelo; para o corante vermelho,
a comparacao mostra haver uma grande semelhanga entre os modelos avaliados.
Portanto, ¢ possivel concluir que o processo de sor¢ao dos corantes Vermelho Procion e
Amarelo Procion obedece a uma cinética de pseudo-segunda ordem, que considera a

etapa de quimissor¢do, embora seja influenciada por um mecanismo de difusdo

intraparticula.
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E ®
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Figura 25 — Comparagdo entre os diferentes modelos cinéticos estudados. +dados
experimentais; = cinética de pseudo-primeira ordem; ¢ difusdo intraparticula; Acinética

de pseudo-segunda ordem; (a) Amarelo Procion (b) Vermelho Procion; C= 10 mg L™

Todos esses estudos permitem supor que ocorre a sor¢do dos corantes Vermelho
Procion e Amarelo Procion, provavelmente, via reagdes de troca na superficie até que os
grupos funcionais estejam totalmente ocupados e, em seguida, as moléculas difundem-
se nos poros da biomassa. Resultados semelhantes foram observados para a retencdo de
corantes em materiais sorventes contendo lignina, que apresenta grupos de troca acidos,
protonados em meio acido (pH=3), os quais podem estar envolvidos no processo de

~ ’ 1
sor¢do dos fons dos corantes”’".
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6.2.4 - Isotermas de sorgdo para os sistemas Luffa-corante reativo

As isotermas para os corantes amarelo e vermelho, obtidas em trés diferentes
temperaturas, apresentam forma convexa, como pode ser vista na Figura 26. Estas
isotermas sdo consideradas favoraveis, pois a sor¢do ¢ grande mesmo para solugdes de

pequena concentracao do soluto.
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14 30
A A
— 0 o —
° 2 © 3 A A
E7 8 o EP A o U
S ) = a4 B o
4] B o
B H
0+ T Y 0+ T )
0 50 100 0 50 100
Co (Mg L™) Co (Mg L™)

Figura 26 — Isotermas para a sor¢cdo dos corantes Vermelho H-E7B (a) e Amarelo
Procion H-E4R (b). (b). Meio: 20,0 mL agua destilada; pH 2,5; m(biomassa): 50 mg
para remocao do corante vermelho e 20 mg para o corante amarelo; tempo de contato:

60min; T, ambiente

Os modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich foram utilizados no
estudo da sorcdo dos corantes Amarelo Procion e Vermelho Procion. A andlise dos
valores apresentados na Tabela 10 sugere que, para a sor¢ao dos corantes investigados,
a superficie do Luffa c. é constituida principalmente por zonas homogéneas, uma vez
que os dados experimentais sdo mais bem ajustados ao modelo de Langmuir
(comparacdo dos valores dos coeficientes de correlacdo), indicando a formacao de uma
monocamada de sor¢do. A capacidade maxima de sor¢cdo Q° para os corantes aumenta
com o aumento da temperatura para o corante Amarelo Procion, mas ndo mostra
variagdo acentuada para o corante Vermelho Procion, indicando um carater endotérmico
para a remogao do corante amarelo. A comparacdo entre os valores determinados para a
capacidade maxima de sor¢do dos corantes estudados sugere que hd um pequeno
favorecimento na sor¢ao do Vermelho Procion 4 temperatura ambiente. Entretanto, nao
ha na estrutura deste corante um maior niimero de grupos sulfonicos, espécies

provavelmente envolvidas na atracdo eletrostatica entre a superficie positiva da
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biomassa e as moléculas do corante no pH utilizado nos experimentos. Portanto, a maior
capacidade de sor¢ao deve resultar do menor tamanho e/ou da forma da molécula,
fatores que podem facilitar a entrada do corante nos poros e cavidades das particulas da
biomassa.

Alguns autores apontam que a area ocupada por uma molécula do sorvato (a, A
molécula™) pode ser estimada a partir do conhecimento da capacidade méaxima de
sor¢do Q° (mol g™) segundo a equagdo (13), onde A representa a area de superficie do

material sorvente (m” g"') e N é o nimero de Avogadro 1*¥ :

a=A/Q°N (13)

Nas condicdes utilizadas neste estudo, as areas ocupadas por cada molécula dos
corantes Amarelo Procion e Vermelho Procion foram estimadas em 140 A* molécula™ e
114 A% molécula™, respectivamente — isto é, uma molécula do corante amarelo ocupa
uma area ca. 23% maior na superficie da biomassa em comparagdo a area ocupada pela
molécula do corante vermelho, & temperatura ambiente. Esses valores podem ajudar a
compreender a sor¢do um pouco mais favorecida do corante vermelho a partir de
possibilidades distintas de acomodagao das moléculas deste corante na superficie da
biomassa. Com o aumento da temperatura observa-se uma diminui¢do da area efetiva
ocupada por molécula de corante, porém ndo semelhante para os dois corantes
estudados. Para o corante amarelo, a area efetiva calculada é de 91 A? molécula™ a
temperatura de 60°C, um valor 35% inferior aquele calculado para a temperatura
ambiente; entretanto, a diminui¢do da area ocupada por molécula do corante vermelho
com o aumento da temperatura ¢ bem menos significativa, e o valor calculado para a
temperatura de 60°C é 108 A” molécula™.

O parametro b de Langmuir esta relacionado a afinidade pelo sorvato e um
elevado valor para este parametro indica uma elevada afinidade. Na sor¢ao dos corantes
Amarelo Procion ¢ Vermelho Procion pela Luffa ¢. foram determinados valores mais
elevados para b a temperaturas mais elevadas, o que implica em uma interagdo mais
forte entre os corantes e a biomassa a temperaturas mais elevadas.

Os fatores de separacdo Ry calculados para os sistemas corante-biomassa, de

acordo com a equacdo (9), foram inferiores a unidade nas trés temperaturas utilizadas
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neste estudo, conforme mostra a Figura 27. Portanto, os sistemas corante-Luffa c. sdo
considerados favoraveis para processos de sorcdo. Os valores calculados para Rp
indicam que a sor¢do dos corantes Vermelho Procion e Amarelo Procion ¢ mais

favoravel para concentragdes mais elevadas 'V
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Figura 27 - Variagdo do fator de separacdo para os corantes Vermelho H-E7B (a) e
Amarelo Procion H-E4R (b) a diferentes temperaturas: Meio: 20,0 mL agua destilada;
pH 2,5; m(biomassa): 50 mg para remoc¢ao do corante vermelho e 20 mg para o corante

amarelo; tempo de contato: 60min; T, ambiente.

Tabela 10 — Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para a remogao dos
corantes Amarelo Procion e Vermelho Procion pela biomassa de Luffa c.

Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir

T Ks n r Q° b Ko Ry r’

0 (mgg") (Lmg') (Lg"
Vermelo 22 1,76 2,09 009703 13,9 0,078 1,09 0,12 0,9303
Procion 4o 386 3,19 09598 138 0268 3,69 0,039 09783
R 60 630 461 09870 151 0367 552 0,029 0,9876
Amarelo 22 1,57 2,01 09113 122 0117 1,42 0,086 0,9848
Procion 4o 412 2,99 09333 155 0233 3,61 0,045 09885
e 60 697 416 08501 18,7 0275 515 0,039 009725

I/n

3
(mgg") (L mg")
A temperatura exerce dois efeitos no processo de sor¢cdo. Com o aumento da

temperatura ha um aumento na velocidade de difusao das moléculas do sorvato através

da camada limite e nos poros internos do material sorvente, devido a diminui¢do da
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viscosidade da solucdo, e pode haver também um aumento da reatividade do sorvato.
Ainda um outro efeito estd relacionado a alteracdo da capacidade de equilibrio do
sorvato com o sorvente com a variagdo da temperatura. Desses efeitos resultam os
diferentes valores para a capacidade de sor¢do determinados em diferentes condi¢des de
temperatura. Entretanto, a estrutura morfoldgica do material sorvente exerce papel
importante nesta avaliacdo do efeito da temperatura. Se o sorvente apresenta uma
estrutura do tipo “favo de mel” pode ocorrer uma expansdo do didmetro dos poros com
o aumento da temperatura, e uma maior exposicao de grupos de superficie. Entretanto,
para estruturas lamelares é improvavel o aumento da superficie exposta com o aumento
da temperatura com a conseqliente exposi¢do de outros grupos de superficie; nesse
caso, ndo é observada uma diferenca na energia de sor¢io para os diversos grupos %%,
Os parametros termodinamicos obtidos para os sistemas de sor¢ao Luffa-corante
foram calculados conforme as equagdes (11) e (12). Valores positivos foram
determinados para AH® e AS° para a sor¢ao dos corantes amarelo e vermelho, indicando
a natureza endotérmica do processo € um aumento na desordem na interface solido-
solugdo. Os valores positivos determinados para a variagdo da entropia sugerem a
possibilidade de mudangas estruturais na biomassa e/ou nos corantes (105 A variagao
negativa da energia livre AG® aponta a espontaneidade do processo de remogao dos
corantes pela biomassa de Luffa c.; a espontaneidade aumenta com o aumento da

temperatura (Tabela 11).

Tabela 11: Parametros termodinamicos para o processo de sor¢do dos corantes amarelo Procion

e vermelho Procion na biomassa de Luffa c.

T(C) AG°(kJmol") AH®(kImol")  AS°(J mol'K™)

Vermelho Procion 22 -28 38 225
40 -34
60 -37

Amarelo Procion 22 -30 18 164
40 -34
60 - 36
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Os espectros no IV obtidos para a biomassa contendo os corantes retidos no processo de
sorc¢ao, apresentados na Figura 28 mostram-se quase idénticos, indicando que a sor¢ao
dos corantes Vermelho Procion e Amarelo Procion pela biomassa de Luffa c. envolve
sitios de mesma natureza. Como as estruturas dos corantes investigados sdo muito
semelhantes, apresentando os mesmos grupos funcionais, essa semelhanga nos espectros

no IV ja era esperada.

T
3000 2000 1000

Transmittance MWavenumber (cm-1)

Figura 28 - Espectro na regido do infravermelho para a Luffa cylindrica (a) contendo os
corantes Vermelho Procion H-E7B (b) e Amarelo Procion H-E4R (c) retidos no

processo de sorcao.

As micrografias dos sistemas biomassa + corante, conforme a Figura 29,
indicam a formac¢ao de aglomerados a superficie da biomassa, caracteristica observada

anteriormente para a sor¢do de corantes em alguns materiais '°”
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Figura 29: - Micrografia eletronica de varredura (MEV) — amplifica¢ao: 2000X.
Luffa c. in natura + corante Vermelho Procion H-E7B (a); Luffa c. in natura + corante

Amarelo Procion H-E4R (b) retidos no processo de sorcao.
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6.2.5 — Utilizacdo da Luffa c. em sistema de coluna de leito fixo para a remocgéo dos

corantes Amarelo Procion H-E4R e Vermelho Procion H-E7B de solugdes aquosas

Tendo como objetivo avaliar o potencial do uso da Luffa c. na remocdo de
corantes de efluentes industriais, o processo de sor¢ao em sistema de coluna de leito
fixo foi, também, investigado. Colunas de leito fixo s3o um meio eficiente em ciclos de
sor¢ao/dessor¢do, situacdo encontrada nas industrias, ja que exploram melhor o
gradiente de concentracdo, “for¢a motriz” nos processos de sor¢ao; assim, o sistema de
colunas permite uma utilizagdo mais eficiente da capacidade do material sorvente. Em
geral, efluentes com melhor qualidade sdao obtidos — isto €, efluentes com caracteristicas
fisicas e quimicas menos agressivas ao ambiente.

O processo de sor¢ao em coluna de leito fixo utiliza uma solu¢do de composi¢ao
invaridvel no tempo, que ¢ feita escoar, a uma vazdo constante, em um leito
uniformemente empacotado do material sorvente. Esta alternativa, em geral mais
econdmica, ¢ amplamente usada e encontra aplica¢cdes em diversos campos como, por
exemplo, na descoloragdo de Oleos vegetais e minerais, na purificagdo de proteinas e,
mais recentemente, em processos de sor¢cdo, devido aos resultados quase sempre
vantajosos resultantes do mecanismo de transferéncia de massa.

As isotermas de sor¢do sdo definidas, geralmente em sistema em batelada, em
uma avaliacdo preliminar e para obter os pardmetros operacionais. Na continuidade,
ensaios em coluna de leito fixo sdo realizados a partir da definicdo das condi¢des mais
adequadas para a sor¢do, com o objetivo de avaliar a melhor alternativa a ser usada nos
processos industriais, gerando informagdes valiosas para dimensionar o processo de
sor¢ao em escala industrial. Neste estudo voltado aos efluentes téxteis, os ensaios foram
realizados em colunas de vidro nas quais era introduzida uma quantidade conhecida da
biomassa in natura, formando um leito com 7,2 cm de altura; nestes experimentos, o
fluxo utilizado foi 4 mL min™', otimizado previamente.

A estabilidade fisica e quimica do material usado como sorvente ¢ um aspecto
importante a considerar, uma vez que determina a vida util do sorvente para o
tratamento de efluentes. A Luffa c., utilizada continuamente, ndo apresenta contragao,
deterioracdo ou perda de massa ao final deste periodo, apenas um pequeno aumento do

volume ocupado pela biomassa (swelling).
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Um dos elementos mais importantes associados ao projeto de uma coluna de
sor¢ao de leito fixo € pré-determinar quando a coluna alcanga o ponto de saturacao para
um dado conjunto de condigdes "°”. As curvas de ruptura (breakthrough curves ou
curvas caracteristicas do transporte), para a sor¢do dos corantes Amarelo Procion e
Vermelho Procion pela Luffa c., mostradas na Figura 30, foram empregadas para
determinar a capacidade de sor¢do da biomassa no sistema de coluna, na condicao de
exaustdo. A concentragdo no efluente foi praticamente zero (C/C, < 0,01) nos primeiros
60 mL (vermelho) e 40 mL (amarelo), aumentando a partir deste volume. Este, portanto,
sdo os volumes do ponto de ruptura, correspondendo a condi¢do a partir da qual as
espécies de interesse ndo sdo mais retidas pelo material sorvente. A eficiéncia do
processo € 98% e 100% para a sor¢cdo do Vermelho Procion e do Amarelo Procion,
respectivamente, nos volumes dos pontos de ruptura. Conforme a Figura 31 (curva de
ruptura em fungdo do tempo), a saturacdo da biomassa ocorre em cerca de 15 minutos,
nas condigdes experimentais utilizadas, demonstrando uma baixa capacidade de sor¢ao
em comparagao ao sistema em batelada. Uma remocgao maior que 50% dos dois corantes
¢ sempre observada até cerca de 140 mL de efluente; a exaustdo da coluna ocorre para
um volume de efluente de aproximadamente 320 mL para a sor¢ao do corante amarelo e
para 400 mL na remog¢dao do corante vermelho (C/Co > 0,9). As Figuras 30 e 31
mostram, também, ndo haver separagdo entre as curvas para cada corante, o que
inviabiliza a separacdo dos dois corantes utilizando o processo de sor¢do em coluna com

Luffa c., pois ambos apresentam um mesmo comportamento.
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Figura 30 — Curvas de ruptura em funcao do volume para a sor¢do dos corantes Amarelo
Procion H-E4R e Vermelho Procion H-E7B. Co: 10 mg L'l; pH, 2,8; m(biomassa):

1,174 g; altura do leito: 7,2 cm; fluxo: 4 mL min”.
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Figura 31 - Curvas de ruptura em fun¢do do tempo para a sor¢do dos corantes Amarelo
Procion H-E4R e Vermelho Procion H-E7B. Co, 10 mg L'l; pH, 2,8; m(biomassa),

1,174 g; altura do leito, 7,2 cm; fluxo, 4 mL min™.

A capacidade da coluna na condig¢@o de exaustdo completa, isto €, a capacidade
de sor¢ao da coluna, pode ser estimada a partir da area sob a curva de ruptura (C/Co

versus V) utilizando a expressio %1% :

Q (mgg™) = (area sob a curva) x (concentragio inicial Co) / quantidade de sorvente (14)

As capacidades da coluna de sor¢do para os corantes Amarelo Procion e Vermelho
Procion, calculadas de acordo com a expressdo (14), sdo 4,0 ¢ 4,4 mg g'l,
respectivamente. Esses valores, se comparados aos determinados nas isotermas de
Langmuir (Tabela 10) mostram-se bem inferiores. Alguns autores t€m mencionado que
a isoterma de sor¢do obtida em sistema em batelada nem sempre concorda com aquela
obtida em coluna de leito fixo, o que tem sido associado a presenca de outros

: .(32
mecamsmos( )

6.2.6 — Estudo da regeneragao da biomassa

Além de permitir obter o comportamento da sor¢do em uma coluna de leito fixo
ao longo do tempo, considerando os efeitos de dispersdo e transferéncia de massa, até a
total saturagdo (equilibrio), as curvas de ruptura também sdo um auxilio valioso no

estudo da reversibilidade do processo.
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O estudo da dessorcao ajuda a esclarecer o mecanismo envolvido na sor¢do e,
também, ¢ importante uma vez que a regeneragao da biomassa ¢ necessaria para tornar o
processo de sor¢do mais econdmico. A dessor¢do dos corantes Vermelho Procion e
Amarelo Procion foi estudada utilizando diferentes eluentes, inicialmente no sistema em
batelada. Agua em pH neutro e solugdes alcalinas foram testadas como agentes
dessorventes. A dgua nao foi capaz de remover quantidades significativas dos corantes
sorvidos, 0 que sugere que a sor¢do ndo envolve somente ligacdes fracas. No entanto,
uma solucdo de NaOH, pH 11, é capaz de recuperar quantidades significativas dos
corantes. Com o aumento do pH do meio, aumenta a quantidade de sitios negativos a
superficie da biomassa, o que favorece a dessor¢ao dos corantes devido a repulsdao
eletrostatica. Para os sistemas estudados, o aumento da sor¢do em meio acido (pH=2,5)
e o aumento da dessor¢do em meio alcalino sugere um mecanismo de troca idnica
envolvido na sor¢do dos corantes pela Luffa c. A remocdo dos corantes presentes
na coluna apés sua saturacdo foi realizada percolando-se 1,0 L de NaOH 0,001 mol L™
Este volume de solucdo foi utilizado com o intuito de remover o maximo possivel de
soluto retido na Luffa ¢c. A dessorg@o do corante amarelo atinge 92% ao serem utilizados
300 mL da solug¢do da base; para o corante vermelho, 94% s3o removidos da coluna

com 150 mL do agente dessorvente (Figura 32).
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Figura 32 - Curvas da dessorgdo para os corantes Amarelo Procion H-E4R e Vermelho
Procion H-E7B. Co: 0,001 mol L' de NaOH; m(biomassa): 1,174 g; altura do leito: 7,2

cm; fluxo: 4 mL min'em funcdo do volume.
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6.2.7 - Ciclos de reutilizagdao da biomassa (sor¢ao-dessor¢ao)

A reutilizagdo de biomassas no ambito industrial ¢ muito importante, pois torna
0 processo mais vidvel economicamente. Industrialmente, um sistema de sor¢ao utiliza,
em geral, duas colunas. A primeira trabalha em um ciclo de sor¢ao e a segunda em um
ciclo de dessor¢cdo, necessario para regenerar o material sorvente. A etapa de
regeneragdo, na qual o sélido sorvente ¢ tratado visando remover o soluto retido e a
reutilizacdo do sorvente, envolve a passagem de um solvente apropriado através do
leito. Este solvente age como um “agente dessorvente” e deve obedecer a dois critérios:
promover a completa dessor¢do em cada ciclo e manter inalterada a capacidade de
sor¢do do material sorvente nos diferentes ciclos M9 .

A eficiéncia da dessor¢do (Eqes) pode ser usada para avaliar se um determinado
agente dessorvente ¢ capaz de obedecer ao primeiro critério acima mencionado; esse
parametro pode ser calculado conhecendo-se o comportamento de sor¢ao e de dessorcao

do sistema sorvente-sorvato, isto ¢, a quantidade da espécie dessorvida (mges) € retida

(msor) em um ciclo:

Edes (%) = (Mges / Myor ) X 100 (15)

A observancia do segundo critério, por sua vez, pode ser medida pela “eficiéncia
da reten¢do” (E.), que permite avaliar a possibilidade de reutiliza¢do do material
sorvente comparando a retencdo da espécie de interesse nos ciclos subseqiientes
(quantidade da espécie retida no n-ésimo ciclo, m,) a retencdo no primeiro ciclo

(quantidade da espécie retida no primeiro ciclo, m;), de acordo com:

Eret (%):(mn/ml )X 100 (16)

A possibilidade de reutilizagdo da Luffa c., avaliada em quatro ciclos
consecutivos de sorcdo e dessorcdo utilizando uma solucdo de NaOH pH 11 como
agente dessorvente, ¢ apresentada na Figura 33. A eficiéncia da retengdo do corante
Vermelho Procion mostra-se semelhante nos quatro ciclos, mas o comportamento

observado para a sor¢do do corante amarelo ¢ diferente. Para este corante, no terceiro
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ciclo ocorre uma diminui¢do na eficiéncia da retengdo. Também a recuperacao dos
corantes mostra um comportamento distinto, ja que a eficiéncia da dessor¢ao do corante
vermelho permanece inalterada nos quatro ciclos realizados, e para o corante amarelo a

dessor¢do aumenta, atingindo 97-98% nos ultimos dois ciclos (Tabela 12).

vermelho Oadsorgdo W dessorgio amarelo Oadsorcdo mdessorgio

3
3

o e

nimero de ciclos

[N
[

massa de
corante (mg)
massa de
corante {mg)

—

nimero de ciclos

Figura 33- Comparagdo entre ciclos consecutivos de sor¢do-dessor¢do utilizando NaOH
pH 11 como agente dessorvente. (a) corante Vermelho Procion H-E7B (b) corante
Amarelo Procion H-E4R, C,: 10 mg L'l; volume da solug¢do do corante: 250 mL;

quantidade de biomassa: 1,174 g; volume da solu¢ao de NaOH: 200 mL.

Tabela 12 — Eficiéncia da dessor¢do e eficiéncia da retengdo para os corantes Amarelo Procion

H-E4R e Vermelho Procion H-E7B retidos em Luffa c.

Amarelo Procion Vermelho Procion
Ciclo Edes (%) Eret (%) Edes (%0) Eret (%)
1 83 77
2 74 100 78 98
3 98 76 72 99
4 97 75 80 96

A Tabela 12 mostra valores para E4es variando entre 74 e 98 % para o corante
Amarelo Procion e entre 72 e 80 % para o Vermelho Procion; esses dados indicam que a
solucdo de NaOH utilizada ¢ eficaz para a recuperagdo do corante amarelo, porém
menos eficiente para recuperar o corante vermelho. Em relagdo a eficiéncia de retencao
Ert, 0 uso de NaOH pH 11 como agente dessorvente mostra-se conveniente para a

sor¢ao do corante vermelho, ja que nos quatro ciclos observados nao ocorre diminuigao
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neste parametro. Entretanto, observa-se uma perda na E,; na sor¢ao do corante Amarelo
Procion a partir do terceiro ciclo de reutilizagao.

A redugdo na capacidade de retengdo do corante amarelo pela Luffa c. no sistema
de coluna de leito fixo a partir do terceiro ciclo de sor¢do-dessor¢ao pode ser atribuida a
liberagdo de quantidades residuais da base durante a etapa de reteng@o nos dois ultimos
ciclos. Em seguida a dessorcdo, em cada ciclo, a coluna era lavada com agua destilada
para remover qualquer residuo da base, antes de ser realizada uma nova etapa de sor¢do
dos corantes; no entanto, se a base ndo era totalmente removida, poderia comprometer a
sor¢do dos corantes nos ciclos seguintes. Como ndo ¢ observado esse mesmo
comportamento para o corante vermelho, uma remoc¢ado incompleta da base pode ser a
razdo para a diminuicdo na eficiéncia da reten¢do do corante amarelo, ja& que os
experimentos eram realizados separadamente. Uma outra possibilidade ¢ a modificag¢ao
da biomassa com o contato freqiiente com a solugdo alcalina; entretanto, como a
diminui¢do da capacidade de sor¢do nao foi observada de modo semelhante para os dois
corantes estudados, essa possibilidade ndo parece convincente.

O comportamento da solugdo de NaOH pH 11 como agente dessorvente
apresentado na Figura 33 e na Tabela 12 indica ndo ser este um agente dessorvente
totalmente eficaz, ndo preenchendo os dois critérios recomendados. Entretanto, ¢
significativa a excelente eficiéncia da retencdo observada para o corante vermelho e,
também, a capacidade bastante satisfatéria (> 72%) de recuperar os corantes retidos na
biomassa de Luffa c.. Considerando as quantidades acumuladas dos corantes, nos quatro
ciclos de sorcao e dessor¢ao realizados, a eficiéncia global da recuperacao ¢ igual a 77 ¢
86% para Vermelho Procion e Amarelo Procion, respectivamente, valores estes que sao
atraentes visando processos econdmicos. E interessante, ainda, observar que a remog¢ao
de corantes de solu¢des em etapas intermediarias do processo téxtil permite o reuso
destas correntes liquidas em etapas que permitam concentragdes iguais ou inferiores a
resultante do ciclo de sor¢do/dessor¢do, minimizando a quantidade de efluente final a

ser tratado na estagdo de tratamento da industria téxtil.
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6.2.8 - Aplicagdo da sor¢do em Luffa c. a descontaminacdo de efluentes téxteis contendo

Amarelo Procion e Vermelho Procion

Experimentos em coluna de leito fixo e em batelada foram realizados para
avaliar o desempenho da biomassa na purificacao de efluentes do setor de tingimento na
industria téxtil. Foi utilizado no estudo em coluna um leito de 2,5 g de Luffa c. (15,5
cm) ¢ um fluxo de 4 mL min™'. A mesma condigio foi utilizada no estudo em batelada,
com agita¢do durante 60 min.

A Figura 34 mostra a concentracao residual do efluente sintético apos a etapa de
sor¢do em sistema de batelada, com e sem ajuste de pH, e em sistema com duas colunas
de leito fixo em série, sem ajuste do pH. Este estudo foi realizado ajustando-se o pH do
efluente a 4 devido & dificuldade em alcangar o valor mais adequado e anteriormente
definido (pH = 2,5). Como indica a figura, a eficiéncia na remog¢ao do corante vermelho
¢ aproximadamente 8 % para o sistema em coluna e 18 % para o sistema de colunas em
série; no sistema em batelada, ¢ alcangada uma maior eficiéncia na sor¢ao — 56% sem
ajuste do pH e 84% ao ser ajustado primeiramente o pH do efluente. Para a remog¢ao do
corante amarelo, a eficiéncia ao ser usada a coluna de leito fixo é 14 %, e no sistema em
batelada, sem e com ajuste do pH, a eficiéncia aumenta para 36 e 85 %,
respectivamente. O sistema em batelada, portanto, mostra-se mais eficiente para a
sor¢do dos corantes amarelo e vermelho pela Luffa c. ao ser avaliado o efluente

sintético, mesmo quando comparado ao sistema de colunas de leito fixo em série.
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Figura 34 — Concentragao residual no processo de sor¢do dos corantes Amarelo Procion
H-E4R e Vermelho Procion H-E7B utilizando Luffa c. em sistemas em batelada ¢ em

coluna de leito fixo (efluente sintético).
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A comparagdo entre o sistema de coluna e em batelada para a sor¢ao dos
corante Vermelho Procion pela Luffa c. pode ser vista na Figura 35 para o efluente da
etapa de tingimento de uma industria téxtil. Nota-se que a sor¢do em batelada, com e
sem ajuste do pH, apresenta uma eficiéncia bastante semelhante — 75 e 88% para uma e
duas etapas de sorcdo, respectivamente. Esses valores sugerem que o pH nao ¢
determinante do processo de sor¢do na Luffa c. para efluentes desta natureza e, também,
que o uso de duas etapas de sor¢do em batelada favorece a remogao do corante do
efluente. A aplicacdo da sor¢do na Luffa c. em sistema de colunas de leito fixo mostra
uma melhor eficiéncia — 80 e 70% para a primeira e segunda colunas, respectivamente,

com uma eficiéncia total igual a 94%.
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Figura 35 - Concentragdo residual no processo de sor¢ao do corante Vermelho Procion
H-E7B utilizando Luffa c. em sistemas em batelada ¢ em coluna de leito fixo (efluente

da industria téxtil)

As Figuras 34 e 35 mostram um comportamento distinto na sor¢do dos corantes
nos efluentes sintético e da industria téxtil; para este ultimo, a maior eficiéncia na
sorcao ¢ observada ao ser utilizado o sistema de colunas em série. Essa diferenca,
provavelmente, estd relacionada a complexidade da composi¢do quimica do efluente
industrial, ja que a sor¢ao € um processo afetado fortemente pela composi¢ao da solugao
contendo a espécie de interesse.

O uso de processos de sor¢do para a remoc¢do de contaminantes de efluentes
industriais deve ser avaliado ndo apenas quanto a eficiéncia da sor¢do, mas também

quanto aos possiveis efeitos sobre a qualidade geral do efluente a ser lancado no

ambiente. Por essa razdo a caracterizacdo dos efluentes utilizados nos testes de sor¢ao
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envolve, em geral, parametros tais como pH, turbidez, cor aparente, DQO e
condutividade, além de alguns outros mais especificos e relacionados ao tipo de efluente
considerado. Os valores destes parametros determinados para os efluentes utilizados
neste estudo estdo apresentados nas Tabelas 13, 14 e 15. O efluente industrial, contendo
o corante Vermelho Procion H-E7B, apresenta uma coloracdo bastante intensa e um
aspecto denso.

O pH dos efluentes sintéticos ndo apresenta variacdo significativa nos testes
realizados sem ajuste preliminar, mas o processo de sor¢do com ajuste do pH causa um
aumento de mais de uma unidade de pH para o efluente tratado. Esta variacdo,
observada apenas na condi¢ao de ajuste prévio do pH do efluente, esta associada a uma
maior eficiéncia na remog¢do dos corantes. O efluente industrial, por outro lado,
apresenta um pH elevado, proximo a 10, e nos processos de sor¢do em que ndo era
ajustado previamente o pH nao ocorre também variacao significativa neste parametro.
Neste caso, ¢ preciso considerar que ao banho de tingimento sdo adiconados diversos
compostos como auxiliares quimicos para a fixa¢do dos corantes nas fibras dos tecidos;
acidos (acéticos e sulfurico) e bases (hidroxido e¢ carbonato de s6dio) sdo usados no
controle do pH no tingimento. E possivel, entio, supor um efeito tamponante que
mantém o pH do efluente tratado igual ao seu pH original. O CONAMA estabelece a
faixa de pH entre 5 ¢ 9 para os efluentes tratados ”; portanto, o processo de sor¢io
resulta em um efluente com pH acima da faixa estabelecida pela legislagdo brasileira e
seria necessario uma pequena reducdo do pH antes do efluente ser langcado no ambiente.

A turbidez corresponde a alteracdo da penetragdo da luz em decorréncia da
presenca de particulas em suspensdo e € um parametro importante, pois com o aumento
da turbidez dos sistemas aquaticos hd uma redu¢@o da zona onde a fotossintese ocorre
(zona eufotica), com prejuizos as formas de vida existentes '". A turbidez dos
efluentes sintéticos tratados com a Luffa c. em sistemas de colunas em série ¢ reduzida
em mais de 80% e ndo ha variacdo neste pardmetro para o efluente industrial apods o
tratamento. Neste sistema, a biomassa na coluna exerce a funcao de sorvente e também
de filtro, retendo particulas presentes no efluente. Ao ser usado o sistema em batelada
ha um aumento muito grande na turbidez dos efluentes utilizados nos testes de sorgao.
Este aumento esta relacionado a liberagdo de particulas da biomassa para a solugdo

durante a agitacdo necessaria para a sor¢do dos corantes. O padrido de turbidez aceito
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pela legislagdo ¢ de até 100 UNT ”; assim, mesmo ao ser adotado o sistema em
batelada, a turbidez do efluente apresenta-se dentro do padrdo legal, a excecdo dos
sistemas em que houve ajuste do pH.

A demanda quimica de oxigénio (DQO) ¢ um parametro relacionado a
quantidade de oxigénio consumido por espécies organicas presentes no meio. Este ¢ um
parametro importante para os sistemas aquaticos, pois permite avaliar o potencial
poluidor dos efluentes industriais, assim como estimar o seu impacto sobre o

. £y 112
ecossistema aquatico 2.

De um modo geral, aumenta a DQO dos efluentes
empregados nos testes de sor¢do, e esse aumento provavelmente estd relacionado ao
aumento da quantidade de compostos organicos liberados da biomassa, tais como
terpenos, ceras, flavonoides, acidos graxos, hidrocarbonetos, entre outros @7 Uma
diminui¢do no valor final da DQO, nos sistemas em batelada, pode ser alcancada
utilizando um sistema de retengdo como, por exemplo, areia. Esse aumento ¢ mais
significativo ao ser utilizado o sistema em batelada para a remogao dos corantes. De
acordo com a legislagdo brasileira ”, o efluente tratado com a biomassa de Luffa c. ndo

apresenta condicdes para langamento nos corpos d’dgua, uma vez que os valores

determinados para DQO sdo ainda bastante elevados.

Tabela 13 - Tratamento de efluente sintético contendo Vermelho Procion H-E7B em

sistema em batelada e de coluna de leito fixo

pH Turbidez (UNT) DQO (mg L™)
A* D* A* D* A* D*
batelada, sem ajuste do | 7,56 7,95 23,7 99,25 3010 4675
pH
batelada, com ajuste do | 2,83 4,14 16,1 177,5 ND 3790
pH
coluna, sem ajuste do 7,56  7,60(a); 23,7 159(a) 3010 1890(b)
pH 7,94(b) 3,0(b)

A*: Caracteristicas do efluente antes do tratamento com Luffa c.; D*: Caracteristicas do
efluente depois do tratamento com Luffa c.; (a) valores determinados apds a primeira

coluna; (b) valores determinados apds a segunda coluna.
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Tabela 14: Tratamento de efluente sintético (Amarelo Procion H-E4R) pela Luffa c. usando

sistema em batelada e coluna.

pH Turbidez (UNT) DQO (mg L™)
A* D* A* D* A* D*
batelada, sem 8,15 8,07 15,15 120 2225 3330
ajuste do pH.
batelada, com 3,25 4,74 24,4 90 2225 6315
ajuste do pH
coluna, sem ajuste 8,15 7,99(b) 15,15 2,5(b) 2225 3870(b)
do pH

A* - Caracteristicas do efluente antes do tratamento com Luffa c.; D* - Caracteristicas
do efluente depois do tratamento com Luffa c.; (a) valores determinados apods a primeira

coluna; (b) valores determinados apos a segunda coluna

Tabela 15: Tratamento de efluente (Vermelho Procion H-E7B) pela Luffa c. usando sistema

em batelada e coluna.

pH Turbidez (UNT) DQO (mg L™)
A* D* A D A D
batelada, sem 9,97 9,31 10,2 83,5 11515 18890
ajuste do pH.
batelada, com 3,16 4,27 2,0 129 11515 18610
ajuste do pH
coluna, sem 9,97 9,68(b) 10,2 10,3(b) 11515 11940(b)
ajuste do pH

A* - Caracteristicas do efluente antes do tratamento com Luffa c.; D* - Caracteristicas
do efluente depois do tratamento com Luffa c.; (a) valores determinados apods a primeira

coluna; (b) valores determinados ap6s a segunda coluna.
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6.3 — Estudo da sor¢ado de ions metalicos na Luffa c. in natura e modificada com NaOH.

6.3.1 — Efeito do pH sobre o processo de sor¢ao dos ions metalicos pela Luffa c.

O estudo da remog¢do dos ions metalicos foi realizado em meio de cloreto e
nitrato nos diferentes valores de pH. Na Tabela 16 estdo os valores para a remog¢ao em
pH 5 dos diferentes ions metalicos pela biomassa in natura. A remog¢ao de ions Pb(II)
pela biomassa in natura em solugdes de NaNOs e NaCl foi semelhante, mas a sor¢do
dos ions Zn(Il) e Cu(Il) foi maior em solu¢ao de NaCl. No processo de remocao dos

ions Cd(II), uma maior eficiéncia foi observada na presenga de nitrato.

Tabela 16 — Efeito do meio i6nico na remog¢do dos ions Cd(II), Cu(Il), Pb(Il) e Zn(II)

pela biomassa de Luffa c. in natura

Eletrolito Eficiéncia da remogio (%)

(mol L) Cu(Il) Zn(1D) Cd(10) Pb(II)
NaNO; 0,10 20,65 16,60 16,68 50,17

NaCl 0,10 29,89 21,45 10,40 48,17

"média da duplicata (estimativa do erro: 0,1<3<3,66%). Condi¢des experimentais:
Cu(I)2,0 mg L™; Zn(II) 1,0 mg L™"; Cd(IT) 2,0 mg L™'; Pb(I1)10 mg L™'; m (biomassa):
50 mg; pH 5,0; tempo de contato: 60 min; T: 26+2 °C.

A solubilidade da forma presente do ion metdlico no meio investigado ¢
importante para permitir que o ion atinja a estrutura porosa da biomassa. Na escolha do
intervalo de pH estudado foi considerada, entdo, a possibilidade da formagdo dos
hidréxidos dos ions metalicos, o que limita a faixa estudada. Entretanto, ¢ preciso
também considerar a formacdo dos hidroxocomplexos dos ions — MOH", M(OH),,
M(OH); ou M(OH)4'2. A avaliagdo da capacidade de sor¢do de um material ¢ mais
confidvel em solugdes com valores de pH onde ndo ocorre precipitagdo dos hidroxidos

dos fons metélicos investigados !'¥

. Na condi¢ao de maior remo¢ao — pH 5 — essas
espécies, quando presentes, apresentam concentragdes muito pequenas e, portanto, nao

~ It . + y . .
afetam a concentragdo do fon livie M*", sendo esta de fato a espécie predominante.
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Todos os fons estudados formam complexos estaveis com o fon cloreto ',

Estes complexos podem ser catidnicos, neutros ou anidnicos — como, por exemplo,
[PbCI]", [PbCLy] ou [PbCL]*. A formagio de complexos ndo afetou significativamente a
eficiéncia do processo de remog¢ao dos ions Pb(Il); conforme os valores apresentados na
Tabela 16, a sor¢ao desse ion ¢ bastante semelhante nos dois meios i0nicos investigados
(diferenca inferior a 4%) . Entretanto, o comportamento de sor¢do apresentado pelos
demais ions mostra-se diferente, uma vez que na presenga de ions cloreto observa-se um
aumento na eficiéncia da sor¢do de ca. 45% e 29% para Cu(l) e Zn(ID),
respectivamente, ou uma diminui¢do de aproximadamente 38% para Cd(Il), em
comparacdo ao meio nitrato. Essas diferencas no comportamento s6 podem ser
compreendidas a luz da formacao dos diferentes clorocomplexos desses ions. Dentre os
ions estudados, o Cd(II) apresenta a maior tendéncia a formar complexos anidénicos com
ions cloreto, ¢ a presenga dessas espécies negativas deve contribuir para a diminuigdo da
eficiéncia da sorcdo em pH 5, condi¢do utilizada neste estudo. Entretanto, nestas
condicdes experimentais, a maior fracdo dos ions metélicos encontra-se na forma ndo
complexada (M*") ou como complexos catiénicos 4"

O efeito do pH do meio aquoso na remog¢ao dos ions metalicos pela biomassa
natural e modificada com NaOH foi avaliado na faixa de pH de 1 a 7, em 0,10mol L™ de
NaCl. (Figura 36). O pH influencia tanto na remog¢do dos ions metilicos como na
especiacdo destas espécies na solugdo. A baixa remoc¢do dos metais em meio fortemente
acido pode ser relacionada ao excesso de ions hidrogénio, os quais competem com 0s
ions metalicos pelos sitios ativos da biomassa (protonacao dos sitios ativos na superficie
da biomassa). Com o aumento do pH ha um aumento na remocao dos ions metalicos,
tanto pela biomassa natural como pela modificada, provavelmente devido ao aumento
das cargas negativas na superficie das biomassas, o que favorece a atragdo pelos ions
metédlicos. O comportamento de sor¢ao dos quatro ions estudados mostrou-se
semelhante, com aumento da eficiéncia da remogdo pela biomassa in natura até pH 5. E
importante ressaltar que, embora os cations dos metais em solugdo aquosa possam ser
convertidos em diferentes produtos de hidrélise, em pH aproximadamente 5 a espécie
predominante é o fon livre (M*"), o qual deve interagir mais fortemente com os sitios
negativos da biomassa; portanto, na continuagdo do estudo os experimentos foram

realizados em pH 5.
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As curvas apresentadas na Figura 36 mostram que em pH ca. 5-6 ocorre sor¢ao
maxima para todos os ions metalicos investigados, ao ser utilizada a biomassa in natura.
As constantes de ionizagdo para grupos carboxilicos apresentam valores proximos a 5
(19 Portanto, os dados experimentais sugerem a participagdo dos grupos carboxilicos
na remocao dos ions metélicos da solugdo. Em solugdes com pH acima de 4 os grupos
carboxilicos encontram-se desprotonados, isto ¢, apresentam carga negativa, capaz de
atrair os cations metalicos e favorecendo a sorcdo. Assim, ¢ possivel sugerir que a
remocdo dos ions metdlicos estudados pela biomassa ndo modificada segue um
mecanismo de troca idnica, envolvendo interagdes eletrostaticas entre os cations
metéalicos e a sua superficie negativa ''®. A sorcio pela biomassa modificada parece
atingir condicdo maxima em valores de pH pouco acima daquele considerado ao ser
usada a biomassa in natura, principalmente para a remogao dos ions Cu(Il) e Zn(II).

Portanto, ¢ provavel que a sor¢do ocorra de diferentes formas para a biomassa

modificada e ndo modificada.
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Figura 36 - Efeito da variagdo do pH na eficiéncia da remoc¢ao dos ions metalicos Cu(II)
2,0mg L'; Zn(Il) 1,2mg L™'; Cd(IT) 2,0mg L' ¢ Pb(Il) 10mg L™'; m(biomassa): 200mg;
tempo de contato: 120min; T: 26+2 °C; 20mL de NaCl 0,10mol L (A) Luffa c. in
natura; (A) Luffa c. modificada com NaOH.
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A comparacao da remoc¢ao dos ions metalicos pela biomassa natural e pela
biomassa modificada com base, no meio NaCl, indica que a eficiéncia para os ions
Pb(Il), Zn(Il) e Cd(II) foi maior, cerca de 78, 57 e 69%, respectivamente, ao ser
utilizada a biomassa modificada. Para a remo¢ao de Cu(Il) o aumento foi ainda maior
ao ser utilizada a biomassa modificada (180%), o que pode ser relacionado & uma
expressiva afinidade por esse ion. Essa melhora na eficiéncia da remog¢ao dos metais,
em uma primeira andlise, pode ser atribuida a disponibilidade de novos grupos
funcionais na superficie da biomassa modificada, como resultado da reagdo envolvida
na hidrolise alcalina. Segundo XIE et al. pode ocorrer dissolugdo da biomassa e/ou
destruicao de sitios de ligacdo importantes para a sor¢ao dos ions metalicos quando o
material ¢ tratado com solugio de NaOH 0,1 mol L™ 7. Apés o tratamento com a
solugdo de NaOH o teor de proteinas na biomassa de Luffa c. ¢ menor, mas a remogéo
dos ions investigados pela biomassa tratada com solugdo alcalina ¢ superior aquela
observada para a biomassa in natura; portanto, outros componentes e/ou outros
mecanismos devem ser mais importantes para a sor¢ao destes ions pela Luffa c.

Nas biomassas encontram-se grupos funcionais responsaveis pela captura dos
ions metéalicos. Conforme apresentado anteriormente (item 6.1) o tratamento da
biomassa com solucao de hidroxido de sddio pode acarretar dois efeitos: o aumento da
quantidade de grupos carboxilicos e a diminui¢do dos grupos amina. O espectro no IV
indica uma diminui¢do na banda de absorcdo atribuida a presenga de grupos amina e,
também, uma diminui¢do da absor¢io na regido de 1750 cm™, associada as carbonilas.
Portanto, a maior eficiéncia observada para a sor¢do dos ions investigados ao ser
utilizada a biomassa modificada ndo pode ser atribuida a esses aspectos relacionados ao
processo de modificagdo com base. Entretanto, ¢ preciso considerar que a reacdo de
modificacdo introduz quantidades significativas de ions HO", os quais podem ficar
depositados sobre a superficie da biomassa, tornando possivel a precipitagdo dos

(&9 De acordo com a solubilidade dos

hidroxidos metalicos nos seus poros
hidroxidos de Cd(II), Cu(Il), Pb(II) e Zn(II), a formagao do hidroxido de Cu(Il) ¢ a mais
favorecida; portanto, € possivel supor que o aumento na eficiéncia da remogao deste ion
esta relacionado a microprecipitagdo do hidroxido como resultado da presenca de OH

(114).

nos poros da biomassa modificada E preciso, ainda considerar a possibilidade

de um aumento na eficiéncia da sor¢do como resultado de uma alteragdo na estrutura de
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poros da biomassa devido ao tratamento de modificagdo; esta alteracdo pode
corresponder a variagdes no didmetro médio e/ou no volume médio dos poros.
Entretanto, o maior aumento foi observado para a remog¢ao do ion Cu(Il), sendo esta a
espécie com menor raio iénico dentre aquelas investigadas ''?. Portanto, ndo parece
provavel haver uma relagao entre a maior remog¢ao do Cu(Il) e um aumento no didmetro

dos poros da biomassa.

6.3.2 — Efeito da quantidade de biomassa sobre o processo de sor¢do dos ions metalicos

pela Luffa c.

Os experimentos relacionados a quantidade de biomassa para a remogao dos ions
Cd(II), Cu(II), Zn(IT) e Pb(Il) foram conduzidos em pH 5, no meio NaCl 0,1mol L™,
para as biomassas natural e modificada com NaOH (Figura 37). A eficiéncia da
remogao (%) dos ions Cd(IT) e Pb(II) pela biomassa in natura e modificada, e também a
remogao dos ions Cu(Il) e Zn(II) pela Luffa c. modificada aumenta com o aumento da
quantidade da biomassa, provavelmente devido ao aumento no nimero de sitios ativos
para ligacdo aos ions metdlicos. A eficiéncia da remogdo de Cu(Il) e Zn(Il) pela
biomassa nao modificada mostrou apenas uma pequena variagdo com o aumento da
quantidade de biomassa. A partir das curvas apresentadas na Figura 37, foi escolhido
utilizar uma massa igual a 50 mg de Luffa c. na sequéncia do trabalho.

Na avaliagdo da densidade de sor¢do (Figura 37), com o aumento da
concentracdo da biomassa a capacidade de sor¢do (q, mg do ion metalico retido/g da
biomassa) diminui para os ions estudados, indicando que os sitios de interagdo ndo estdo
completamente saturados nas condi¢des utilizadas. Os resultados apresentados mostram
que a maior ou menor eficiéncia da sor¢do dos ions metalicos pela Luffa — bruta ou
modificada - ¢ determinada, principalmente, pela afinidade da biomassa pelos diferentes

ions metalicos.
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Figura 37 - Efeito da quantidade de Luffa c. in natura e Luffa c. modificada com NaOH
na porcentagem de remog¢ao ¢ no parametro g dos ions metalicos_ Luffa c. in natura —
eficiéncia da remocao (%) (A), qe (mg g'l) (o); Luffa c. modificada com NaOH —
eficiéncia da remocao (%) (A), e (mg g'l) (m). Meio: 20mL de NaCl 0,10mol L;
Cu(I) 2,0mg L™"; Zn(II) 1,2mg L™"; Cd(IT) 2,0mg L™ e Pb(II) 10mg L™'; pH 5,0; tempo
de contato: 120min; T: 26+2 °C.

6.3.3 — Estudo da cinética da sor¢@o dos ions metalicos pela biomassa de Luffa c.

O estudo da cinética da remogdo dos ions Cd(II), Cu(Il), Zn(II) e Pb(Il) foi
conduzido no meio NaCl 0,Imol L (pH 5), no intervalo de 5 a 180 minutos. A
eficiéncia da remocao dos ions investigados aumentou inicialmente com o aumento do
tempo, sendo que uma grande fragdo dos ions metalicos foi removida nos primeiros 10
minutos de contato pela biomassa natural e modificada. Como indica a Figura 38, 30
minutos ¢ o tempo minimo necessario para atingir o equilibrio de remogao dos ions
metalicos pela Luffa c. natural ou modificada. Como a velocidade da remogao dos ions ¢
um parametro importante para o desenvolvimento de tratamentos de remediagdo de

efluentes baseados em sor¢ao em biomassas, a capacidade de remover os ions metalicos
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em 30 minutos ¢ um indicativo do potencial desta biomassa como sorvente no

tratamento de efluentes contendo ions metalicos.
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Figura 38 - Efeito do tempo de contato na remocgao dos ions metalicos pela Luffa c. in
natura (A) e modificada com NaOH (A ). Meio: 20 mL de NaCl 0,10 mol L™'; Cu(Il)
2,0 mg L'; Zn(IT) 1,2 mg L™; Cd(IT) 2,0 mg L™ ¢ Pb(Il) 10 mg L™'; m(biomassa): 50
mg; pH 5; T: 26+2 °C.

Conforme as curvas apresentadas na Figura 38, o processo de sor¢do ocorre em
duas fases, sendo a primeira dela muito rapida (até aproximadamente 10 minutos de
contato) e condizente com processos fisicos ou de troca idnica ocorrendo na superficie
da biomassa. Muitos produtos agricolas agem como trocadores i6nicos naturais; assim,
a remogao inicial rapida dos ions metalicos pela biomassa de Luffa c. é coerente com a
hipétese quanto a sor¢io baseada em um processo de troca iénica >

Os modelos cinéticos de primeira ¢ de segunda ordem foram avaliados para a
remog¢ao dos ions metalicos pela biomassa de Luffa c. in natura e modificada. A Figura
39 mostra, como exemplo, a curva para a cinética da sor¢do do ion Pb(II) segundo os
dois modelos. Os dados experimentais ndo se ajustaram a equagdo do modelo de

cinética de pseudo-primeira ordem para os ions estudados, conforme indicam os valores

para os coeficientes de correlagio (r*) obtidos para as curvas segundo este modelo,
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inferiores a 0,91, mostrados na Tabela 17. Estas observagdes indicam que os sistemas
Luffa c.-ions metalicos ndo obedecem a uma reacio de primeira ordem.”” Segundo HO
e MCKAY Y, a maioria dos sistemas de sorgdo segue o modelo de pseudo-segunda
ordem. Neste estudo com biomassa de Luffa c. natural e modificada, os dados
experimentais também seguem o modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Da Tabela 17 ¢ interessante observar o comportamento da constante de
velocidade de sor¢do de pseudo-primeira ordem. O valor de k, determinado para a
sor¢dao do Cu(Il) ¢ menor ao ser utilizada a biomassa modificada, mas o comportamento
oposto ¢ observado para Pb(I) e Zn(Il) (k, (biomassa modificada) > k, (biomassa in
natura)). Esta observacdo implica que, provavelmente, ocorrem em maior extensao
ligagdes envolvendo atomos de oxigénio da superficie da biomassa e atomos de
hidrogénio dos ions Pb(II) e Zn(II) hidratados (forcas de longo alcance), e outro

mecanismo predomina para a sor¢ao do Cu(Il) com a biomassa modificada.
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Figura 39 - Curva para a cinética da sor¢ao do ion Pb(II) segundo o modelo de pseudo —
primeira ordem (a) e pseudo-segunda ordem (b) na remogdo do ion metalico pela Luffa
c. in natura (A) e modificada com NaOH (A). Meio: 20 mL de NaCl 0,10 mol L;
Pb(IT) 10 mg L™'; m(biomassa): 50 mg; pH 5; T: 26+2 °C.
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Tabela 17 - Parametros do modelo de pseudo-primeira ordem para o processo de sor¢ao

dos ions metalicos em Luffa c. in natura e modificada (T: 26+2 °C)

Luffa c. in natura Luffa c. modificada
k, e e 2 k) e e 2
(mg’g? (mgg') (mgg") (mg’g? (mgg') (mgg')
min) min)

Cu(II) 6,5 0,24 0,24 0,9162 2,0 0,66 0,75 0,7555
Zn(Il) 0,75 0,098 0,089  0,6400 2,7 0,18 0,17 0,9105
Cd(n) 2,3 0,034 0,032 0,7943 2,5 0,22 0,24 0,7935
Pb(Il) 0,82 0,36 0,37 0,6216 1,9 3,2 3,3 0,8651

@ valor experimental )

18 umol L'; Cu(ll): 31 umol L™'; Pb(II): 48 pumol L'; Zn(1D): 15 umol L'

valor obtido pelo modelo; concentracao das solugdes: Cd(II):

As Tabelas 18 e 19 apresentam os valores dos parametros cinéticos
determinados para os diferentes sistemas ion metéalico-biomassa, de acordo com o
modelo de pseudo-segunda ordem; uma Otima correlagdo ¢ observada para todos os
sistemas investigados (r>>0,98). Também a comparagdo entre a capacidade de sor¢io
determinada nos experimentos cinéticos e aquela obtida da aplicagdo do modelo é um
parametro importante para avaliar o ajuste dos dados experimentais e ajudar a
identificar qual modelo cinético predomina no sistema considerado. Para os sistemas
Luffa c.-ions metalicos uma concordancia bem maior é observada ao considerar o
modelo de pseudo-segunda ordem. Portanto, conforme estabelece este modelo, o
processo de sor¢do dos ions metalicos investigados pela biomassa de Luffa c.,
modificada ou ndo, envolve um processo de sorcdo quimica, com troca e/ou

compartilhamento de elétrons ente os ions metalicos e a biomassa.

108



Resultados e discussao

Tabela 18 - Parametros do modelo de pseudo-segunda ordem para o processo de

sor¢do dos ions metalicos em Luffa c. in natura (T: 26+2 °C)

K 7 e h 2
(gmg'min)  (mgg") (mgg")  (mgg' min")

Cu(Il) 0,53 0,24 0,24 0,031 0,9974

Zn(1I) 9,9 0,093 0,089 0,079 0,9903

Cd(II) 5,9 0,036 0,032 0,0078 0,9911

Pb(ID) 1,5 0,37 0,37 0,20 0,9993

D valor experimental; @ valor obtido pelo modelo; concentracdo das solucdes: Cd(ID):

18 pmol L™'; Cu(Il): 31 pmol L™'; Pb(II): 48 pmol L™'; Zn(II): 15 umol L™

Tabela 19 - ParAmetros do modelo de pseudo-segunda ordem para o processo de

sor¢do dos ions metalicos em Luffa ¢c. modificada (T: 2642 °C)

k, qe(1) qe(2) h r2
(gmg'min) (mgg')  (mgg')  (mgg' min’)
Cu(Il) 0,18 0,78 0,75 0,11 0,9954
Zn(I1) 14 0,17 0,17 0,40 0,9963
Cd(II) 0,58 0,24 0,24 0,034 0,9956
Pb(II) 0,11 33 33 1,2 0,9989

O valor experimental; @ valor obtido pelo modelo; concentragio das solugdes: Cd(II):

18 pmol L™'; Cu(II): 31 umol L™'; Pb(II): 48 pmol L™'; Zn(1I): 15 pmol L™

Tanto na biomassa in natura como na modificada, os ions Pb(II) ¢ Zn(II) sdo
removidos a uma maior velocidade, sendo a menor velocidade inicial determinada para
a sor¢ao do ion Cd(II). Como a velocidade ¢ afetada pela natureza da espécie e também
por sua reatividade, e sendo os raios i6nicos dos ions Cu(Il) e Zn(II) semelhantes (72 e
83 pm, respectivamente), ¢ possivel relacionar as velocidades de sor¢do a maior ou

menor afinidade existente entre os ions envolvidos e os grupos funcionais da biomassa.
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Para avaliar qual etapa - difusdo externa, difusdo intraparticula, sor¢do - ¢ mais
importante para a cinética do processo de sor¢ao dos ions metalicos, foram também
empregados modelos de difusdo interna e externa das moléculas do soluto, sendo os
parametros cinéticos determinados conforme as equacdes (3) - (6).

As Tabelas 20 ¢ 21 mostram os valores determinados para o coeficiente de
difusdo externa B (primeira etapa da sor¢do) para os quatro ions estudados, para a
biomassa in natura e modificada; esses valores indicam que a difusdo externa das
espécies i0nicas pode ser importante para o processo de sor¢ao na biomassa de Luffa c..
Também para outros sistemas de sor¢do, como a remog¢ao de cromo (Cr(IIl) e Cr(VI)) e
niquel (Ni(I[)) utilizando farelo de arroz, os coeficientes de difusdo externa
apresentaram valores da mesma ordem de grandeza que os obtidos neste estudo “°.

O processo de difusdo intraparticula (segunda etapa da sorcdo) pode ser
caracterizado pela constante de velocidade de difusdo intraparticula (k) e pelo
coeficiente de difusdo intraparticula (D), conforme as equagdes (4) e (5) apresentadas
anteriormente. “” A Figura 40 apresenta as curvas obtidas para a sorcdo do Pb(Il), a
partir das quais foram determinados os pardmetros cinéticos k e D, apresentados nas
Tabelas 20 e 21. A comparacao dos coeficientes de correlagcdo obtidos na aplicacdo dos
diferentes modelos cinéticos permite assumir que a difusdo dos ions metalicos através
da particula da biomassa de Luffa c. ¢ mais importante para a velocidade da sor¢ao que
a etapa de difusdo externa, tanto para a biomassa in natura como para a biomassa
modificada com base. Os valores de D sdo similares aos encontrados para a difusdo de
ions metalicos em solugdes aquosas, sugerindo a presenca de dgua livre no interior das

particulas da biomassa de Luffa c..
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Figura 40 - Comparagdo entre os diferentes modelos cinéticos estudados. [dados

experimentais; [ cinética de pseudo-primeira ordem; [J difusdo intraparticula;

[Icinética de pseudo-segunda ordem; (a) Luffa c. in natura (b) Luffa c. modificada; Pb

() 10 mg L™

Tabela 20 - ParAmetros cinéticos para a sor¢io dos ions metalicos em Luffa c. in natura *

difusio externa

difusdo intraparticula

2

2

Co B r D r k r
(mol L)  (ms™) (cm’s™) (mgg's'?)
Cu(l) 3,1x10° 7,7x10"° 09582  7,1x10°  0,9791 9,3x10"  0,9924
Zn() 1,5x10° 4,9x10" 09117  2,1x10°  0,9998  2,9x10*  0,9669
Cdn 1,8x10°  1,0x10° 09130  7.9x10° 09847  84x10°  0,9929
Pb(Il) 4,8x10° 2,1x107 09435 59x10° 09644  7,3x10"  0,9990

" T:26+2 °C

Tabela 21 - Parametros cinéticos para a sor¢cdo dos ions metalicos em Luffa c.

modificada

difusdo externa

difusdo intraparticula

2

2

Cy B r D r k r
(mol L) (ms™) (cm*s™) (mg g’ s
Cu(Il) 3,1x10° 5,1x10° 09058 52x107 09475  3,2x10°  0,9872
Zn(Il) 1,5x10° 1,1x10°  0,8889 3,5x10'° 10,9014  3,4x10*  0,9669
cdan  1,8x10°  59x10™° 09459  1,2x10°  0,9835  9,0x10* 09834
Pb(Il) 4,8x10° 4,4x10°  0,9903  1,9x10° 09942  8,6x10°  0,9674

" T: 26+2 °C
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6.3.4 — Isotermas de sorg¢do para os sistemas Luffa c.-ion metalico

Um aumento na capacidade de remocao dos ions metalicos com o aumento da
sua concentragdo inicial (Figura 41) sugere haver um favorecimento da intera¢do dos
ions com os sitios ativos presentes na Luffa ndo tratada, no intervalo de concentragdes
avaliado. Isto ¢ devido ao aumento no gradiente de concentracao das espécies idnicas, o
que tem efeito de “forca motora” sobre o processo de sor¢cdo. Para concentracdes mais
elevadas dos ions metalicos, diminui a propor¢do da superficie da biomassa disponivel
em relagdo a quantidade de ions; com isso, ainda observa-se uma eficiéncia crescente na
remogao dos solutos, porém de forma menos acentuada, com tendéncia para um valor

limite, mais evidente para a remogao pela Luffa modificada.
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Figura 41 - Isotermas para a sor¢ao dos ions metalicos pela Luffa c. in natura (A) e
modificada com NaOH (A ). Meio: 20 mL de NaCl 0,10 mol L; Cu(II) 2,0 mg LY
Zn(II) 1,2 mg L™; Cd(1) 2,0 mg L™ e Pb(I) 10 mg L™'; m(biomassa): 50 mg; pH 5;
tempo de contato: 60min; T: 26+2 °C.
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Para obter as isotermas dos ions individuais, as concentragdes iniciais foram
variadas enquanto a quantidade da biomassa foi mantida constante. Os valores das
constantes de Freundlich ¢ de Langmuir (Q°, b, Kg, n) para os sistemas Luffa c.—ion
metalico estdo relacionados nas Tabelas 22 (biomassa natural) ¢ 23 (biomassa
modificada), nas quais sdo ainda apresentados os coeficientes de correlagdo resultantes
da aplicagdo dos modelos de isotermas a cada sistema estudado. Os dados apresentados
nestas tabelas indicam que o processo de sor¢do dos ions investigados pode ser mais
bem descrito segundo o modelo de isotermas de Freundlich, o qual considera uma
superficie heterogénea (0,95<r’<0,99). Os valores para a constante n, inferiores a
unidade, indicam que o processo de sor¢ao dos ions ndo ¢ favorecido ao ser utilizada a
biomassa in natura."*” Entretanto, tomando por base de comparagio os valores dos
coeficientes de correlagdo determinados para os dois modelos de isotermas, nota-se uma
concordancia bastante satisfatoria, para os dois modelos, para os ions Cd(II) e Pb(II)
(rzLangmuir ~ rzpreundlich). A capacidade maxima de retencdo para Pb(Il) - ca. 110 mg g'1 -¢
superior aos valores encontrados na literatura referentes a outras biomassas, sendo
comparavel apenas ao valor atribuido a remog¢ao deste ion em casca de carvalho — 153

-1 (121).
mg g (121)

O mecanismo principal para a remogao dos ions metalicos pela Luffa c. pode ser
a troca ionica. Os componentes em maior quantidade na biomassa natural e modificada -
celulose, hemi-celulose e lignina - possuem afinidade pelos ions metalicos. Os modelos
baseados em reacdes de troca sdo, com freqiiéncia, utilizados para descrever a retencao
de fons metélicos em materiais sorventes naturais.'*>'?*) Nestes modelos, a formacéo de
complexos de superficie leva em conta efeitos relacionados a carga do ion e ao raio
ionico. A capacidade de remocdo dos ions metalicos investigados pela biomassa de
Luffa c. in natura segue a seqiiéncia Pb(II) >> Cu(Il) > Cd(Il) = Zn(II), sem obedecer,
portanto, a seqiiéncia decrescente de raio idnico. Esta observacao sugere que outro tipo
de interacdo pode ser também responsavel pela sorcdo dos ions na superficie da
biomassa. Ligacdes covalentes podem resultar do compartilhamento de pares
eletronicos livres entre atomos de O da superficie da biomassa e ions do metal, ou pode
também haver formacdo de ligagdes O---M. Tem sido, também, mencionado na

literatura que espécies mais eletronegativas sdo mais eficientemente retidas nas
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biomassas naturais."*? A

seqliéncia observada na reten¢ao dos ions investigados pela
biomassa de Luffa c. é razoavelmente semelhante a série de eletronegatividade dos ions.

A éarea de superficie determinada para a Luffa ¢. modificada com NaOH (7,3 m’
g') é um pouco maior em comparagio a area determinada para a biomassa ndo
modificada (6,2 m* g'), o que leva a supor um pequeno aumento da capacidade de
sor¢do para o material modificado. De fato, os valores encontrados para Q° para Cd(II),
Cu(Il) e Zn(Il) s@o maiores ao ser utilizada a biomassa modificada (Tabela 5);

entretanto, surpreende o valor cerca de 88% inferior determinado para a capacidade de

sor¢ao do Pb(II) na Luffa c. modificada.

Tabela 22: Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich para a remog¢do dos

ions metalicos pela Luffa c. in natura (T: 2642 °C)

Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir

Kr n r Q° b Ko 1’
mgg') (@Lmgh (@Lg)

Cu(II) 0,078 0,82 0,9793 2,02 0,078 0,16 0,8103

Zn(II) 0,032 0,52 0,9571 0,38 0,22 0,081 0,7747
Cd(n) 0,013 0,85 0,9721 0,56 0,027 0,015 0,9714
Pb(II) 0,38 0,98 0,9996 110 0,0011 0,12 0,9987

"(mgg) (LmghH)"™

Para avaliar o efeito da temperatura sobre o processo de sorcdo dos ions
metalicos e também para calcular os pardmetros termodindmicos caracteristicos deste
processo as isotermas de sor¢ao de Freundlich e de Langmuir foram investigadas em
trés diferentes temperaturas (Tabela 23).

Os valores da Tabela 23 mostram que a capacidade maxima de sor¢do (Q°)
aumenta com o aumento da temperatura para Pb(Il) e diminui para Cu(Il). O aumento
na capacidade méaxima de sor¢cao com o aumento da temperatura pode ser devido a uma
maior exposi¢ao dos sitios de ligagdo com maior afinidade pelos ions Pb(II) na estrutura
interna da biomassa, favorecendo a penetracdo dos ions metalicos, ou por uma maior

velocidade de difusdo no interior das particulas.'*
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Tabela 23: Efeito da temperatura sobre o processo de sor¢cao dos ions metélicos pela

Luffa c. modificada com NaOH

Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir
T Kr n r Q° b K. r
(°0) (mgg) (Lmgh (Lg)
Cu(Il) 28 1,37 3,45 0,9653 8,35 0,041 0,34 0,9937
40 1,35 3,25 0,9623 7,34 0,063 0,46 0,9959
60 1,39 3,27 0,9183 4,04 0,62 2,5 0,9976
Zn(Il) 26 0,174 1,74 0,9853 3,27 0,032 0,11 0,8458
40 0,199 1,68 0,9810 7,13 0,017 0,12 0,9608
60 0,200 1,69 0,9599 4,82 0,0047 0,023  0,9308
Cddrn 25 0,101 1,33 0,9818 1,84 0,059 0,10 0,9380
40 0,101 1,26 0,9812 1,92 0,058 0,11 0,9801
60 0,0929 1,36 0,9766 1,69 0,061 0,10 0,9723
Pb(II) 27 2,52 2,55 0,9931 13,5 0,19 2,6 0,9984
40 2,92 2,63 0,9971 11,9 0,30 3.6 0,9577
60 3,04 2,78 0,9904 11,2 0,34 3,8 0,9777

Os fatores de separagdo Ry calculados segundo a equagdo (9) para os sistemas
biomassa-ion metalico foram inferiores a unidade nas temperaturas utilizadas nos
experimentos de sor¢do, conforme mostra a Figura 42. Portanto, os sistemas Luffa-ion
metalico sdo considerados favoraveis para processos de sor¢ao. Os valores calculados
para Ry indicam que uma sor¢do mais favoravel para concentracdes mais elevadas dos

fons Cu(Il), Cd(II), Pb(Il) e Zn(II).
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Figura 42: Variacdo do fator de separacdo Rp para os ions metdlicos a temperatura
ambiente (26+2 °C); (a) Luffa c. in natura; (b) Luffa ¢. modificada. Meio: 20 mL de
NaCl 0,10 mol L™"; ¢ Cu(Il) 2,0 mg L™; o Zn(II) 1,2 mg L'"; 0 Cd(I) 2,0 mg L' e A
Pb(Il) 10 mg L™'; m(biomassa): 50 mg; pH 5; tempo de contato: 60min; T: 26+2 °C.

Na Tabela 24 estdo mostrados os valores para os pardmetros termodinamicos
relativos ao processo de sor¢do dos ions metalicos na biomassa de Luffa c. modificada,

determinados de acordo com as equacdes (11) e (12) anteriormente apresentadas.

Tabela 24: Parametros termodinamicos para o processo de sor¢ao dos ions metéalicos

na Luffa ¢. modificada com NaOH

T AG® AH° AS°
(°C) (kJ mol™) (kJ mol™) (Jmol™ K)
Cu(Il) 28 -19 74 310
40 23
60 -29
Zn(1ID) 26 -19 -46 91
40 -18
60 -16
Cd(In) 25 22 0.82 76
40 -23
60 24
Pb(1II) 27 2.2 -34 106
40 -0.82
60 -1.3
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Os valores negativos determinados para AG° confirmam a viabilidade do
processo de remocgdo dos ions estudados utilizando a biomassa de Luffa c. ¢ sua
natureza espontinea; com o aumento da temperatura a espontaneidade da sor¢do dos
ions Cu(Il) e Cd(I) aumenta, mas a remocdo de Pb(Il) torna-se ndo espontinea a
temperatura mais elevada. O valor pequeno e positivo para AH® indica que o processo
de remog¢ao dos ions Cd(II) ¢ endotérmico e pouco favorecido pelo aumento da
temperatura, conforme apontam os valores de Q° apresentados na Tabela 24. A sor¢do
de Zn(Il) e Pb(Il) mostra comportamento exotérmico, confirmado pelos valores
negativos de AH°. A variagdo negativa de entropia, observada para a sor¢do destes
ions corresponde a um aumento no grau de organizagao da espécie retida na biomassa.
Para a reten¢do dos ions Cu(Il) e Cd(Il) foi determinada uma variacdo positiva da
entropia, mostrando um aumento da desordem na interface solido-liquido durante o
processo de sor¢io destes fons!' %,

Os espectros no IV obtidos para a biomassa modificada contendo ions Pb(II)
retidos no processo de sorcdo, apresentados na Figura 43, mostram alteracdes nas
regides de absor¢do de 3000-3400 cm”! e 1650 cm™, atribuidas, respectivamente, a
presenga de grupos hidroxila e carbonila , indicando que estes grupos estdo envolvidos
na sor¢do desses ions pela biomassa de Luffa c. modificada. Os quatro ions utilizados
nesse estudo do comportamento de sor¢do da Luffa c. apresentam propriedades
semelhantes e, assim, € possivel supor que também para os outros ions — Cd(Il), Cu(Il) e

Zn(Il) — a sor¢do pela biomassa envolve grupos carboxila e hidroxila.
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Figura 43 - Espectro na regido do infravermelho para a Luffa cylindrica contendo o ion

Pb(II) retidos no processo de sor¢do. (a) Luffa c. modificada com NaOH + Pb(II); (b)
Luffa c. modificada com NaOH

A micrografia da biomassa modificada com ions Pb(II) retidos, apresentada na
Figura 44, mostra a formagdo de pequenos aglomerados, o que j4 foi anteriormente

~ ’ 112 . - (125
observado para a sor¢io de fons metalicos em biomassas vegetais %%

Probe [LE]
40  x2000

Figura 44 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) — amplificagdo: 2000X. Luffa c.

modificada com NaOH + ions Pb(II) retidos no processo de sor¢ao.
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6.3.5 — Utilizagdo da Luffa c. em sistema de coluna de leito fixo para a remogao dos ions

Cd(II), Cu(II), Pb(IT) e Zn(II) de solugdes aquosas

Também para avaliar o potencial do uso da Luffa c. modificada na remogdo de
ions metalicos de efluentes industriais, o processo de sor¢do em sistema de coluna de
leito fixo foi avaliado; este estudo ndo foi realizado para a biomassa in natura devido a
baixa remoc¢do obtida nos experimentos em batelada. Os testes em coluna de leito fixo
foram realizados com solugdes contendo todos os ions de interesse.

As curvas de ruptura para a sor¢do dos ions metalicos pela Luffa ¢. modificada
com NaOH s3ao mostradas na Figura 45. A concentragdao de Pb(II) no efluente foi
inferior a 1% da concentracdo inicial da solu¢do nos primeiros 120 mL recolhidos, mas
na primeira aliquota de 50 mL recolhida a concentragdo dos ions Cd(II) e Cu(Il) ja
correspondia a 18% e 26% da concentracdo inicial, respectivamente. A concentragdo de
ions Zn(Il), nesta primeira fragao, era quase igual a concentragao inicial (C/C, = 0,98) e
a saturacao da coluna, nas condi¢des deste estudo, ocorre em 10 minutos. Esses dados

demonstram uma pequena capacidade de sor¢ao para ions Zn(II).
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Figura 45 — Curvas de ruptura para a sor¢do de ions metalicos em Luffa c. modificada.
APb(II) 18 mg L™'; ¢Cu(Il) 15 mg L";  Zn(Il) 2 mg L™'; mCd(IT) 10 mg L™'; meio de
NaCl 0,1 mol L, pH 5; m(biomassa): 1,147 g; altura do leito: 7,2 cm; fluxo:5 mL min’,

A capacidade de sorgdo dos metais, 4 temperatura ambiente, ¢ 10 mgg™’, 2,9
mgg”, 1,5 mgg' e 3,8 mgg' para Pb(Il), Cd(II), Zn(I) e Cu(ll), respectivamente,
determinada pela expressao (14). Estes valores sdo inferiores aos valores determinados

para a capacidade maxima de sorcao dos ions utilizando o modelo de Langmuir —
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14 mg g, 3,3 mg g e 84 mg g, para Pb(Il), Zn(I) e Cu(Il). Apenas para Cd(Il) a
capacidade de sor¢cdo ¢ menor ao realizar o processo em sistema em batelada — 1,8 mg
g”. Considerando um volume de 50 mL introduzido na coluna, a eficiéncia da sor¢io
atinge 97%, 82%, 74% e 1,8%, respectivamente, para Pb(Il), Cd(I), Cu(Il) e Zn(II). As
curvas de ruptura mostram, ainda, ndo ser possivel a separagdo entre os ions Cd(II),
Cu(Il) e Zn(IT) pois estes apresentam um mesmo perfil de comportamento nas curvas
caracteristicas de transporte; entretanto, ¢ possivel obter um efluente com niveis de
Pb(IT) bem inferiores.

E importante ressaltar aqui o efeito competitivo na sor¢do dos ions metalicos de
solucdes multicomponentes, ja que os sitios de ligagdo na superficie da biomassa

mostram uma maior afinidade pelos ions Pb(Il), conforme os dados obtidos no estudo

das isotermas de sor¢ao no sistema em batelada (Tabela 23).

6.3.6 — Estudo da regeneracao da biomassa

Seguindo as mesmas etapas adotadas no estudo da sor¢ao dos corantes amarelo e
vermelho utilizando colunas de leito fixo, uma avaliacdo preliminar de agentes de
dessor¢cdo para os ions metéalicos foi realizada em sistema em batelada, utilizando
solugdes multicomponentes, e comparando-se a eficiéncia da dessorcdo dos diferentes
agentes avaliados.

De acordo com as caracteristicas da sor¢do dos ions metalicos na Luffa c.
modificada, a escolha dos agentes dessorventes teve por base dois mecanismos: a troca
dos ions metélicos retidos na biomassa por uma outra espécie catidnica e a possibilidade
de formacao de complexos estaveis dos ions. No mecanismo de troca, a hipotese mais
simples envolve ions hidrogénio; portanto, solucdes acidas foram avaliadas. Solugdes de
HCI de diferentes concentragdes sao capazes de recuperar quantidades significativas dos
ions metalicos, sendo a maior eficiéncia observada ao ser usada uma solugao HCI
0,1 mol L. EDTA 0,1 mol L (pH 10) também apresenta boa eficiéncia de dessorgdo,
o que ¢ atribuido a sua capacidade de complexagdo dos ions em estudo. A utilizagdo de
solucoes de EDTA na dessorcdo dos ions metalicos, entretanto, apresenta a
desvantagem do custo mais elevado (em comparacdo ao uso de solugdes de HCI) e,

também, a dificuldade de recuperar os ions da solucdo do complexante ja que as
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constantes de formacdo dos complexos sdo bastante elevadas '¥. Assim, HCI
0,1 mol L' foi a escolha como agente dessorvente para os estudos com os sistemas
Luffa c. modificada-ions metalicos.

A remocao dos ions metalicos retidos na coluna contendo a biomassa modificada
foi, entdo, realizada percolando-se 1,0 L de solu¢do HCI 0,1 mol L e o perfil de
dessor¢ao ¢ mostrado na Figura 46. Conforme as curvas nessa figura, a dessorcao dos
ions apresenta comportamentos distintos. A dessor¢ao dos ions Pb(II) atinge 83% ao
serem recolhidos 450 mL da solucdo dessorvente; a maior fragdo dos demais ions ¢é
recuperada nos primeiros 50 mL. A eficiéncia da dessorcdo obedece a seqiiéncia

Pb(IT) > Zn(IT) > Cu(Il) > Cd(II).
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Figura 46 - Curvas de dessor¢do para os ions metalicos em Luffa c. modificada.
APb(II); ¢Cu(ll); e Zn(I); mCd(II); C,, 0,1 mol L' de HCI; m(biomassa): 1,174 g;

altura do leito: 7,2 cm; fluxo: 5 mL min'em fun¢ao do volume.

6.3.7 - Ciclos de reutilizagdo da biomassa (sor¢ao-dessor¢ao)

A reutilizagdo da biomassa modificada no processo de sor¢do, tendo como
agente dessorvente uma solugdo de HC1 0,1 mol L™, pode ser avaliada calculando-se os
parametros eficiéncia da retencdo (E,) e eficiéncia da dessor¢ao (E4es), como descrito
anteriormente; quatro ciclos de sorc¢ao-dessor¢cdo consecutivos foram também
considerados neste estudo (Figura 47). Na Tabela 25 estdo apresentados os valores

calculados para Eg4es € E.; para os sistemas biomassa modificada-ion metalico.
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Figura 47- Comparagdo entre ciclos consecutivos de sor¢ao-dessor¢ao utilizando HCI
0,1 mol L'como agente dessorvente. C, = APb(II) 18 mg L™'; ¢Cu(Il) 15 mg L"; e
Zn(Il) 2 mg L'; mCd(I) 10 mg L"'; meio de NaCl 0,1 mol L', pH 5; volume da
solu¢do dos metais: 300 mL; quantidade de biomassa: 1,174 g; volume da solucdo de

HCI: 200 mL.

Tabela 25 — Eficiéncias de dessor¢ao e de retengdo para o sistema Luffa c. modificada —

ion metalico

Cd(II) Cu(Il) Pb(1l) Zn(1D)
ciclo Eges(%) Eso(%) Euel(%) Esor(%) Edes(%) Ego(%) Eaes(%)  Egor(%)
1 13 49 67 84
2 13 101 51 108 70 122 79 107
3 11 101 51 110 72 123 79 108
4 9 101 51 112 71 125 80 108

Os valores mostrados na Tabela 25 variam entre 67 e 84% para Pb(Il) e Zn(II),
indicando que a solugio de HC1 0,1 mol L' é razoavelmente eficaz, segundo o critério
mencionado anteriormente, como agente de dessor¢do para remover esses ions da
biomassa modificada. Entretanto, a dessor¢ao dos ions Cd(II) apresenta-se muito pobre

e, também, para os ions Cu(Il) a E4es mostra-se pouco atraente. Por outro lado, o uso da
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solucdo de HCI 0,1 mol L obedece estritamente o critério de ndo alterar a capacidade
de sorcao das espécies Cd(I) e Zn(Il), sendo os valores da eficiéncia da sorgao
proximos a 100%. Porém, ao ser repetida a etapa de sor¢ao ¢ observado um aumento da
eficiéncia para os ions Pb(Il) — Egos = 123%; essa variagdo pode estar relacionada a uma
eluicdo inadequada antecedendo a etapa de sorgao.

Considerando as quantidades totais retidas e removidas nos quatro ciclos de
sor¢ao-dessor¢do, a eficiéncia global da recuperacdo dos ions € igual a 80% para Zn(II)
e 70% para Pb(Il); para os ions Cu(Il) e Cd(Il), a eficiéncia da recuperacdo nos quatro

ciclos mostra-se inferior - 51% e 12%, respectivamente. .

6.3.8 — Aplicacdo da sor¢do em Luffa c. modificada na descontaminacdo de efluentes

contendo ions metalicos

O desempenho da biomassa modificada com NaOH foi avaliado na remog¢ao de
ions metalicos de efluentes de industrias de baterias e de galvanoplastia, utilizando os
sistemas de coluna de leito fixo e em batelada. Neste estudo, um leito de 1,174 g da
biomassa (7,2 cm) e um fluxo de 5 L min™' foram empregados; essa mesma condigdo foi
adotada nos experimentos em batelada, com agitagdo durante 60 min. Os valores
apresentados nas Tabelas 26 e 27 permitem comparar a eficiéncia da biomassa
modificada na remocdo dos ions metélicos, nos efluentes industriais utilizados nos testes
de sor¢do, em colunas de leito fixo e em batelada.

O efluente da indtstria de baterias apresenta caracteristicas de pH e
condutividade bem diferentes daquelas apresentadas pelo efluente da industria de
galvanoplastia — pH muito acido e condutividade elevada. Sendo o processo de sor¢do
fortemente afetado pelas condigdes do meio, sdo previsiveis diferengas na sor¢cao dos
ions metalicos nos dois efluentes.

Comparando-se os dois efluentes a partir da remogao dos ions, observa-se para a
biomassa modificada um desempenho superior para o efluente da indastria de
galvanoplastia. Como j& foi mencionado, a sorcdo dos ions metalicos ¢ um processo
dependente da composicao (qualitativa e quantitativa) da solugdo e sofre a influéncia da
competicao dos ions pelos sitios de ligagdo. A presenca de outros cations com afinidade

pela biomassa, principalmente em concentragdes mais elevadas, afeta o processo de
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sor¢cao. Também a presenca de anions contribui para uma alteracdo na capacidade de
sor¢ao, ja que podem ser formados complexos com afinidades distintas (maiores ou
menores) pela biomassa em comparacao aos ions livres. Além disso, outros pardmetros,
tais como a condutividade, podem também levar a variagdes significativas na remogao
dos ions de efluentes. A condutividade, em particular, é bastante mais elevada para o
efluente de industria de baterias (459 mS).

O efeito do tratamento com a biomassa modificada sobre a qualidade global dos
efluentes mostra-se favoravel pela diminuicdo provocada na turbidez. Entretanto,
mesmo sem contribuir para tornar o efluente menos adequado ao descarte por nao
causar aumento nos demais parametros analisados, o tratamento com a Luffa ¢. pouco

afeta a DQO, o pH e a condutividade dos efluentes.

Tabela 26 - Tratamento de efluente de industria de baterias com Luffa c.

modificada

N = o

pH 0,60 0,54

DQO(mgL™) 104 100

Turbidez (UNT) 1,5 0,19

Condutividade (mS) 459 431

fon metélico

Pb(I) (mg L) 6,4 3,6 3,7
Cu(II) (mg L™ 7,0 6,3 6,7
Zn(II) (mg L™) 2,5 2,3 2,5
Cd(IT) (mg L™) 0,18 0,15 0,15

E3 . . " E3 . S

A : caracteristicas originais do efluente; B : caracteristicas do efluente apo6s tratamento
. . * r . r

em sistema de coluna de leito fixo; C : caracteristicas do efluente apds tratamento em

sistema em batelada.
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Tabela 27 - Tratamento de efluente de industria de galvanoplastia com Luffa c.

modificada

A B’ C

pH 6,8 6,8

DQO (mg L™) 6340 5150
Turbidez (UNT) 57 45
Condutividade (mS) 96 96
fon metalico

Pb(Il) (mg L) 4,6 1,8 3,7
Cu(Il) (mg L) 5,5 2,9 3,2
Zn(Il) (mg L™) 13 11 12
Cd(I) (mg L™ ND ND ND

E3 . . " E3 . S
A : caracteristicas originais do efluente; B : caracteristicas do efluente apos tratamento

. . * r . r
em sistema de coluna de leito fixo; C : caracteristicas do efluente apds tratamento em

sistema em batelada.
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CONCLUSOES

O uso de biomassas na descontaminagdo de efluentes industriais atende a
necessidade de processos eficazes para a remoc¢do dos contaminantes que associem
baixo custo, alto desempenho, sem gerar outros rejeitos e com a possibilidade da
recuperagao das espécies retidas, o que representa um grande interesse sob o ponto de
vista economico. A Luffa c., embora nao apresente grande capacidade de sor¢do para os
ions metalicos ou para os corantes estudados, se comparada a outros materiais,
especialmente carvao ativo, ¢ uma biomassa de baixo custo e facilmente obtida.

O estudo realizado envolvendo a remog¢ao de ions metalicos — Cd(II), Cu(Il),
Pb(IT) e Zn(Il) — e corantes reativos — Amarelo Procion H-E4R ¢ Vermelho Procion H-
E7B — pela biomassa de Luffa cylindrica mostrou alguns aspectos positivos quanto a
viabilidade do seu uso na descontaminacdo de efluentes contendo as espécies

investigadas. Dentre estes aspectos, destacam-se:

- a interacdo biomassa-soluto ¢ fortemente dependente das caracteristicas do soluto e,

também, das condi¢des do meio

- em meio 4cido a superficie da biomassa torna-se positiva devido a protonac¢do dos
grupos ativos, e a sor¢do dos cations metalicos s6 ¢ favorecida em valores de pH mais
elevados (grupos de ligagdo na biomassa dissociados); por outro lado, os corantes,
apresentando grupos sulfonicos dissociados (R-SO;") em pH baixo, sdo removidos da

solu¢cdo no meio mais acido

- hd um pequeno favorecimento na capacidade maxima de sor¢do para o corante
vermelho, o que deve ser atribuido a aspectos que possam facilitar a entrada do corante
nos poros, tais como tamanho e/ou forma da molécula; as areas ocupadas por molécula
dos corantes Amarelo Procion ¢ Vermelho Procion foram estimadas em 140 A” ¢ 114
A?, respectivamente, indicando que uma molécula do corante amarelo ocupa uma area
ca. 23% maior na superficie da biomassa em comparacdo a area ocupada pela molécula

do corante vermelho
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- a sor¢ao dos corantes Vermelho Procion ¢ Amarelo Procion pela biomassa in natura, e
a sorc¢do dos ions metalicos pela Luffa c. bruta e modificada obedecem a uma cinética de
pseudo-segunda ordem, que considera uma etapa de quimissor¢do; entretanto, o0s
estudos cinéticos mostram que o processo de sor¢do ¢ influenciado por um mecanismo

de difusao intraparticula

- 0 ajuste dos dados experimentais da sor¢ao dos corantes Amarelo Procion e Vermelho
Procion ao modelo de isotermas de Langmuir indica uma superficie constituida
principalmente por zonas homogéneas, com formacdo de uma monocamada de sor¢ao

- 0 aumento na capacidade maxima de sor¢do Q° para o corante Amarelo Procion com
o aumento da temperatura indica o carater endotérmico do processo, mas nao ocorre

varia¢ao acentuada para o corante Vermelho Procion

- os valores calculados para o fator de separagdo Ry indicam que a sor¢do dos corantes
Vermelho Procion e Amarelo Procion e dos ions Cu(Il), Cd(II), Pb(Il) e Zn(II) é mais

favoravel para concentracdes mais elevadas, no intervalo utilizado neste estudo

- o processo de sor¢dao dos ions investigados pode ser mais bem descrito segundo o
modelo de isotermas de Freundlich, indicando uma superficie heterogénea; o processo

de sorcdo dos ions ndo ¢é favorecido ao ser utilizada a biomassa in natura

- os valores positivos calculados para a variacdo da entalpia AH® e para a variacao da
entropia AS° na sor¢do dos corantes amarelo e vermelho indicam a natureza
endotérmica do processo € um aumento na desordem na interface solido-solugdo; a
variagdo negativa da energia livre AG® aponta o aumento da espontaneidade do

processo de remocgao dos corantes com o aumento da temperatura

- os valores negativos calculados para AG® confirmam a natureza espontdnea do
processo de remogdo dos ions estudados utilizando a biomassa modificada; com o
aumento da temperatura, a espontaneidade da sor¢ao dos ions Cu(Il) e Cd(II) aumenta,

do ion Zn(II) ¢ insignificante e diminui para o ion Pb(II)

128



Conclusbes

- os valores calculados para AH® na remocao dos ions metalicos indicam um processo

endotérmico para Cd(II) e exotérmico para a sor¢ao de Zn(II) e Pb(II)

- a sor¢ao dos ions Cd(II), Cu(Il) e Pb(II) resulta em uma maior graus de liberdade na
superficie sorvente-soluto (AS° >0), mas o processo aumenta os graus de organizagdo

para o ion Zn(II) (AS°® < 0)

O potencial de utilizagdo da biomassa de Luffa c. para a remogdo de corantes e
ions metalicos de efluentes, avaliado em sistema em batelada e em coluna de leito fixo,

apresenta como aspectos importantes para a pratica industrial:

- os valores para a capacidade de sor¢do no sistema de colunas sdo inferiores aos valores
determinados utilizando o modelo de Langmuir para o sistema em batelada, para os ions

metalicos e também para os corantes

- na dessorcao destaca-se a solu¢do de NaOH em pH 11 na recuperagdo de 92% e 94%
dos corantes amarelo e vermelho, respectivamente ¢ HCI 0,1 mol L™ na dessor¢io dos

metais, obedecendo a seqiiéncia Pb(II) > Zn(II) > Cu(Il) > Cd(II)

- a eficiéncia da remocdo dos corantes permanece inalterada ao serem realizados trés

ciclos consecutivos de sor¢ao e dessorcao

- o efluente da industria de baterias utilizado nos testes de sor¢do apresenta
caracteristicas de pH e condutividade bem diferentes daquelas apresentadas pelo
efluente da industria de galvanoplastia — acidez e condutividade elevadas; sdo, portanto,
previsiveis diferencgas na sor¢do dos ions metdlicos nos dois efluentes ja que a sor¢do ¢

fortemente dependente do meio

- diferentemente do observado para os efluentes sintéticos, a remog¢ao dos corantes do
efluente da industria téxtil € mais eficiente no sistema de coluna de leito fixo;
provavelmente, a composicdo do efluente (qualitativa e quantitativa) favorece o

Processo em coluna
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- mesmo ao ser adotado o sistema em batelada, a turbidez dos efluentes apresenta-se
dentro do padrdo legal, a excegdo dos sistemas em que houve ajuste do pH no efluente
dos corantes; por outro lado, a dissolu¢do de espécies organicas durante o contato

biomassa-solucao contribui para o aumento da DQO do efluente tratado

- nos efluentes de bateria e galvonoplastia ndo ocorre aumento na DQO nem sao

afetados o pH e a condutividade no tratamento com a biomassa

Devido a elevada concentragdo dos corantes no efluente de tingimento, sugere-se
o uso de processos combinados de tratamento — op¢do esta muitas vezes necessarias em
conseqliéncia das caracteristicas destes corantes. Entretanto, ¢ preciso ressaltar que a
grande solubilidade em &4gua dos corantes reativos dificulta o emprego de alguns
processos usuais de descontaminacdo, tais como a floculagdo. Em relagcdo aos ions
metalicos, visando uma maior eficiéncia no processo de sor¢ao na biomassa modificada,
pode ser sugerido o uso de sistemas de colunas em série. Além disso, ¢ também
importante considerar que a reutilizacdo do efluente tratado pode contribuir para a

diminui¢ao do volume total de efluente gerado no processo industrial.
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