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RESUMO

A utilizacdo de plantas aquaticas no tratamento de efluentes industriais contendo ions metalicos
representa uma tecnologia de baixo custo como alternativa aos sistemas de tratamento
convencionais. Neste trabalho foi proposto a utilizacdo da massa seca da folha, do caule e da
raiz da macrdéfita aquatica Typha domingensis (Taboa) como biossorventes de ions metalicos
chumbo (Pb?*) e niquel (Ni?*) e a aplicacio do biossorvente em efluente de indUstria de
galvanoplastia. Os biossorventes foram caracterizados atraveés das técnicas de FTIR, MEV,
RMNC, pHpc. Pardmetros como pH, dosagem do biossorvente, concentragao inicial dos fons
metalicos foram avaliados em sistema em batelada de modo a encontrar as melhores condigdes
para a adsorcao do fon metalico Pb?* e Ni?*. Os resultados obtidos mostraram que as maiores
eficiéncias de adsorcdo foram alcancadas no pH 5,5, na dosagem entre 5,0 a 20,0 g L™ de
biossorvente. Foram realizados estudos de adsorcdo onde 0 modelo cinético de pseudo segunda
ordem e o0 modelo de isoterma de Langmuir foram os que melhor se ajustaram aos dados
experimentais. A massa seca da folha apresentou a capacidade maxima de adsorcdo de 56,22
mg g* para o ion metéalico Pb?*e 40,54 mg g para o Ni%*. A aplicacio do biossorvente foi
testada na remocao do ion niquel do efluente de uma industria de galvanoplastia com utilizacdo
da massa seca da folha, caule e raiz nas dosagens na faixa de 5,0 a 20,0 g L. Os resultados
obtidos mostraram que as maiores eficiéncias de adsor¢do do ion niquel foram alcancadas no
pH 5,5 e nas dosagens na faixa de 10,0 a 20,0 g L™*. A porcentagem de remoc&o do ion niquel

do efluente industrial foi de 93,0 %.

Palavras chaves: taboa, biossorvente, adsor¢do, metais pesados




ABSTRACT

The use of aquatic plants for treating industrial wastewater containing metal ions is a low-cost
technology as an alternative to conventional treatment systems. In this work was proposed the
use of the dry mass of leaves, stems and roots of the aquatic macrophyte Typha domingensis
(Cattail) as biosorbents lead metal ions (Pb?*) and nickel (Ni%*). The biosorbents were
characterized by the techniques of FT-IR, SEM, C NMR, pHp. Parameters such as pH,
biosorbent dosage, initial concentration of metal ions were evaluated in batch system in order
to find the best conditions for adsorption of metallic lead ion (Pb?*) and nickel (Ni?*). The
results showed that the higher adsorption efficiencies were achieved at pH 5.5 at a dosage of
5.0 to 20.0 g L biosorbent. Adsorption studies were conducted where the kinetic model of
pseudo second order model and the Langmuir isotherm were the best fit to the experimental
data. The dry weight of leaves showed the maximum adsorption capacity of 56.22 mg g* for
the metal ion lead (Pb?*) and 40.54 mg g™ for nickel (Ni?*). The application of the biosorbent
was effective in removing the nickel ions from the effluent of an electroplating industry with

the use of the dry mass of the leaf, at a dosage of 10.0 g L.

Key words: cattail, biosorbent, adsorption, heavy metals
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1 INTRODUCAO

O elevado consumo de produtos e o acelerado desenvolvimento industrial vém
provocando o aumento da poluicdo ambiental (PIETROBELLI, 2007). A poluicdo hidrica,
provoca mudancas nas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas das aguas, interferindo na
sua qualidade e impossibilitando o seu uso para 0 consumo humano, agricola e industrial (LI et
al. 2013).

Frequentemente ions metalicos toxicos sdo lancados nos ambientes aquaticos a partir
de vérias fontes, como as industrias de fundicdo, téxteis, curtumes, microeletronica,

fertilizantes, pesticidas, mineracéo e industrias de galvanoplastia (AKUNWA et al., 2014).

Alguns ions metalicos sdo necessarios a vida em determinadas quantidades, no
entanto, acima de certas concentracGes tornam-se toxicos ao ser humano (KAMARI et al.,
2014; SILVA-etal., 2011). Além disso, os ions metalicos, por ndo serem biodegradaveis, podem
acumular-se ao longo da cadeia alimentar através do processo de bioacumulacdo e atingir o
homem em concentragOes suficientes para causar danos a salde (GAUTAM et al., 2014;
SIMATE e NDLOVU, 2014; ALl et al., 2013; MONTANHER, 2009).

Os efeitos tdxicos dos ions metalicos nos seres humanos dependem da forma quimica
do elemento, ou seja, sua especiacgdo, sendo as mais devastadoras aquelas que causam anomalias
imediatas na forma de les@es irreversiveis ou letais em funcdo da solubilidade nos tecidos vivos
(POZEBON et al., 1999). Metais toxicos podem resultar danos no sistema nervoso central,
danos ao sistema reprodutivo, reducdo de raciocinio, problemas respiratérios, hemorragias,
fraqueza muscular e danos ao sistema renal e hepatico (GAUTAM et al., 2014; TABARAKI et
al., 2014; AMARASINGHE e WILLIAMS, 2007).

Varios métodos sao desenvolvidos para a remogéo e/ou recuperacao de ions metalicos
presentes em efluentes industriais (SIMATE e NDLOVU, 2014; BLAZQUEZ et al., 2010).
Esses efluentes podem ser tratados através de precipitagdo quimica, filtracdo, recuperacéo
eletrolitica, troca idnica e osmose reversa (AL-SHANNAG et al., 2015; GAUTAM et al.,
2014). De maneira geral esses métodos permitem a descontaminacéo de efluentes contendo ions
metalicos com bons resultados, mas possuem a desvantagem de ter um alto custo de
implantacéo e operacio (MISHRA et al., 2014; ALOMA et al., 2012; KHATTAR, 2009).
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A busca de alternativas para o tratamento de efluentes industriais contendo ions
metalicos vem se destacando, e dentro deste contexto, enfatiza-se a pesquisa de métodos
envolvendo processos de biossorcéo (KIM et al., 2015). A biossorc¢ao € um processo no qual se
utilizam sélidos de origem vegetal ou microrganismos na retencéo, remog¢ao ou recuperacao de
ions metalicos em solucéo aquosa (KULKARNI et al., 2014). Entre os biossorventes, destacam-
se, devido a sua alta capacidade de acumular ions metélicos, a biomassa de residuos
agroindustriais, fungos, algas e plantas aquaticas (GAUTAM et al., 2014; MOREIRA, 2010).

A remocdo de ions metélicos e outros poluentes com emprego de plantas aquéticas é
reportada como um método eficiente e de baixo custo (KUMARI e TRIPATHI, 2015). A
macrofita aquatica Typha domingensis comumente chamada de Taboa é utilizada em sistemas
de tratamento de esgotos domeésticos e efluentes industriais. A maioria dos trabalhos realizados
com macrdfitas aquaticas envolvem a aplicacédo da planta viva em leito de macrdfitas atuando
como filtro bioldgico (GOMES et al. 2014; ALl et al. 2013; VYMAZAL, 2013; KLINK et al.
2013). Outra aplicacdo é a utilizacdo da massa seca da taboa no tratamento de efluentes

industriais contendo ions metalicos.

A aplicacdo de biossorventes para remoc¢do de ions metalicos em solucbes aquosas
fazem parte das novas tecnologias para o tratamento de efluentes industriais. Neste sentido
foram realizados estudos com a planta Taboa (Typha domingensis) como biossorvente de ions

metalicos chumbo e niquel.
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2 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial de utilizacdo da macrofita aquatica Typha domingensis (Taboa)
como biossorvente para remocao de ions metalicos chumbo (Pb?*) e niquel (Ni?*) em solucéo

aquosa.

2.1 Objetivos Especificos

a) Preparar o biossorvente a partir da massa seca da folha, caule e raiz da macrofita
aquatica Typha domingensis (Taboa);

b) Caracterizar a massa seca da folha, do caule e da raiz da macroéfita aquatica Typha

domingensis (Taboa), visando a sua utilizagdo como biossorvente;

c) Avaliar o efeito do pH na capacidade de adsorcdo de ions metalicos chumbo (Pb?*)

e niquel (Ni?*) sobre os biossorventes;

d) Avaliar o efeito da dosagem de biossorvente na capacidade de adsorcdo de ions

metalicos chumbo e niquel,

e) Avaliar através de modelos cinéticos e de equilibrio, 0 mecanismo e a capacidade
de adsorcao de ions chumbo e niquel sobre os biossorventes;

f) Avaliar a capacidade de remocdo do ion metalico niquel de 4guas residuais de uma

industria de galvanoplastia.

g) Propor um sistema alternativo de tratamento de efluentes industriais do processo de

galvanoplastia.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Metais Pesados

Segundo Pino (2005), os metais pesados constituem um grupo de aproximadamente
40 elementos. Um metal é considerado pesado quando, em sua forma elementar, apresentar uma

densidade igual ou superior a 5,0 g cm (BILAL et al., 2013).

De acordo com Volesky (2001), os metais pesados podem ser encontrados em seu
estado elementar, o que indica que ndo sofreram modificacBes, ou em forma de ions e
complexos. Na forma de complexos podem distribuir-se no ar, agua, ou solo, as vezes mudando
seu estado de oxidacdo, ou incorporando-se aos seres vivos. Os metais pesados podem ser

classificados em dois grupos (PINO, 2005):

a) Oligoelementos ou micronutrientes: Sdo requeridos em quantidades pequenas por
plantas e animais, sendo necessarios para que 0os organismos completem o ciclo
vital. Neste grupo se encontram os principais elementos: arsénio (As), boro (B),
cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), molibdénio (Mo), manganés (Mn), niquel
(Ni), selénio (Se) e zinco (Zn).

b) Metais pesados sem uma determinada funcdo biolégica: que em quantidades
elevadas no organismo produzem doencas; sao toxicos e apresentam a propriedade
de serem acumulados em organismos vivos. Neste grupo se encontram 0S
elementos: cadmio (Cd), mercudrio (Hg), chumbo (Pb), antiménio (Sb) e bismuto

(Bi).

A poluicdo ambiental por ions metalicos tornou-se um grande problema para a
sociedade com o aumento da industrializacdo (ALI et al., 2013). Residuos solidos e efluentes
industriais contendo ions metalicos sem tratamento adequado provocam graves problemas
ambientais (FU e WANG, 2011; ALPATOVA et al. 2004).

Ghasemi et al. (2014), Bilal et al. (2013) e Sud et al. (2008) destacam 0s principais
ions metalicos perigosos presentes em efluentes industriais: chumbo (Pb), cromo (Cr), cobre
(Cu), cadmio (Cd), mercurio (Hg), zinco (Zn) e niquel (Ni). A Tabela 1 apresenta alguns
contaminantes contendo metais pesados presentes em efluentes industriais (GAUTAM et al.,
2014; JESUS, 2010).
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Tabela 1. Principais contaminantes presentes em efluentes industriais.

Contaminantes

Aplicacéo industrial

Cloreto de mercurio
Cromo hexavalente
Cloreto de cobre
Nitrato de cobre
Sulfato de cobre
Acetato de chumbo
Cloreto de chumbo
Sulfato de chumbo
Nitrato de mercdrio
Cloreto de niquel
Nitrato de niquel
Zinco

Cloreto de niquel

Fabricacdo de monémeros

Galvanoplastia, curtumes, tintas, explosivos
Galvanoplastia

Tinturas téxteis, inseticidas

Curtimento, galvanoplastia, tintura
Impressoras, tinturarias, fabricacéo de outros sais de chumbo
Faésforos, explosivos

Pigmentos, baterias, litografia

Explosivos

Galvanoplastia

Galvanoplastia

Galvanoplastia

Fabricacdo de papel, tintas

Adaptado de Gautam et al., 2014.

Os residuos industriais contendo metais pesados, sdo classificados, segundo a norma
brasileira ABNT NBR 10004:2004, como perigosos (ABNT, 2004). Esses residuos ou efluentes

contaminados devem ser segregados e encaminhados para aterros industriais.

No Brasil, os parametros fisico-quimicos e microbiolégicos para despejo de efluentes

industriais em corpos hidricos devem obedecer aos limites estabelecidos pelo CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente) através da Resolucdo CONAMA N°. 357/05 e
complementada pela Resolugdo CONAMA N°. 430/11.

Na Tabela 2, sdo apresentados os limites maximos aceitaveis para langamento de

efluentes em corpos hidricos, segundo 0o CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente).

Tabela 2. Limites maximos para langamento de ions metalicos em corpos hidricos.

CONAMA
fon metélico (Conselho Nacional do Meio Ambiente)
(mg L™)
Céadmio 0,2
Chumbo 0,5
Cobre dissolvido 1,0
Cromo (I11) 1,0
Cromo (VI) 0,1
Niquel total 2,0
Zinco total 5,0

Adaptado de CONAMA — Conselho Nacional de Meio Ambiente , Resolugdo n° 430/11.
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3.2 Toxicidade dos metais pesados

Kamari et al. (2014), citam os efeitos danosos dos metais pesados em organismos
vivos, principalmente o desenvolvimento de tumores cancerigenos. Esses efeitos no organismo
humano sao apresentos na Tabela 3 (NGUYEN et al., 2013; POZEBON et al., 1999)

Tabela 3. Efeitos da intoxicacdo por metais pesados.
Elemento Efeitos no organismo humano

Ocasiona perda de peso, hemorragia, rinofaringite, fibrose dos brénquios,

Cadmio (Cd) efizema pulmonar e danos ao figado e rins. Cancer de pulmdes e préstata;
Saturnismo (c6licas abdominais, tremores, fraqueza muscular, lesao renal e
Chumbo (Pb) . ) i
cerebral). Causa danos ao sistema nervoso central, cérebro e sistema reprodutor;
Cromo (Cr) Asma (bronquite) e cancer;
Cobre (Cu) Intoxicacdo e lesdes hepaticas;
Mercuario (Hg) Intoxicacéo do sistema nervoso central, figado, rins;
Niquel (Ni) Cancer de pulmao e seios paranasais, irritacdo gastrica;
Zinco (Zn) Bioacumulativo.

Adaptado de Nguyen et al. (2013).

O chumbo (Pb) é um metal cinza-azulado (massa atbmica 207,19; ponto de fusdo 327,5
°C e ponto de ebulicdo 1740,0 °C). O sulfeto de chumbo (galena) é a mais importante fonte
priméaria de chumbo e a principal fonte comercial (MAHAN e MYERS, 1987). O metal chumbo
devido ao seu baixo ponto de fusdo, possui a facilidade em formar ligas metalicas é utilizado
na fabricacdo de armas, adornos e utensilios (PAULING, 1966). O chumbo pode ser utilizado
na forma de metal, puro ou ligado a outros metais, ou como compostos quimicos,
principalmente na forma de 6xidos. O chumbo metélico é empregado em inddstrias quimicas e
de construcdo, como ingrediente em soldas, ldminas de protecdo contra radiacdes ionizantes
(protecdo radioldgica), material de revestimento na indUstria automotiva. Os 6xidos de chumbo
séo usados em placas de baterias elétricas e acumuladores, esmaltes, vidros e componentes para
borracha (RUSSELL, 1994).

Segundo Moreira e Moreira (2004), a toxicidade do chumbo gera desde efeitos claros,
ou clinicos, até efeitos sutis, ou bioquimicos. Cao et al. (2015) e Ghasemi et al. (2014), citam
que o chumbo é altamente toxico mesmo em baixas concentracdes. Os efeitos toxicoldgicos do
chumbo incluem a anemia, esterilidade, hipertenséo, retardamento mental e dificuldade de
aprendizagem (TABARAKI et al., 2014). Anastopoulos et al. (2013), descrevem que 0

envenenamento por chumbo causa severos danos aos seres humanos, particularmente para os
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rins, figado e sistema nervoso central. Sardella et al. (2015), relatam a acumulagdo de chumbo

em 0sso0s, prejudicando o crescimento infantil.

O niquel (Ni) é um metal branco ligeiramente amarelado (massa atbmica 58,69; ponto
de fusdo 1455,0 °C e ponto de ebuli¢do 2913,0 °C), cuja concentracao na superficie terrestre é
da ordem de 0,008%. Tem como principais caracteristicas a ductibilidade e maleabilidade
(COMAN et al. 2013; PAULING, 1966). O niquel é encontrado com frequéncia na natureza
sob a forma de sulfeto, NiS (MAHAN e MYERS, 1987). O ion niquel Il, ou ion niqueloso,
Ni%*, quando adicionado a uma de base forte, precipita o hidroxido niqueloso Ni(OH). de
coloracgéo verde (RUSSELL, 1994).

O niquel ¢ utilizado em diversas ligas, como o aco inoxidavel, em galvanizacéo,
fundicdes, catalisadores, baterias, eletrodos e moedas (RUSSELL, 1994). Asberry et al. (2014)
relatam casos de cancer de nariz, garganta e pulméao devido a exposicao ao niquel. A ingestdo
de &gua contaminada com o niquel pode causar danos ao sistema respiratdrio, distarbios
gastrointestinais, problemas renais, dermatites, fibrose pulmonar e problemas gastrointestinais
(KULKARNI et al. 2014; MISHRA et al. 2014). De acordo com Salem e Awwad (2014), o
aumento da incidéncia de casos de cancer sdo 0s principais problemas de saude relatados devido
a exposicdo ao niquel.

Devido a toxicidade dos ions metalicos sdo necessarios sistemas de tratamento de

efluentes industriais para minimizar os problemas ambientais e atender a legislagéo vigente.

3.3 Processos convencionais de tratamento de efluentes contendo ions
metalicos

Os ions metalicos langcados em corpos hidricos, sem tratamento adequado, causam
varios problemas ambientais, portanto esses efluentes devem ser tratados (TANG et al., 2013).
Os efluentes industriais podem ser tratados atraves de precipitacdo quimica, recuperagdo
eletrolitica, troca ibnica, adsorcao e processos de separagdo por membranas (CALERO et al.
2013; BLAZQUEZ et al., 2010). De maneira geral esses métodos permitem a descontaminagéo
de efluentes contendo ions metalicos com bons resultados (KUMARI e TRIPATHI, 2015).

As vantagens e desvantagens dos métodos convencionais de tratamento de efluentes
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contendo ions metalicos estdo representados na Tabela 4 (GAUTAM et al. 2014; NGUYEN et
al. 2013):

Tabela 4. Vantagens e desvantagens dos sistemas de tratamento de efluentes.

Método Vantagem Desvantagem
L . _ Para altas concentracdes tem custo
Precipitacéo Simples; elevado:
quimica e filtracao Baixo custo; -
Produz lodos;

Melhor sedimentacédo do lodo e

« Maior producéo de lodo e custos com
menor tempo de remogéo dos

Coagulacéo e

floculacéo . ) reagentes quimicos;
sélidos suspensos;
- Possibilita a recuperagao dos Para altas concentragdes tem um custo
Eletrodialise - .
metais; elevado;
- Efetivo; Sensivel a presenca de particulas;
Troca ionica a x . ; )
Possivel recuperacdo do metal; Resinas de custo elevado;
. Altas pressoes;
Osmose reversa Efluente puro (para reciclagem); !
puro (p gem) Custo elevado;
~ Adsorventes convencionais Né&o efetivo para alguns metais;
Adsorcao . e e
(carvao ativado). Custo elevado (carbonizagdo/ativacdo).

Adaptado de Gautam et al., (2014).

A precipitacdo quimica € uma técnica amplamente utilizada no tratamento de efluentes
contendo fons metéalicos (AL-SHANNAG et al. 2015; FU e WANG, 2011). E um método
simples e de facil operacdo. Os ions metélicos sdo precipitados principalmente na forma de
hidréxidos e carbonatos. Os agentes precipitantes utilizados sdo o hidroxido de sédio, hidréxido
de célcio e carbonato de s6dio. A Equacdo 1 apresenta 0 mecanismo de remocdo do ion metalico
por precipitacdo (BARAKAT, 2011):

M2 +20H S M(OH)zs) @)

Em que:

M?*: fon metélico dissolvido;

OH': agente precipitante;

M(OH),: hidroxido do metal precipitado.

A precipitacdo quimica é indicada para uma ampla faixa de concentragdes de ions
metalicos (BARAKAT, 2011). Segundo Coman et al. (2013), o ajuste do pH na faixa de 9,0 a
10,0 promove uma taxa de precipitacdo mais efetiva. O precipitado formado pode ser separado

da solucéo por sedimentacéo ou filtragdo (BILAL et al., 2013).

O processo de coagulacdo seguida da floculagdo é um sistema muito utilizado para
tratamento de efluentes contendo ions metélicos. Tem como acéo principal a desestabilizagdo

das particulas coloidais pela adicdo de um coagulante (sais de aluminio ou ferro) fazendo com

20



que estes superem as for¢as de repulsdo das particulas formando um floco. O pH ideal para o
processo de coagulacéo é 9,0 a 11,0. O precipitado formado apds a floculagéo pode ser separado

da solucéo por sedimentacéo ou decantacdo (BILAL et al. 2013).

A troca idnica é um dos métodos mais aplicados para remocdo de ions metalicos em
efluentes industriais (COMAN et al., 2013). No processo de troca i6nica sdéo empregadas
resinas trocadoras de ions que sequestram os ions presentes em solugdo por meio de uma reacdo
quimica e os acumulam. Por esse motivo as resinas necessitam ser frequentemente regeneradas

com acidos ou bases, para serem usadas novamente (BARAKAT, 2011).

A 0smose reversa € um processo no qual uma solucéo contaminada com ions metélicos
passa, a altas pressdes, por uma membrana semipermeavel na qual retém os ions metélicos e
permite a passagem da solucdo (FU e WANG, 2011). E uma técnica capaz de remover uma

ampla faixa de espécies dissolvidas em um efluente industrial (COMAN et al., 2013).

A eletrodialise € uma técnica de separacdo eletroquimica na qual, membranas
semipermedveis e uma diferenca de potencial sdo usadas para separar espécies idnicas de uma
solucdo aquosa (COMAN et al.,, 2013). A aplicacdo de um potencial elétrico entre dois
eletrodos gera uma corrente elétrica que passa através da solucdo, causando a migracdo dos
cations em direcdo ao eletrodo negativo e dos anions para o eletrodo positivo (BARAKAT,
2011).

3.4 Adsorcao

A adsorcdo € um fendmeno fisico-quimico no qual componentes de fase fluida sao
transferidos para a superficie da fase solida (BARAKAT, 2011). O carvdo ativado € o
adsorvente mais utilizado no tratamento de efluentes contendo ions metélicos (GORGIEVSKI
et al. 2013). Segundo Podstawczyk et al. (2014) o carvao ativado tem como desvantagem o

elevado custo.

3.4.1 Mecanismos de Adsorcao

A adsorcdo é uma operacdo a partir da qual fica evidenciada a capacidade de certos
solidos em acumular na sua superficie determinadas substancias existentes em soluc@es liquidas
ou gasosas (CHOJNACKA, 2010; JESUS, 2010; BRASIL et al., 2007). No estudo de adsor¢éo
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denomina-se adsorvato a espécie que se adsorve a superficie sélida e o sélido com essa
propriedade é chamado adsorvente (COMAN et al., 2013; JESUS, 2010).

A remocdo de ions metalicos € estabelecida por processos fisicos e quimicos ocorridos
entre adsorvente e adsorvato (LI1U e LI, 2014; KURNIAWAN, 2006). Os processos de adsor¢édo
classificam-se em adsorgdo fisica e adsor¢do quimica (CARDOSO, 2012; OLIVEIRA, 2011):

a) Adsorcdo Fisica: esse processo também é denominado de adsor¢do de Van der
Waals ou Fisissorc¢do, e é causada por forcas de interacdo entre as moléculas. Neste
tipo de adsor¢do a ligacdo é fraca, ao nivel de forgcas de Van der Waals, atracdo
como a de moléculas no estado liquido. Podem formar-se camadas moleculares
sobrepostas.

b) Adsorcdo Quimica: também conhecido por quimissorcdo, envolve interacdes
especificas entre o adsorvente e 0 adsorvato com energia quase tao alta quanto a de
formacédo de ligacdes quimicas. Neste tipo de adsor¢do se forma uma Unica camada
molecular adsorvida (monocamada).

Na Tabela 5, sdo apresentadas as principais diferencas entre as adsorcao fisica e
adsorcéo quimica (CARDOSO, 2012):

Tabela 5. Principais diferencas entre adsorcao fisica e adsor¢do quimica.

Adsorgdo Fisica Adsorg¢do Quimica

Forgas de Van der Waals LigacOes quimicas

Espécie adsorvida conserva sua natureza A espécie adsorvida sofre uma transformacéo
dando origem a uma espécie diferente

A quantidade adsorvida depende mais do A quantidade adsorvida depende tanto do

adsorvato do gque do adsorvente adsorvato quanto do adsorvente

Especificidade baixa Especificidade alta

Adsorcao possivel em multicamadas Adsor¢do no maximo em monocamadas

Facil dessor¢édo A dessorcédo pode ser dificil ou pode ser

acompanhada de transformagdes quimicas

Adaptado de Cardoso, (2012).

O processo de adsorcdo de ions metélicos é influenciado por véarios fatores: natureza
do adsorvente, adsorvato e das condi¢Ges operacionais. As caracteristicas do adsorvente
incluem area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie
do material. Do mesmo modo, a natureza do adsorvato, depende da polaridade, tamanho da
molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. As condi¢bes operacionais incluem:

temperatura, pH, natureza do solvente e dosagem do biossorvente utilizada. Outro fator
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importante é a presenca de espécies diferentes do adsorvato, que podem provocar competi¢do
por sitios de adsorcdo (NGUYEN et al. 2013).

O processo de adsorcdo, representado na Figura 1, pode ser explicado por uma
sequéncia de passos envolvendo mecanismos de transferéncia de massa e difusédo
(MONTANHER, 2009):

(@) Transporte do adsorvato da fase aquosa para o filme que envolve a particula do
adsorvente;

(b) Transporte do adsorvato através do filme até a superficie das particulas do
adsorvente (difuséo externa);

(c) Transferéncia do adsorvato da superficie para o interior das particulas do
adsorvente, por difusdo através dos poros (difusdo intraparticula);

(d) Retencéo dos ions nos sitios ativos do material adsorvente, através dos processos
de sorgéo (adsorgéo e absor¢éo).
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Figura 1. Diagrama dos mecanismos envolvidos no processo de adsorcao.

A adsorcéo tem inicio com a difusdo das moléculas do adsorvato no filme da solucéo
proximo as particulas do adsorvente (difusédo externa). Uma vez na superficie do adsorvente, o
adsorvato ira ligar-se aos sitios ativos na superficie externa do adsorvente pelos quais apresenta
afinidade. A adsorcao e, frequentemente, acompanhada pelo deslocamento das moléculas do
adsorvato nos poros do adsorvente, ocorrendo a difusdo do adsorvato nos poros do adsorvente
(difusdo intraparticula) ocorrendo a interagdo com os sitios ativos disponiveis na superficie
interna do adsorvente. Os mecanismos envolvidos nos processos de adsor¢do implicam no
estudo cinético e na descricdo do estado de equilibrio (MONTANHER, 2009; OLIVEIRA,
2007).
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3.4.2 Cinética de adsorcao

Os estudos cinéticos de adsorcéo, sdo importantes para compreensao da interacdo
adsorvente e o ion metalico, através da determinacdo de parametros como ordem de reacdo,
constante de velocidade, taxa de adsorcdo inicial. A cinética de adsor¢do também estabelece os
tempos necessarios para se alcancar o equilibrio para determinadas condicdes experimentais
(KIM et al. 2015; SOUSA NETO, 2012).

Na maioria dos sistemas adsorvente-adsorvato, as cinéticas de adsorcdo sdo
usualmente descritas pelos modelos de cinética de pseudo primeira ordem e cinética de pseudo
segunda ordem (OLIVEIRA, 2011).

Neste trabalho foram utilizadas as equa¢des ndo-lineares para os modelos de cinética
de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. Sousa Neto (2012), destaca que os modelos
ndo lineares tém as seguintes vantagens:

a) Os modelos ndo lineares tém uma base tedrica e os parametros dos modelos

fornecem um maior conhecimento sobre o fenémeno em estudo do que os modelos
lineares;

b) Os modelos ndo lineares, geralmente fornecem um bom ajuste, com menos
parametros do que os modelos lineares;

c¢) A transformacdo de um modelo ndo linear em um modelo linear implica em fazer
suposicdes ndo realisticas sobre os erros (distribuicdo normal com variancia
constante);

d) H& modelos que sdo intrinsecamente ndo lineares, isto é, ndo podem ser
linearizados por transformacéo.

3.4.2.1 Cinética de pseudo primeira ordem

O modelo de cinética de pseudo primeira ordem é o mais utilizado para determinar
a taxa de adsorcao de um soluto em uma solugdo aquosa (SOUSA, 2007). Este modelo pode ser

representado pela Equacao 2:

T = k@-w @

Em que:

g é a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (mg g*);

g: é a quantidade de adsorvato retido no tempo t (mg g%);

ki é a constante de velocidade da reacéo de pseudo-primeira ordem (min‘).
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A integracdo da Equacdo 2 nas condigdes de contorno q=0 em t=0 e gi=q; em t=t
origina a Equacéo 3 na forma linear.

In (qt - qe) = In (qe) —ki t (3)

Ap0s rearranjar a Equacgdo 3 obtem-se a Equagdo 4 na forma néo linear:
G = Qe(1-€“) 4

3.4.2.2 Cinética de pseudo segunda ordem
No modelo de cinética pseudo segunda ordem a taxa de adsor¢édo do processo pode ser
representada pela Equacdo 5 (ROYER, 2008):
dqt

Qt

= ko (G- ) 5)

A integracdo da Equacdo 5 nas condi¢des de contorno =0 em t=0 e gi=q: em t=t
origina a Equacéo 6 na forma linear.
t 1 1 (6)

= + t
Qt k2 QGZ Qe

Ap0s rearranjar a Equacdo 6 obtem-se a Equacgdo 7 na forma ndo linear:

ko qe2 t
1 + k2 qut

of (7)

Em que:

g é a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (mg g*);

g: é a quantidade de adsorvato retido no tempo t (mg g2);

t é o tempo (min);

k. é a constante de velocidade da reagdo de pseudo-segunda ordem (g mg™ min?).

3.4.3 Isotermas de adsorc¢ao

A isoterma de adsorcdo representa o equilibrio sélido-liquido de um soluto (ion
metalico) adsorvido em uma determinada massa de fase estacionaria (solido) e o remanescente
na fase liquida. Deste modo a adsor¢do pode ser avaliada quantitativamente através das
isotermas de adsor¢do (PEREIRA, 2012).

Segundo Volesky (2001), para se obter uma isoterma, coloca- se em contato a solugéo
contendo o componente a ser adsorvido em diferentes concentracGes iniciais e temperatura
constante até atingir o equilibrio, determinando-se, assim, a quantidade de material adsorvido.
Na adsorcao, o pH, a temperatura e, principalmente, o tipo de adsorvente sdo parametros que

influenciam a forma da isoterma.
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As isotermas de adsorcdo podem apresentar-se de véarias formas, fornecendo
informacdes importantes sobre o mecanismo de adsor¢do. Na Figura 2 estdo representadas as

formas mais comuns de isotermas (McCABE, 2001).

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

de (Mg g*)

Néao favoravel

>

Ce(mg L?)

Figura 2. Classificacdo das isotermas de adsorcao (McCabe, 2001).

A isoterma do tipo linear representa uma proporcionalidade direta da massa do
adsorvato retido no adsorvente (ge) e a concentracdo do adsorvato na solucdo (Ce). Desta
maneira, quanto maior for a concentracdo do adsorvente, maior sera a adsorcao. As isotermas
convexas sdo favoraveis e idealmente desejadas, pois grandes quantidades adsorvidas podem
ser obtidas com baixas concentracfes de adsorvente. As isotermas concavas nao sdo favoraveis,
pois indicam que mesmo em grandes concentraces de adsorvente ocorre uma baixa adsorcao
(STACHIW, 2008).

Embora sejam conhecidos diferentes modelos de isotermas para o ajuste dos dados da
adsorcdo de espécies em solucdo, os modelos de Langmuir e de Freundlich sdo os mais
utilizados para descrever a adsorc¢ao de espécies inorganicas ou organicas, presentes em solucao
de monocomponentes, em diferentes materiais (WANG e CHEN, 2009; VIJAYARAGHAVAN
et al. 2006).

3.4.3.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir assume que a adsor¢éo ocorre em monocamada num nimero
finito de sitios ativos distribuidos homogeneamente na superficie do adsorvente. Cada sitio
ativo é ocupado somente por uma molécula ou ion do adsorvato, ndo existindo interagGes entre
elas (VOLESKY, 1995).
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O modelo de Langmuir permite determinar a maxima remocao do metal (g), possuindo
dois parametros ajustaveis (qm) que representa 0 numero de sitios ativos disponiveis por grama
de adsorvente e k. que representa a afinidade entre o adsorvente e o adsorbato. A isoterma de
Langmuir é representada pela Equacao 8 (VAGHETT]I, 2009):

gm kL Ce

- 1+ kL Ce (8)

Qe

Em que:

ge é a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (mg g%);
Om € a capacidade maxima do metal adsorvido (mg g*);

k. é a constante de equilibrio de Langmuir (L mg™);

Ce € a concentracdo do adsorvato em solugdo no equilibrio (mg L™).

O fator de separagdo R, € um parametro adimensional de Langmuir, permite avaliar
a forma da isoterma e predizer a viabilidade de um processo em particular. O fator de separagéo
R é definido pela Equagdo 9 (MONTANHER, 2009).

1
RS e ©)

Em que:
Ry ¢ o fator de separacéo de Langmuir (L mg™);
Cié a concentracéo inicial do metal na solucdo (mg L™?);
k. é a constante de equilibrio de Langmuir (L mg™).
Processos favoraveis apresentam fatores de separacdo inferiores a unidade (0<R <1).
Valores de R =1 indicam isotermas lineares; R >1 indicam isotermas desfavoraveis (PEZOTI

JUNIOR et al., 2014).

3.4.3.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich estabelece uma relagcdo entre a quantidade de material
adsorvido e a concentracdo do material na solucdo, é aplicada em casos nao ideais, pois
considera superficies heterogéneas e adsor¢cdo em multicamadas, sugerindo que os sitios
ligantes ndo sdo iguais quanto a capacidade de adsor¢do (VOLESKY, 1995). A isoterma de

Freundlich e representada pela Equagéo 10.

qe = kf Ce LUn (10)

Em que:

e € a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (mg g?);
ks é a constante de Freundlich (L g2);

Ce € a concentracdo do adsorvato em solugdo no equilibrio (mg L?);

n é a constante relacionada a capacidade de adsor¢do do adsorvente.
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3.5 Biossorc¢ao

A biossorcao é um processo no qual se utilizam sélidos de origem biol6gica (biomassa)
na adsorcdo de ions metélicos ou outros componentes de uma solucdo aquosa (CHAO et al.
2014; WANG e CHEN, 2009; VOLESKY, 2001; COSSICH, 2000).

A biomassa com a capacidade de adsorver ions metalicos ou outros contaminantes, é
denominada de biossorvente. Os biossorventes sdo oriundos de alguma forma bioldgica. A
biomassa pode ser ativa (com atividade metabdlica: fungos, bactérias, leveduras e plantas
aquaticas) ou inativa (sem atividade metabdlica: residuos agroindustriais, residuos industriais
e residuos florestais) (VOLESKY, 1995).

Nguyen et al. (2013), relatam que no processo de biossorcdo, a captura dos ions
metalicos pela biomassa ativa (microrganismos ou plantas aquaticas) € um processo complexo
envolvendo rotas metabolicas. J& o processo de remocao de ions metalicos pela biomassa
inativa, € um processo estabelecido por interacGes fisico-quimicas entre 0s ions e 0s grupos

funcionais presentes na superficie do biossorvente (VOLESKY, 2001).

Segundo Wang e Chen (2009), a biomassa é constituida por macromoléculas que
apresentam grupos funcionais tais como: hidroxil (-OH), carboxil (-COOH), amina (-NH.),
amida (-CONH>), carbonila (-C=0), tiol (-SH), sulfato (-OSOsH), fosfato (-OPOsH2). Nguyen
et al. (2013), citam esses grupos funcionais como 0s principais sitios ativos para adsorcdo de
ions metalicos, sendo os atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre os ligantes devido a

capacidade de doacdo de um par de elétrons.

3.5.1 Biossorventes

A busca de alternativas aos métodos convencionais impulsionou a pesquisa sobre
utilizacdo de diferentes biossorventes na adsor¢do de ions metalicos (KIM et al., 2015;
AHMADI et al., 2014; ESPOSITO et al., 2001; DEMIRBAS, 2008). De acordo com Demirbas
(2008), as principais vantagens apresentadas na utilizacdo de biossorventes séo:

a) Possuem inexpressivo valor comercial decorrente do fato de serem sobras de
processos produtivos ou por estarem disponiveis na natureza em quantidades
apreciaveis;

b) Normalmente o biossorvente tem origem regionalizada, podendo ser utilizado por
industrias situadas na mesma regido, resultando na minimizagdo dos custos com
transporte;
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c) Sao de beneficiamento simples e robusto, sem que ocorra necessidade de emprego
de insumos ou reagentes quimicos;

d) Séo oriundos de fontes renovaveis, 0 que garante a sustentabilidade do processo;

e) O emprego de biossorventes apresenta alta eficiéncia no tratamento de efluentes
contendo baixas concentracGes de ions metéalicos;

f) O impacto ambiental e os custos de implementacdo sdo inferiores aqueles dos
métodos fisicos e quimicos (BLASQUEZ et al., 2010).

A biomassa inativa destaca-se entre os biossorventes, devido a alta capacidade de
acumular ions metélicos (GAUTAM et al., 2014; MOREIRA, 2010). Pietrobelli (2007),
descreve as vantagens da utilizacdo da biomassa inativa, em relacdo a biomassa ativa:

a) N&o ha necessidade do controle de toxicidade;

b) N&o h& necessidade de adicdo de nutrientes, aclimatizagdo para sobrevivéncia da

biomassa;

c) O processo de biossorcao é rapido variando de alguns minutos a poucas horas;

d) O metal pode ser recuperado através de processos de dessorcao;

e) A preparacdo do biossorvente envolve tratamentos fisicos de baixo custo como:

lavagem, secagem, trituracdo (moagem) e peneiracdo (VAGHETTI, 2009);

f) A utilizacdo de biomassa inativa reduz os custos de implantagéo, pois o sistema de

tratamento de efluentes é mais compacto;

g) O potencial para melhorias de processos bioldgicos é limitado, qualquer alteracdo

pode inativar o processo de biossorcao.

Varios estudos foram realizados para adsorcao de ions metélicos a partir de biomassas
inativas (ou mortas), tais como: carogo de azeitona (MARTIN-LARA et al., 2014); caroco de
ameixa (SALEM e AWWAD, 2014), casca de maracuja (CHAO et al., 2014; GEROLA et al.,
2013), casca de mandioca (SIMATE e NDLOVU, 2014), palha de cevada (ARSHADI et al.,
2014), palha de arroz (DING et al., 2012), bagaco de cana-de-aglicar (ALOMA et al., 2012),
sementes de meldo (AKAR et al., 2012), casca de amendoin (WITEK-KROWIAK et al., 2011),
farelo de trigo (GORGIEVSKI et al., 2013; FAROOQ et al., 2010), casca de cdco (SOUSA
NETO, 2012; MOREIRA, 2010; VARGAS et al., 2010; SOUSA, 2007; PINO, 2005), bagaco
da laranja (MONTANHER, 2009), cascas de nozes (VAGHETT]I, 2009), entre outros.

Além dos estudos utilizando a biomassa de residuos agroindustriais, ha pesquisas
envolvendo o uso de plantas aquaticas (macrofitas) como o aguapé, alface d’agua no tratamento
de efluentes contendo ions metalicos (FOSSO-KANKEU e MULABA-BAFUBIANDI, 2014;
MUFARREGE et al., 2014; VYMAZAL, 2013; SILVA et al., 2006).
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3.6 Macrdfitas aquaticas0

As macrofitas aquaticas sao formas macroscépicas de vegetacdo aquatica, cujas partes
estdo, permanentemente ou por alguns meses do ano, submersas em agua ou flutuantes em sua
superficie. As macrofitas sdo classificadas da seguinte maneira (OLIVEIRA, 2010;
TRINDADE et al., 2010):

a) Macrdfitas aquaticas submersas enraizadas ou fixas: sdo enraizadas e crescem
totalmente submersas na agua, normalmente emitem as estruturas reprodutivas
acima do nivel de &gua.

b) Macrofitas aquéticas submersas livres: permanecem flutuando submersas na agua.
Geralmente prendem-se a peciolos e caules de outras macrofitas;

c) Macrofitas aquéaticas com folhas flutuantes ou flutuantes fixas: sdo enraizadas e
com folhas flutuando na superficie da agua;

d) Macrofitas aquaticas flutuantes livres: permanecem flutuando com as raizes abaixo
do nivel da superficie da agua;

e) Macrdfitas aquaticas emergentes ou emersas: enraizadas, porém com folhas
podendo alcancar grande altura acima do nivel d'agua;

f) Anfibias: encontradas na interface agua-terra, tolerantes a seca;

g) Epifitas: espécies se estabelecem e se desenvolvem sobre individuos de espécies
flutuantes livres ou fixas.

A Figura 3 detalha essa classificacdo, refletindo o grau de adaptacdo destas plantas ao

meio aquatico.

Macrdfitas
emersas

Macréfitas
Macréfitas com flutuantes
folhas flutuantes

Figura 3. Classificacdo das principais macrofitas aquaticas (Thomaz e Bini, 2003).
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3.6.1 Typha domingensis (Taboa)

A macrofita aquética Typha pertence a familia Typhaceae, sdo plantas herbaceas
perenes que crescem em brejos e alagadigos, com altura variando de 2 a 4 metros. Esta familia
€ monotipica, contendo o Unico género Typha que € de distribuicdo cosmopolita, sendo
encontrado em ambos os hemisférios nas regides temperadas, subtropicais e tropicais
(GALLARDO-WILLIAMS et al. 2014; GOMES et al. 2014; VYMAZAL, 2013).

As espécies mais conhecidas sdo a Typha domingensis, Typha latifélia e Typha
angustifolia (ZHANG et al., 2008). A Figura 4 mostra uma vista parcial da macrofica aquatica
Typha (WUZELLA et al., 2011).

M\:.A

Figura 4. Macrdfita aquatica Typha (Wuzella et al., 2011).

Propaga-se por sementes e vegetativamente formando densos agrupamentos. Seus
rizomas sao comestiveis, possuindo importante valor proteico para dietas alimentares
(BIANCO et al., 2003). Sua inflorescéncia ocorre, mais ou menos, na altura das folhas, com
longo pedunculo provido de folhas caulinas e longa espiga terminal. As flores sdo masculinas
no apice e femininas na base. E muito frequente em margens de lagos, reservatorios, canais de
drenagem e varzeas (SILVA, 2009; KINUPP, 2007).

A macrofita Typha domingensis é conhecida nos estados brasileiros pelos seguintes
nomes: taboa, tabua, partasana, paineira-de-flecha, paineira-do-brejo, espadana, landim, capim-
de-esteira, pau-de-lagoa, erva-de-esteira e paina-de-flecha (VALENTIM, 1999).
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A Figura 5 apresenta as partes da planta (flor, folhas, caule e raiz) (WUZELLA et al.,
2011; ALMEIDA et al., 2007). Neste trabalho foi utilizado o nome usual de “Taboa” para

referir-se a macroéfita aquatica Typha domingensis.

Folhas

Polen
A/masculma)

Sementes
(feminina)

Caule
(haste)

Figura 5. Partes da planta (flor, folha, caule e raiz) da Typha domingensis (Almeida et al.,
2007).

A macrofita aquéatica Typha domingensis possui importancia comercial, pois serve de
matéria prima para confec¢do de mdveis e extracdo de celulose. Pott e Pott (2000), destacam
ainda as seguintes utilizacGes:

a) Forrageira eventual apds queimadas;

b) Planta inteira comestivel. O pdlen serve para doces, caule para saladas e refogados;

c) Produz excelente fibra téxtil; serve na confec¢édo de estofados, vedacdo contra agua,

isolante térmico;

d) Confeccdo de artesanatos, capacho, cestos, chapéus, cintos e compensados;

e) Serve como biofertilizante e biogas;

f) Utilizada como filtro biologico para tratamento de esgotos domésticos, efluentes
industriais e remoc¢édo de metais pesados.

Sob o ponto de vista negativo, essas plantas provocam desequilibrio, tornando-se
infestantes em agudes e varzeas imidas (SILVA et al., 2012). Silveira (2007), relata que essas
macrofitas podem ser prejudiciais quando formam grandes populagdes, sendo consideradas
como plantas invasoras. Outro fator negativo € que nos povoamentos de taboas existem

excelentes condigdes para a reproducdo de mosquitos (BIANCO et al., 2003).
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3.6.2 Tratamento de efluentes atraves de macrofitas aquaticas

A utilizacdo de macrofitas aquaticas no tratamento de residuos liquidos é um método
simples e econdmico, principalmente no tratamento final (polimento) de solugdes, que contém
baixas concentra¢des de ions metalicos (MUFARREGE et al., 2013; ALl et al., 2013).

As macrofitas assimilam poluentes diretamente nos seus tecidos e também atuam
como filtro biologico na purificacdo da agua (KUMARI e TRIPHATHI et al., 2015).
Entretanto, o grande problema deste sistema refere-se a dificuldade de remog&o e destino final
destas plantas, devido a elevada quantidade de biomassa gerada pela alta produtividade vegetal

em ambiente com alta concentracdo de nutrientes e matéria organica (REZIC, 2013).

A utilizacdo de macrofitas aquéaticas secas apresentam uma série de vantagens: a
quantidade de biomassa final diminui consideravelmente podendo ser envasado, armazenado,
transportado e usado a granel ou em filtros no tratamento de efluentes liquidos contendo ions
metalicos (ALl et al., 2013; COSTA et al., 2004).

Alguns trabalhos séo relatados utilizando a massa seca de macréfitas aquaticas na
remocao de ions metalicos em solucdes aquosas. Li et al. (2013) estudaram a utilizacdo da
massa seca das raizes da macréfita Eichhornia crassipes na remocéo de ions cobre e cromo em
solucBes. A massa seca da macréfita Lemma perpusilla Torr foi utilizada na remocao de ions
chumbo de solugdes aquosas (TANG et al., 2013). Miretzky et al. (2006) utilizaram a massa
seca de macrdfitas (Spirodela intermedia, Lemma minor e Pistia stratiotes) para remocdo de

fons metalicos (Cu?*, Pb?*, Cd?*, Ni?*, Zn?* e Mn?*) em solucdes aquosas.

Os estudos envolvendo a adsorcdo de ions metélicos utilizando a massa seca da
macrofita aquatica Typha domingensis sdo relativamente poucos. Abdel-Ghani et al. (2009)
utilizaram a massa seca das folhas da Typha domingensis na remogé&o de ions ferro e zinco em
solucBes aquosas. Liu et al. (2011) e Sharain-Liew et al. (2011) estudaram adsor¢do do ion
chumbo pela massa seca da macrofita aquatica Typha angustifolia. Uma das aplicacGes mais
recentes da utilizacdo da massa seca da Typha domingensis, envolvem o estudo para a remogao

de ions metélicos de efluentes liquidos industriais do processo de galvanoplastia.
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3.7 Processo de galvanoplastia

A galvanoplastia € um tratamento de superficie que consiste em depositar um metal

sobre um substrato, metalico ou néo, através da reducdo quimica ou eletrolitica, e tem como

objetivo proporcionar as pecas maior protecdo, melhoria na condutividade, auxilio na

soldagem, melhor estética, aumento da dureza superficial e maior resisténcia a temperatura
(FRANCO, 2011).

As pecas sdo submetidas a banhos quimicos ou eletroliticos, seguidos de lavagens com

agua para enxague das pecas. Para cada tipo de acabamento existe uma sequéncia de tratamento,

gue necessita de aguas de lavagem, produzindo efluentes liquidos com caracteristicas diversas
(BRESAOLA e CARRARA, 2000). O processo de galvanoplastia pode ser descrito pelas
seguintes etapas (TOIGO et al., 2009):

a)

b)

d)

e)

9)

Etapa 1 - Desengraxe Quimico: S&o misturas de materiais inorganicos com tensoativos para
diminuicdo da tensdo superficial. Tem a finalidade de remover sujidades da superficie das
pecas. Em seguida, é efetuada a lavagem e as aguas residuais transferidas ao tanque de
acumulo especifico.

Etapa 2 - Desengraxe Eletrolitico: Destina-se a remocao de residuos finos que persistiram na
superficie das pegas ap6s 0 processo anterior. Na sequéncia faz-se a lavagem das pecas e as
aguas residuais sao transferidas ao tanque de acimulo especifico.

Etapa 3 - Ativacio Acida: Tem a finalidade de neutralizar os eventuais tracos de solucéo
alcalina provenientes do banho anterior e ativar a superficie da peca para receber a préxima
camada de metal eletrodepositado. A solugdo é composta de &cido sulfurico a 10,0 %. A
solucdo de ativacdo apOs exaurida, é transferida para o tanque de acumulo de efluentes
cromicos.

Etapa 4 - Cobreac&o Alcalina: Tem por objetivo revestir eletroliticamente a superficie da peca
com uma camada fina de cobre. Esta camada serve de base para a eletrodeposicao de cobre. A
solucéo do banho é composta por cianetos de sodio e cobre e hidroxido de sodio e opera a
temperatura ambiente. A lavagem é efetuada em operacdo posterior e as aguas sao transferidas
ao tanque de acimulo de efluentes cianidricos.

Etapa 5 - Ativacdo Acida: Tem a finalidade de neutralizar os eventuais tracos de solucio
alcalina provenientes do banho anterior e ativar a superficie da peca para receber a préxima
camada de metal eletrodepositado. A solu¢do é composta de acido sulfurico a 10,0%. Em
seguida as pecas sdo lavadas e as aguas resultantes sdo enviadas ao tanque de efluentes acidos.
A solucdo de ativacdo apOs exaurida, € transferida para o tanque de acumulo de efluentes
crémicos.

Etapa 6 - Cobreac&o Acida: Tem por objetivo revestir eletroliticamente a superficie da peca
com uma camada de cobre. Esta operagdo é composta por sulfato de cobre e 4cido sulfarico,
realizada a temperatura ambiente. Em seguida as pecas sao lavadas e as aguas resultantes sao
enviadas ao tanque de efluentes acidos. A solucdo de ativacao apds exaurida, € transferida para
o0 tanque de acimulo de efluentes crémicos.

Etapa 7 - Niquelacdo Eletrolitica: Sua finalidade é proteger a superficie da peca contra
corrosOes futuras e dar estética a pega para que ap6s a cromagem, a mesma fique com 6étima
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aparéncia. A solugdo do banho é composta por sulfato e cloreto de niquel, acido boérico e
abrilhantadores organicos que servem para realgar o brilho das pecas. Opera em temperaturas
entre 45,0°C e 55,0°C, com agitagdo e filtracdo continua. Em seguida as pegas devem ser
lavadas e as dguas resultantes sdo transferidas para o tanque de acumulo de efluentes de niquel.

h) Etapa 8 - Cromo Decorativo: Tem a finalidade de proteger a camada de niquel e efetivar o
efeito decorativo azul brilhante caracteristico de uma superficie cromada. O banho é composto
basicamente por acido crébmico e opera em temperaturas entre 42,0 °C e 46,0 °C. A lavagem
é feita para a remogdo completa de residuos de solucéo crémica. Estas dguas sdo transferidas
para o tanque de acumulo de efluentes crémicos.

O processo de galvanoplastia é caracterizado pelo excessivo consumo de agua, energia
e pela geracdo de efluentes liquidos contendo ions metalicos. A elevada carga toxica dos
efluentes liquidos gerados no processo € composta, principalmente, por sais de cianeto e metais
pesados como cobre, niquel e cromo, zinco entre outros (VAZ, 2009). Esses efluentes
necessitam passar por um sistema de tratamento antes do langamento no corpo receptor
(PROENCA, 2009). A Figura 6 mostra o fluxograma dos efluentes gerados no processo de

galvanoplastia.
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Figura 6. Fluxograma do processo de galvanoplastia e sistema de tratamento de efluentes.
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A maioria das empresas utilizam o processo de precipitacdo e coagulacdo, conforme
mostra a Figura 6. Os efluentes gerados nas diversas etapas do processo de galvanoplastia séo
escoados e estabilizados nos tanques de efluentes crémicos, cianidricos/alcalinos e niquel,
respectivamente. Os efluentes estabilizados sdo conduzidos para o tanque de decantacdo. Com
auxilio de agentes coagulantes ocorre a floculacao e precipitacdo dos ions metalicos. A solugéo
clarificada é filtrada e o efluente tratado é enviado para o tanque de acimulo e reuso. O lodo
gerado no processo de decantacdo é enviado para leitos de secagem e o lodo desidratado é

encaminhado para disposic¢éo final em aterro industrial (TOIGO et al. 2009).

O tratamento de efluentes do processo de galvanoplastia é complexo e novos métodos

para tratamento sdo necessarios, destacando-se a utilizacdo de biossorventes.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes, solucdes e equipamentos

As solugBes padrdes contendo os ions metalicos chumbo (Pb?*) e niquel (Ni%*) foram
preparadas na concentragdo de 1000,0 mg L™ cada uma. As solugdes foram preparadas a partir
dos sais de cada metal: nitrato de chumbo Pb(NOz). (marca Vetec; padréo P.A; pureza 99,0%)
e nitrato de niquel Ni(NOz)2.6H-0 (marca Vetec; padrdo P.A; pureza 97,0%) diluido em agua
destilada. A solucgéo utilizada para coagulacdo/decantacdo do efluente industrial foi realizada
dissolvendo, sulfato de aluminio Al2(SO4)3.14H20 (marca Vetec, padréo P.A, 95,0%), em agua

destilada.

Para o controle do pH das solugdes foram preparadas solucdes de HCI 0,50 mol L*
(marca Anidrol; padrio P.A; dosagem 36,5%) e NaOH 0,50 mol L™* (marca Synth; padrdo P.A;
pureza 98,0%).

Para a pesagem dos reagentes foi utilizada a balanca analitica (marca Marte, modelo
AY?220, precisdo +0,0001 g). Para a determinacdo do pH foi utilizado um pHmetro (marca

Hanna Instruments, modelo HI 221).

4.2 Coleta da macrofita aquatica Typha domingensis

A macrofita aquética (Typha domingensis), foi coletada na zona rural do municipio de
Iretama-PR (Coordenadas Geograficas UTM 22J 0389824 E 7302927 S, h=569 m). A Figura 7

indica o local da coleta das plantas.
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4.3 Preparo dos biossorventes

As amostras (50,0 unidades) foram selecionadas com preferéncia para as plantas com
0S mesmos aspectos de tamanho, espessura do caule, nimero de folhas e volume das raizes. As
plantas foram lavadas com agua corrente e secas ao sol por um periodo de 48 h. Em seguida
foram seccionadas separando as folhas, da parte do caule e raizes conforme mostra a Figura 8.

f

Figura 8. Amostras da (a) folha, do (b) caule e da (c) raiz da macrdfita aquatica Typha
domingensis.

Posteriormente as partes das plantas (folha, caule e raiz) foram levadas para secagem
em estufa com circulacédo de ar (marca Pardal, modelo PE-60) a 60 °C por um periodo de 24 h
(PEZZOTI JUNIOR et al. 2014). Apds a secagem as massas secas da folha, do caule e da raiz,
foram submetidas @ moagem em moinho de facas (marca Marconi, modelo MA-680). O
material moido foi acondicionado em sacos de polietileno, em local seco e arejado, conforme

mostra a Figura 9.

Figura 9. Amostras moidas das folhas, do caule e da raiz da macréfita aquatica Typha
domingensis.

Ap0s as etapas de preparo as amostras foram submetidas ao processo de separagdo
granulométrica para a obtencao da fracdo utilizada em todos os experimentos.

As amostras foram classificadas por granulometria usando agitador de peneiras da
marca BERTEL, e um conjunto de peneiras com as respectivas aberturas: 0,590 mm (30 Mesh),
0,425 mm (35 Mesh), 0,250 mm (60 Mesh), 0,180 mm (80 Mesh), 0,125 mm (115 Mesh) e
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0,075 mm (200 Mesh). O agitador foi ajustado para 70 vibragdes/segundo, durante 20 min. A

Figura 10 mostra o conjunto de peneiras utilizadas na granulometria das amostras.

0,590 mm

0,425 mm

0,250 mm (utilizada nos experimentos)

0,075 mm

fundos

Figura 10. Vista parcial da peneira e aberturas utilizadas para granulometria (folha, caule e
raiz) da macrofita aquatica Typha domingensis.

Para todos os experimentos foram utilizadas a fragdo de faixa de granulometria de
0,250 mm (60 Mesh). A sequéncia de operacOes fisicas realizadas na biomassa (lavagem,
secagem, trituracdo e peneiracdo) produziu o material utilizado como biossorvente, isto é, a

massa seca da folha, do caule e da raiz.

4.4 Caracterizacao do biossorvente

4.4.1 Determinacéo da densidade aparente

A densidade aparente da massa seca da folha, do caule e da raiz foi determinada
utilizando uma proveta de 25,0 mL e a balanca analitica com precisao de 0,0001 g previamente
tarada. A massa de 2,0000 + 0,0001 g de cada amostra e a densidade calculada pela Equagéo
11:

densidade = mv? (11)
Em que:

m = massa (9);
v = volume (cm™).
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4.4.2 Determinacgdo da composicao centesimal

As determinagdes de umidade, cinzas, material volatil e quantidade de carbono fixo
foram determinadas nas amostras. As andlises destas varidveis foram realizadas na
granulometria de 0,250 mm. A rotina de analise seguiu 0 método padrdo ASTM-D1762-84
(1984).

4.4.2.1 Determinacéao do teor de umidade

O teor de umidade das amostras foi determinado utilizando cadinhos de porcelana
previamente calcinados. A massa de 3,0000 + 0,0001 g de cada amostra foi adicionada (m;)
nos respectivos cadinhos. As amostras foram submetidas ao aquecimento em estufa a
temperatura de 105,0 + 1 °C, por 4 h. Apos esse periodo os cadinhos com as amostras foram
retirados da estufa e colocados no dessecador até atingir a temperatura ambiente.

A pesagem de cada amostra foi realizada novamente (m.). Para o calculo da umidade
da folha, do caule e da raiz, foi utilizada a Equacéo 12.
umidade = [(m1—my). m:1].100 (12)
Em que:

m; = massa inicial (g);
m, = massa final (g).

4.4.2.2 Determinacéo do teor de cinzas

O teor de cinzas das amostras foi determinado utilizando cadinhos de porcelana
previamente calcinados. A massa de 3,0000 = 0,0001 g de cada amostra foi adicionada (ma)
nos respectivos cadinhos. As amostras foram colocadas em uma mufla (EDG Equipamentos
EDG3P-S 7000) e submetidas a um agquecimento de trés etapas: 200 °C por 1 h, 400 °C por 1 h
e 600 °C por 6 h. Os valores da massa antes (m1) e apds (m2) o aquecimento foram usados para
o célculo do teor de cinzas da folha, do caule e da raiz, respectivamente. O célculo do teor de
cinzas foi realizado utilizando a Equacdo 13.

Cinzas (%) = [(m1—m2). m™].100 (13)
Em que:

my = massa inicial (g);
m, = massa final (g).
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4.4.2.3 Determinacdo do teor de materiais volateis

O teor de materiais volateis das amostras foi determinado utilizando cadinhos de
porcelana previamente calcinados. A massa de 6,0000 + 0,0001 g de cada amostra foi
adicionada (mq) nos respectivos cadinhos. Os cadinhos contendo as amostras foram colocados
na mufla e submetidos a aquecimento na temperatura de 550 °C por 2 h. Os valores da massa
antes e ap0s o0 aquecimento foram usados para o calculo do teor de materiais volateis, conforme

a Equacdo 14.

Material volatil (%) = [(m1—my). mi™].100 (14)

Em que:
m; = massa inicial (g);
m, = massa final (g).

4.4.2.4 Determinacéao do teor de carbono Fixo

De acordo com Barros et. al. (2009), conteudo de carbono fixo é determinado por

diferenca do somatério da umidade, cinza e materiais volateis, conforme a Equacéo 15.

Carbono Fixo (%) = 100 - (CZ + MV) (15)
Em que:
CF = teor de carbono fixo %;
CZ =teor de cinza, em %;
MYV = teor de matérias volateis, em %.

4.4.3 Analise termogravimetrica - TGA

A termogravimetria foi utilizada como método de determinacdo da estabilidade
térmica das amostras. As curvas termogravimétricas foram obtidas empregando-se um
analisador termogravimétrico modelo Netzsch® Germany STA 409 PG/2/G Luxx, sob fluxo

de N2 de 30 mL mint. O intervalo de temperatura explorado foi na faixa de 25°C a 1000°C.

4.4.4 Caracterizacao quimica e morfologica

4.4.4.1 Espectros na regido do infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

Os grupos funcionais presentes na massa seca da folha, do caule e da raiz foram
determinados, respectivamente, a partir de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), com espectros registrados com resolucio de 4,0 cm™ e taxa de
20,0 scans mint entre nimeros de onda de 4000,0 e 400,0 cm™, usando pastilhas de KBr e um
espectrometro BOMEN®, modelo MB-100C26.
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4.4.4.2 Espectros de ressonancia magnética nuclear - RMN 13C

Os espectros de ressonancia magnética foram obtidos com espectrdmetro Varian®
Mercury Plus 300 operando a uma frequéncia de ressonancia de carbono de 75,5 MHz e a 20°C.

4.4.4.3 pHpc; — Ponto zero de carga

A determinagdo de pHp.c foi realizada de acordo com a metodologia descrita por
Prahas et al. (2008). Em tubos Falcon de 50,0 mL foram transferidos 25,0 mL de solugdo aquosa
de NaCl 0,01 mol L™ com o pH variando de 2,0 a 12,0. Os valores do pH de cada solugdo foram
ajustados utilizando HCI 0,10 mol L e/ou NaOH 0,10 mol L.

Em cada tubo foram adicionados 0,125 g da massa seca da folha, do caule e da raiz,
respectivamente. As solugdes foram submetidas a agitacdo constante por 24 h em um agitador
de tubos Falcon (Incubadora Shaker, modelo NT712, marca Novatécnica). A solucdo foi
separada por filtracdo em membrana de celulose (marca Millipore, 75 micra). A variacéo entre
o pH inicial e o pH final foi calculada pela Equagédo 16.

ApH = pHi- pHs (16)
Em que:
ApH = variagéo do pH da solug&o;
pHi = pH inicial da solucéo;
pHs= pH final da solucéo.
O grafico de ApH em fungédo de pH; indica o valor de ApH=0. Este ponto corresponde

ao ponto zero de carga, ou seja, pHpzc do material.

4.4.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As informagdes sobre a morfologia das amostras foram obtidas empregando
microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando um microscépio Shimadzu® modelo SS
550.

4.5 Estudos de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo dos ions chumbo e niquel, foram realizados em batelada para
avaliacdo do comportamento da biossor¢éo das amostras. Foram avaliados a influéncia do pH,
da massa/dosagem de biossorvente, estudos de cinética e isotermas de adsor¢do. A Figura 11
mostra o diagrama dos experimentos realizados para o estudo de adsor¢do da massa seca da

folha, do caule e da raiz, respectivamente.
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Figura 11. Fluxograma dos estudos de adsor¢do da massa seca da folha, do caule e da raiz da
macrofita aquatica Typha domingensis.
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As solugdes utilizadas nos experimentos foram preparadas a partir da diluicdo da
solugdo padréo de 1000,0 mg L de Pb?* e/ou Ni?*. O contato da solucdo com o biossorvente
foi realizado em agitador para tubos Falcon (Incubadora Shaker, modelo NT712, marca
Novatécnica). A velocidade de rotacdo foi 180 rpm e temperatura de 25 °C. Apds o processo de
adsorcéo a solucdo foi filtrada com membrana de celulose (marca Millipore, 75 micra) para a
determinacéo da concentragdo do ion remanescente. As determinacOes foram efetuadas por
espectrometria de absor¢do atbmica modalidade chama (FAAS), (marca Perkin Elmer, modelo
AAnalyst 200).

A capacidade de adsorcdo ge (mg g!) e a porcentagem de remocdo (% Rem), foram

calculadas pelas Equacbes 17 e 18 respectivamente (YEN LING, 2011):

Ci—-Cf).V
Qe = % (17)
% Rem _ (Ci— ((::f-) .100 (18)

Em que:

e = quantidade adsorvida pela biomassa (mg g);
Ci= concentracdo inicial do fon na solugéo (mg L?);
Cr¢= concentracéo final do ion na solugéo (mg L™);
V = volume de solucéo (L);

m = massa de biossorvente utilizada (g).

4.5.1 Influéncia do pH na adsorc¢éo

Os experimentos foram realizados em batelada para avaliar a capacidade de adsor¢édo

dos biossorventes em funcédo da variagéo do pH da solucéo.

Os ensaios foram realizados em valores de pH na faixa de 2,0 a 6,0. Foram adicionados
nos tubos Falcon 250,0 mg da massa seca da folha, e/ou do caule e/ou da raiz em 25,0 mL da
solugdo contendo o ion metalico, isto é, uma dosagem de biossorvente de 10,0 g L. A
influéncia do pH foi avaliada para a solugdo contendo o ion metalico na concentracdo de 50,0
mg L de Pb?* e/ou 50,0 mg L de Ni?*. A solucio foi agitada por 24 h no agitador de tubos
Falcon a temperatura ambiente de 25 °C e 180 rpm. A capacidade de adsorc¢ao dos biossorventes

foi calculada pela Equagéo 17.

4.5.2 Influéncia da dosagem do biossorvente

Os experimentos foram realizados em batelada para avaliar a influéncia da dosagem
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de biossorvente na capacidade de adsorcéo dos ions metéalicos chumbo e/ou niquel.

As dosagens dos biossorventes foram avaliadas na faixa de 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0 e
40,0 g L, respectivamente. As concentragdes dos ions metéalicos chumbo e/ou niquel utilizadas
foram 20,0; 50,0 e 100,0 mg L%, respectivamente. A solucéo foi agitada por 2 h no agitador de
tubos Falcon. A velocidade de rotacéo foi de 180 rpm e temperatura de 25 °C. O pH da solucéo
foi ajustado no ponto que apresentou o melhor resultado no experimento realizado conforme
item 4.5.1.

Apbs o processo de adsorcdo a solucdo foi filtrada com membrana de celulose e
realizada a determinacgdo da concentracdo do ion remanescente. As leituras foram efetuadas por
espectrometria de absorcao atdbmica modalidade chama (FAAS). A capacidade de adsorcdo da
massa seca da folha, do caule e da raiz foi calculada pela Equacdo 17. A Figura 12 mostra o
diagrama do experimento para a avaliar a capacidade de adsorcdo da massa seca da folha, do

caule e da raiz em funcdo da dosagem do biossorvente.

Solucéo
20,0 mg L1 pp2*esou NiZ*
50,0 mg L"! pb?*e/ou NiZ* —2 25 L
100,0 mg L"L Pb2*efou Ni2* m

10gL" )
5 | 20gL"
Dosagem do 504 Lt Agitagdo dos
biossorvente ’ PR ‘—'t-"’ tubos Falcon
100gL
200gL"

400gL" )

‘%
Filtro a vécuo \?
S —
| &

Determinacéo das
concentragdes por absorgdo
atbmica (FAAS)

Figura 12. Diagrama do estudo da influéncia da dosagem de biosorvente na capacidade de
adsorcdo da massa seca da folha, do caule e da raiz da macrofita aquética Typha domingensis.

4.5.3 Cinética de adsorc¢ao

Os experimentos foram realizados em batelada para avaliar o tempo necessario para
se alcancar o equilibrio. As concentragdes dos ions metalicos chumbo (Pb?*) e/ou niquel (Ni?*)

utilizadas foram 20,0; 50,0 e 100,0 mg L. As dosagens de biossorventes utilizadas foram as
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que apresentaram os melhores resultados nos experimentos realizados de acordo com o item
4.5.2. O intervalo de tempo foi de 0 a 720 min (0; 5; 10; 30; 60; 120; 360 e 720 min). O contato
da solucdo com o biossorvente foi realizado em agitador para tubos Falcon. A velocidade de
rotacdo foi de 180 rpm e temperatura de 25 °C. O pH da solucdo foi ajustado no ponto que
apresentou o melhor resultado no experimento realizado de acordo com o item 4.5.1. A
capacidade de adsorcéo foi calculada pela Equacéo 19.

Ci-Cr).V

O =——— (19)

Em que:

gt = quantidade adsorvida pela biomassa no tempo t (mg g?);
Ci= concentracdo inicial do fon na solugéo (mg L?);

Cr¢= concentracéo final do ion na solugéo (mg L™);

V = volume de solucgéo (L);

m = massa de biossorvente utilizada (g).

A Figura 13 mostra o diagrama do experimento para a avaliar a cinética de adsorcao.

Solucéo
20,0 mg L1 pb2*esou Ni2t
50,0 mg L™L pb?*e/ou Ni2* —3 25 L
100,0 mg L'1 Pb2+e/ou Ni2+ m
[l

00min Dosagem 6tima
,umin do biossorvente

5,0 min

10,0 min

20,0 mi -
tempo v min > -——I:r Agitacdo dos

30,0 min tubos Falcon
60,0 min
120,0 min

360,0 min
Sonom il

Filtro a vacuo

Determinacdo das
concentragOes por absorgdo
atdmica (FAAS)

\°4
=
i

Figura 13. Diagrama do estudo da cinética de adsor¢do da massa seca da folha, do caule e da
raiz da macrofita aquatica Typha domingensis.

A determinagdo de pardmetros como ordem de reacdo e constante de velocidade
foram ajustados pelos modelos nao-lineares de cinética de pseudo primeira ordem e pseudo
segunda ordem utilizando o software Origin® 9.2 Professional. Os modelos tedricos que
melhor se ajustaram aos dados experimentais foram determinados em funcéo do coeficiente de
correlacdo (R?) e o coeficiente de variagdo (Aqe) de acordo com a equacgio 20 e 21
respectivamente (PEZOTI JUNIOR et al., 2014).
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2 (Gexp — Texp)” - 2 (Gexp — Geat )?
Z (Gexp — Gexp)?

(20)

=100 2 [(Gexp —N qceil )/ Gexp- (21)

Age(%)

Em que:

Qexp = quantidade experimental adsorvida pela biomassa (mg g4);

qca = quantidade adsorvida pela biomassa calculada pelo modelo (mg g%);
Texp = € @ média de todos os valores de gexp (Mg g2);

N = nimero de pontos experimentais realizados.

4.5.4 Isotermas de adsorcao

Os experimentos foram realizados em batelada para avaliar a capacidade maxima de
adsorcéo dos biossorventes. Os estudos foram avaliados na faixa de concentracdo de 10,0; 50,0;
100,0; 200,0; 300,0; 500,0; 800,0 e 1000,0 mg L'do fon metalico chumbo e/ou niquel,

respectivamente.

Os experimentos de isotermas de adsorcdo foram realizados com as dosagens de
biossorvente que apresentaram melhores resultados nos experimentos realizados conforme o
item 4.5.2. O tempo de agitacéo foi estipulado a partir dos resultados obtidos nos experimentos
da cinética de adsorc¢do (item 4.5.3.). O contato da solu¢do com o biossorvente foi realizado em
agitador para tubos Falcon. A velocidade de rotacdo foi de 180 rpm e temperatura de 25 °C. O
pH da solucdo foi ajustado no ponto que apresentou o melhor resultado no experimento
realizado de acordo com item 4.5.1.

A determinacgdo da capacidade maxima de adsor¢do foi ajustada pelos modelos nédo-
lineares de Langmuir e Freundlich, utilizando o software Origin® 9.2 Professional. Os
modelos tedricos que melhor se ajustaram aos dados experimentais foram determinados em
funcio do coeficiente de correlagdo (R?) e o coeficiente de variagdo (Aqe) de acordo com a

equacéo 20 e 21, respectivamente.

A Figura 14 mostra o diagrama do experimento para a avaliar a capacidade maxima de

adsorcéo (gm) dos biossorventes.
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Figura 14. Diagrama do estudo de isoterma de adsorc¢do da massa seca da folha, do caule e da
raiz da macrofita aquatica Typha domingensis.

4.6 Estudos de adsorcao de niquel do efluente da industria de galvanoplastia

4.6.1 Coleta e analise do efluente industrial

O efluente do processo de galvanoplastia foi coletado em uma industria localizada na
regido do municipio de Campo Mouréo - PR. A empresa possui linha de galvanoplastia para
fabricacdo dos seus produtos. Para o tratamento dos efluentes industriais a empresa utiliza um

sistema fisico-quimico.

O efluente industrial foi coletado em dois pontos (Figura 15). Ponto 1: tanque de
acumulo de niquel. Este tanque recebe somente os efluentes do processo de niquelagéo. Foram
avaliados neste ponto (1) o pH e a concentracdo do ion metélico niquel. Ponto 2: o efluente
antes da etapa de filtracdo. Foram analisados neste ponto (2) a concentragdo dos ions metalicos

cadmio (Cd?*), chumbo (Pb?*) e niquel (Ni?*), cobre (Cu?*) e zinco (Zn?*).

A Figura 15 mostra o fluxograma do sistema de tratamento de efluentes liquidos da

empresa.
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Figura 15. Fluxograma do sistema de tratamento dos efluentes do setor de galvanoplastia da
empresa e indicacdo dos pontos de coleta de amostras ( ponto 1) e (ponto 2).

4.6.2 Pré-tratamento do efluente industrial contendo o ion metélico niquel

O efluente, coletado no ponto 1, foi submetido em laboratério ao tratamento fisico-
quimico idéntico ao realizado na empresa (precipitacdo e floco-decantacdo). Foi preparada uma
solugdo de NaOH 1,00 mol L (marca Synth; padrdo P.A; pureza 98,0%) para elevar o pH do
efluente na faixa entre 9,0 a 10,0 (COMAN et al., 2013). Nesta faixa de pH o ion niquel
precipita na forma de Ni(OH)2 (hidréxido de niquel). Para a pesagem dos reagentes foi utilizado
a balanca analitica (marca Marte, modelo AY220). Para a leitura do pH da solucdo foi utilizado

um pHmetro (marca Hanna Instruments, modelo HI 221).

Em um béquer foi adicionado 500,00 mL do efluente contendo o ion metalico niquel.
O processo foi realizado sob agitacdo (agitador magnético Lab1000, modelo LM). A solucédo
de NaOH 1,00 mol L foi adicionada ao efluente ate a solugdo atingir o pH 10. Apds a
estabilizacdo do efluente no pH 10, foi adicionado o agente coagulante (sulfato de aluminio) a

1,0 %, até a solucdo atingir pH 5,5.

Ap0s o processo de floculagdo a solucéo foi filtrada com membrana de celulose (marca
Millipore, 75 micra) e realizada a determinagdo da concentracdo do ion niquel remanescente na
solucdo clarificada. As determinacGes foram efetuadas por espectrometria de absorcéo atdmica
modalidade chama (FAAS). Experimentos de adsorcdo foram realizados com a solugdo do
efluente clarificado. As Figuras 16 e 17 mostram as etapas realizadas para o pré-tratamento do

efluente industrial contendo o ion metalico niquel.
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Figura 16. Fluxograma do sistema de pré-tratamento dos efluente bruto.
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Figura 17. Diagrama do processo de pré-tratamento do efluente bruto.
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4.6.3 Experimento de adsorc¢ao do efluente contendo o ion metélico niquel

Os experimentos com 0s biossorventes foram realizados em batelada para avaliar a
capacidade de adsorcao do ion niquel do efluente industrial. O experimento de adsorc¢éo foi
realizado com as dosagens de biossorvente que apresentaram melhores resultados nos
experimentos de adsorcao, realizados conforme o item 4.5.2. O tempo de agitacao foi estipulado
pelos resultados obtidos nos experimentos de cinética, realizados de acordo com o item 4.5.3.

O contato da solugdo com o biossorvente foi realizado em agitador para tubos Falcon.
A velocidade de rotacédo foi de 180 rpm e temperatura de 25 °C. O pH da solucdo foi ajustado
em 5,5. Apds o processo de adsorgdo a solugdo foi filtrada com membrana de celulose
(Millipore 75 micra) e realizada a determinagdo da concentracdo do ion remanescente. As
determinacbes foram efetuadas por espectrometria de absorcdo atbmica modalidade chama
(FAAS).

A Figura 18 mostra o diagrama do experimento de adsor¢do para o efluente apds pré-

tratamento.

~ Efluente industrial
Solugao apds pré-tratamento p 25 mL

Dosagem 6tima
do biossorvente

Tempo de agitacdo
determinado pelos estudos

de cinética de adsorcdo

Agitacdo dos
tubos de Falcon

Filtro a vacuo

Determinacéo das
concentragles por absorgado
atbmica (FAAS)

B}GE ao:

Figura 18. Diagrama do estudo de adsorcdo do efluente industrial apos pre-tratamento pela
massa seca da folha, do caule e da raiz da macrofita aquatica Typha domingensis.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Distribuicdo granulométrica

Aproximadamente 50,0 unidades das plantas da Typha domingensis foram coletadas e
pesadas, fornecendo 17,0 kg de macrofitas em base Umida. Apos a secagem das macrdfitas
renderam 6,50 kg em massa seca. As amostras das folhas, caules e raizes secos e moidos foram
submetidos a passagem pelo conjunto de peneiras vibratorias. A Tabela 6 mostra os resultados

da granulometria das amostras.

Tabela 6. Granulometria das folhas, caule e raiz da Typha domingensis.

Peneira Folha (%) Caule (%) Raiz (%)
(mm) Mesh (9) (9) (9)
0,590 30 256,95 10,66 117,59 5,98 225,53 12,06
0,425 35 901,95 37,41 570,24 28,98 322,87 17,26
0,250 60 591,98 24,55 542,05 27,55 352,49 18,85
0,180 80 252,57 10,48 286,04 14,54 226,02 12,08
0,125 115 159,97 6,63 187,98 9,55 178,60 9,55
0,075 200 143,97 5,97 187,27 9,52 215,43 11,52

fundos 103,67 4,30 76,50 3,89 349,36 18,68

Total (9) 2411,06 100 % 1967,67 100 % 1870,30 100 %
(%) 38,58% 31,48% 29,93%

Pelos resultados da Tabela 6, nota-se que as folhas fornecem aproximadamente 40,0
% da massa em base seca em relacdo a massa da planta inteira. Enquanto o caule e a raiz
fornecem em torno de 30,0 %. As granulometrias entre 0,425 a 0,250 mm apresentaram a maior
porcentagem de massa retida. Nas raizes observa-se uma producdo maior de particulas de menor

granulometria (fundos) em relacdo as folhas e caules.

Neste trabalho foi utilizado a granulometria na faixa de 0,250 mm, pois em fracGes
menores observou-se a formacdo de material na forma de po, principalmente nas raizes. O
tamanho da particula € um importante parametro na avaliagdo da capacidade de adsorcao dos
biossorventes. Particulas menores apresentam area superficial maior comparadas com a area
superficial de particulas maiores (NGUYEN et al., 2013). Porém particulas muito menores
prejudicam a percolacdo da solu¢do diminuindo a taxa de filtracdo (KELLY-VARGAS et al.,
2012). Segundo Golin (2007), a pulverizacdo ndo aumenta a area superficial de modo
significativo, pois a maior parte da area superficial € contabilizada pelas paredes dos poros do

que pela superficie externa das particulas.
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Nos trabalhos realizados com biossorventes ndo ha um padréo definido para a escolha
da granulometria a ser utilizada nos experimentos de adsorcdo. Varios trabalhos utilizaram a
granulometria com particulas na faixa de 0,5 a 1,0 mm (KIM et al., 2015; AKUNWA et al.,
2014; BLAQUEZ et al., 2014; MARTIN-LARA et al., 2014; MISHRA et al., 2014; BOZIC et
al., 2013; CALERO et al., 2013). Outros autores utilizaram particulas na faixa de 2,0 mm
(COBAS et al., 2014; GHASEMI et al., 2014; PODSTAWCZYK et al., 2014).

5.2 Densidade aparente

A densidade aparente foi 0,1560 g cm™, 0,1345 g cm™ e 0,2432 g cm™, para a massa
da folha, do caule e da raiz respectivamente. Oliveira (2010) estudou a parte derea da Taboa
determinando a densidade em 0,15 g cm™. Os resultados mostram valores de densidade bem
inferiores a dgua (psgua=1,0 g cm). Essa caracteristica € importante pois garante flutuabilidade
do biossorvente, evitando o empacotamento quando se utiliza o biossorvente em filtros de
colunas. Segundo Oliveira. (2010), a densidade menor sugere mais espa¢os vazios na estrutura

do biossorvente melhorando a capacidade de adsorcao.

5.3 Anélise da composic¢ao centesimal

A Tabela 7, mostra os resultados da determinacdo de umidade, cinzas, material volatil

e carbono fixo da massa seca da folha, do caule e da raiz da Typha domingensis.

Tabela 7. Teor de umidade, cinzas, material volatil e carbono fixo.

Amostra Umidade (%) Cinzas (%) Material Volatil"(%) | Carbono Fixo (%)
Folha 7,4+0,1 3,6+0,11 86,9+0,2 9,540,1
Caule 7,4+0,1 3,7£0,04 87,310,1 9,0+0,1
Raiz 6,3+0,1 3,8+0,20 87,4+0,2 8,8+0,2

*O teor de material volatil inclui o valor de umidade; média de trés determinacdes.

O teor de material volatil foi 86,9%, 87,3% e 87,4 %, para a massa seca da folha, do
caule e daraiz respectivamente. De acordo com Barros et al., (2009), o teor de materiais volateis
de uma biomassa € quantificado medindo-se a fracdo que volatiliza durante o aquecimento em
temperatura elevada. Apds a queima da biomassa o restante do material € incombustivel, isto é,
as cinzas (COSTA, 2004). O teor de cinzas foi 3,62%, 3,69% e 3,80 %, para a folha, caule e

raiz, respectivamente.

O teor de carbono fixo foi calculado pela diferenga do somatério de material volatil e
cinzas. Os resultados foram 9,48%, 9,05% e 8,81 % para a massa seca da folha, do caule e da

raiz, respectivamente.
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A anélise da composicdo centesimal € importante para a escolha de um biossorvente
como percursor principalmente para obtengdo de carvéo ativado. O rendimento em carvao
ativado é proporcional ao teor de carbono fixo do material. A operacdo de carbonizacéo e
ativacdo da massa seca da macroéfita aquatica Typha domingensis resultaria na producdo
reduzida de carvéo ativado, devido ao baixo teor de carbono fixo (x 9,0 %), aumentando o custo

do biossorvente para a utilizagdo em processos industriais.

5.4 TGA — Analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas desempenham um importante papel na determinacéao da
estabilidade térmica dos biossorventes e sua aplicacdo (NASCIMENTO, 2011). A Figura 19
mostra as curvas termogravimétricas da massa seca da folha (a), do caule (b) e da raiz (c),

respectivamente.
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Figura 19. Curvas de TG massa seca da folha (a), do caule (b) e da raiz (c) da macrofita aquética
Typha domingensis.

Em relagéo a estabilidade térmica das amostras verifica-se que na faixa de temperatura
entre 110 °C a 250 °C ocorreu a perda de 10,0 % da massa relacionada com a umidade do
material. Na faixa de temperatura entre 250 °C a 380 °C inicia-se a decomposicao de parte do
material lignoceluldsico, especificamente a celulose e a hemicelulose com a perda em torno de
50,0 % em massa (OLIVEIRA, 2010).
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A partir da temperatura de 380 °C ocorre a decomposic¢ao da lignina com perda em
torno 30 % em massa. Nota-se que na temperatura de 550 °C a perda de massa do caule é maior,

em relacdo a massa seca da folha e da raiz.

5.5 Espectros na regido do infravermelho por transformada de Fourier -
FTIR

A partir da anélise dos espectros de FTIR pode-se obter informacdes sobre a
composi¢do quimica dos materiais. A Figura 20 mostra os espectros da massa da folha, do caule

e da raiz, respectivamente.
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Figura 20. Espectros FTIR da massa seca da folha (a), do caule (b) e da raiz (c) da macroéfita
aquatica Typha domingensis.
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Na estrutura dos biossorventes estdo grupos funcionais que englobam macromoléculas
de celulose, hemicelulose e lignina. Essas macromoléculas possuem grupos funcionais
quimicos como alcoois, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, fendis e éteres (VAGHETTI,
2009).

Os espectros da massa seca da folha, do caule e da raiz apresentam bandas largas em
3420 cm* associadas ao estiramento de grupos OH—. As bandas em 2920 cm™ séo referentes a
grupos metilenos CHo— e a banda fraca em 2850 cm™ esta associada a grupos metilas CH—
(ABDEL-GUANI et al., 2009). A banda observada em 1730 cm™ é atribuida & ligagio C=0 do
acido carboxilico normalmente encontrado em materiais fibrosos. A banda em 1635 cm™ ¢
atribuido aos grupos C=0 de acidos carboxilicos. Os picos agudos em 1517 cm™ estdo
relacionados a grupos C=C pertencentes a anéis aromaticos. O aparecimento de muitas bandas
entre 1107 e 1050 cm™ estdo relacionadas a ligagGes C-O pertencentes a grupos fendlicos (LIU
etal., 2011).

5.6 Espectros de ressonancia magnética nuclear — RMN 3C

Materiais vegetais possuem celulose, hemicelulose e lignina como principais
constituintes, sendo que os grupos funcionais presentes nestas macromoléculas possuem a
habilidade de adsorver ions metalicos (COELHO et al., 2014). Oliveira (2010), estudou a massa
seca da taboa inteira e quantificou o teor médio de lignina, celulose e hemicelulose em 9,07%,
6,26% e 26,10%, respectivamente. A Figura 21 mostra a rede de fibras de lignina, celulose e
hemicelulose, em uma estrutura vegetal (TARLEY, 2004).

hemicelulose

celulose

Figura 21. Estrutura basica da rede de fibras de lignina, celulose e hemicelulose (SANTOS et
al. 2012).
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Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 3C da massa seca da folha (a), do

caule (b) e da raiz (c) estdo representados na Figura 22.
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Figura 22. Espectro RMN de *3C da massa seca da folha (a), do caule (b) e da raiz (c) da
macrofita aquatica Typha domingensis. Os picos referem-se aos carbonos presentes nas

estruturas tipicas da celulose, lignina e hemicelulose.
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Os espectros mostram os deslocamentos quimicos dos carbonos relativos as estruturas
lignocelulosicas. Os deslocamentos quimicos presentes na celulose sdo do C-1 em 105 ppm, C-
2,3,5 em torno de 72 ppm, C-4 em torno de 84 ppm e C-6 em torno de 65 ppm (COELHO et
al., 2014).

Os deslocamentos quimicos presentes na hemicelulose sdo observados em torno de 21
ppm atribuido a carbono metilénicos e em 173 ppm atribuidos a carbonos carboxilicos e
carbonilas de ésteres.

Os deslocamentos quimicos presentes na lignina sdo observados em torno de 58 ppm

atribuido a grupo metoxi e na regido em torno de 150 ppm atribuidos a carbonos aromaticos.

5.7 pHpc; — Ponto zero de carga

A determinacédo do ponto zero de carga (pHpcz) fornece informacgdes para o estudo de
adsorcdo. Se a superficie do biossorvente esta carregada negativamente e/ou positivamente

pode favorecer a remocao de ions metélicos, ou outros ions, devido as interacdes eletrostaticas.

No ponto de pHpc; a carga da superficie do adsorvente é igual a zero. Se 0 pH<pHpc:
a superficie do adsorvente estd carregada positivamente, e se, pH>pHy; a superficie do
adsorvente esta carregada negativamente (GORGIEVSKI et al., 2013; SILVA et al., 2010).

A Figura 23 mostra os gréaficos de pHinicia versus pHsinai € ApH versus pHrina para a
massa seca da folha, do caule e da raiz da macrdéfita aquatica Typha domingensis. Os resultados
de pHpzc para a folha, caule e raiz foram 5,42; 5,25 e 5,20, respectivamente. Esses dados indicam
que acima desses valores o solido apresenta uma carga superficial negativa favorecendo a

adsorcdo de céations.

O valor de pHpc; depende do tipo de biossorvente empregado no processo de adsorcao.
Gorgievski et al., (2013) estudaram a utilizacdo da palha de trigo na adsorcéo dos ions metalicos
Cu?*, Ni?* e Zn?* e 0 valor de pHyc; foi igual a 6,70. Kamari et al., (2014) estudaram a utilizacio
de residuos de cdco na adsorcéo dos ions metalicos Cu?*, Ni%* e Pb* e o valor de pHpc, foi igual
a 5,70. Montanher (2009), estudou a utilizacdo do bagaco de laranja na adsor¢do dos ions
metalicos Cu*, Zn?*, Ni?*, Pb?* e Cd?* e o valor de pHpc foi igual a 6,03. Martin-Lara et al.,
estudaram a utilizagdo do carogo de azeitona na adsorcio dos ions metalicos Cr¥*, Ni?* e Cu?*

e 0 valor de pHpc; foi igual a 5,17.

58



' g

7] / L,
o

= ) ; -
5 0 jg

.
ApH =

pH inicial
8 T T T T T
——4 |,
(b) // 7‘
7_
f s
_ 4 / // 2 I;.:
g /E/?'!\E/E -
5°] / s
£
44 v 0 ﬁ'
/ L E
3 _/. <
T T T T T T -2
2 4 6 8 10 12
pH inicial
8 T T T T T T T T T T T
-5
C
] (c) P /§7§ -
6 4 /‘ E/§ -3 I!:__
_ /ﬁ/ L
£ i 23
N A4 £
VA o
47 E/\.i/ -1 -
2 T T T T T T T T T T T -2

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH inicial

Figura 23. Curvas de pHinicia X pHsinai (m) € pHinicial X ApH (@) para determinagio do pH pc; da massa
seca da folha (a), do caule (b) e da raiz (c) da macrdfita aquatica Typha domingensis.

59



5.8 Analise de microscopia eletrénica (MEV)

As micrografias eletrénicas de varredura de elétrons possibilitam constatar a
morfoldgica das diferentes partes da planta. As Figuras 24 a 26 detalham a estrutura da folha,
do caule e da raiz. Notam-se a rugosidade e irregularidade das superficies que compdem a
estrutura da massa seca da folha, do caule e da raiz. As fissuras sdo abundantes favorecendo a

permeabilidade da solucdo aquosa no biossorvente aumentando a capacidade de adsorcéo.

Figura 24. Microscopia de varredura de elétrons da folha (ampliacdo de X100, X400 e X1000).
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Figura 25. Microscopia de varredura de elétrons do caule (ampliagdo de X500, X1000 e
X2400).
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Figura 26. Microscopia de varredura de elétrons do caule (ampliagdo de X100, X500 e X2000).
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5.9 Estudos de biossorcéao

5.9.1 Influéncia do pH no processo de biossor¢ao

A influéncia do pH da solugdo na capacidade de adsor¢éo dos ions metalicos chumbo

e niquel pelos biossorventes estdo representados nas Figuras 27 e 28, respectivamente.
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Figura 27. Efeito do pH do meio na capacidade de adsor¢éo do ion chumbo (Pb?*) para a massa
seca da folha (a) do caule (b) e da raiz (c) da macrofita aquatica Typha domingensis (dosagem
biossorvente 10,0 g L*; concentragdo da solucdo 50,0 mg L™ de Pb?).
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Figura 28. Efeito do pH do meio na capacidade de adsorgdo do ion niquel (Ni%*) para a massa
seca da folha (a) do caule (b) e da raiz (c) da macrofita aquatica Typha domingensis (dosagem
biossorvente 10,0 g L; concentragdo da solugdo 50,0 mg L™ de Ni?*).

Tanto para a amostra da massa seca da folha, do caule e da raiz a capacidade
maxima de adsor¢do do ion chumbo e niquel ocorreu na faixa de pH em torno de 5,5. 0

valor do pH em 5,5 foi utilizado em todos os experimentos de adsorcao realizados.
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O pH do meio interfere no mecanismo de adsor¢éo influenciando a capacidade do
biossorvente de adsorver ions metélicos (BUENO et al., 2009). A adsorcdo de cations é
favorecida quando o pH da solucéo é maior do que o pHpcz. Como 0s resultados de pHpzc para
a massa seca da folha, do caule e da raiz foram 5,42; 5,25 e 5,20 respectivamente, a adsor¢édo

de ions metélicos chumbo e niquel é mais favoravel em pH 5,5.

Para o pH inferior a 4,0 a adsorcéo pelo biossorvente esta limitada a diminuicdo de
grupos carboxilatos (COO") devido a deslocamentos do equilibrio de dissociacdo de acidos
carboxilicos presentes na estrutura do biossorvente para a forma ndo ionizada (COOH)
reduzindo os sitios ativos e a capacidade de adsor¢do. Adicionalmente, a dependéncia do pH na
captacdo das espécies metélicas pela biomassa pode ser também justificada pela associagdo-
dissociacdo de certos grupos funcionais tais como os grupos carboxilas (MOREIRA, 2010;
PIETROBELLLI, 2007).

Para o pH acima de 6,0 ha um decréscimo na capacidade de adsorcdo das amostras
devido a hidrélise dos ions metalicos formando hidroxidos que estabilizam os ions metalicos
dificultando a adsor¢éo. (VAGHETT]I, 2009).

O pH afeta a especia¢do do ion metalico na solug¢do, ocorrendo um decréscimo de
solubilidade dos complexos metalicos com o aumento de pH. Segundo Naja et al., (2010) é

recomendavel estudos de biossor¢do em faixas de pH onde a precipitacdo ndo ocorre.

5.9.2 Influéncia da dosagem no processo de biossor¢ao

A influéncia da dosagem de biossorvente, na porcentagem de remocdo e na
capacidade de adsorcdo, foi avaliada para os ions metalicos chumbo e niquel, respectivamente.
As dosagens do biossorvente avaliadas foram 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0 e 40,0 g L%, em solugéo
aquosa de 20,0; 50,0 e 100,0 mg L* de Pb*2 e/ou Ni?*. O pH foi fixado em 5,5.

Os resultados da influéncia da dosagem de biossorvente na porcentagem de remocéo
e na capacidade de adsor¢do dos ions metalicos chumbo e niquel estdo representados pelas

Figuras 29 a 31 e pelas Figuras 32 a 34, respectivamente.
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Figura 29. Efeito da dosagem do biossorvente na porcentagem de remocao (-#) e na capacidade
de adsorcédo (—4-) para a massa seca da folha da macrofita aquatica Typha domingensis em solugdo
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Figura 31. Efeito da dosagem do biossorvente na porcentagem de remocao (- e na capacidade
de adsorcéo (—4) para a massa seca da raiz da macréfita aquatica Typha domingensis em
solucgdo de 20,0 mg L™ (a); 50,0 mg L™ (b); 100,0 mg L* (c) do ion metalico Pb?".
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Figura 32. Efeito da dosagem do biossorvente na porcentagem de remocao () e na capacidade
de adsorcdo (—+) para a massa seca da folha da macrdéfita aquatica Typha domingensis em
solugdo de 20,0 mg L (a); 50,0 mg L™ (b); 100,0 mg L* (c) do ion metélico Ni?*.
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Figura 33. Efeito da dosagem do biossorvente na porcentagem de remocao (-#) e na capacidade
de adsorcdo (—4) para a massa seca do caule da macroéfita aquatica Typha domingensis em
solucdo de 20,0 mg L (a); 50,0 mg L™ (b); 100,0 mg L* (c) do ion metélico Ni?*.
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Figura 34. Efeito da dosagem do biossorvente na porcentagem de remocao () e na capacidade
de adsorcdo (—+) para a massa seca da raiz da macrofita aquatica Typha domingensis em
solucéo de 20,0 mg L (a); 50,0 mg L (b); 100,0 mg L™ (c) do ion metalico Ni?*.
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Notam-se pelos resultados que o processo de adsor¢do € influenciado pela
concentracdo inicial das solucdes e pela dosagem dos biossorventes. Para concentracGes de
20,0 mg L™t e 50,0 mg L™* do ion metalico chumbo e/ou niquel as dosagens na faixa de 5,00 g
L a 20,00 g L apresentaram valores de remocao acima de 80,0 % dos ions metélicos. Para
concentragdes de 100,0 mg L do ion metalico chumbo e/ou niquel as dosagens que
apresentaram as melhores porcentagens de remogcéo estdo na faixa de 10,0 g L't a 40,0 g L.

Segundo Nguyen et al. (2013), a concentracdo inicial da solucéo influencia a remogéo
do ion metélico. A diminuicdo da porcentagem de remogao com o aumento da concentragdo
do ion metélico da solucdo é atribuida a saturacdo dos sitios ativos do biossorvente
(KULKARNI et al., 2014; MISHRA et al., 2014).

Os resultados também revelam o aumento na porcentagem de remogdo do ion
metalico chumbo e niquel com o aumento na dosagem do biossorvente. Segundo Kulkarni et
al. (2014), o aumento da dosagem de biossorvente proporciona a elevacdo da area superficial

e 0 acréscimo no numero de sitios ativos disponiveis para a adsorcao.

Nas dosagens de biossorvente na faixa de 1,00 a 2,00 g L™ a porcentagem de remogao
foram menores em relagéo as dosagens mais elevadas na faixa de 5,00 a 40,00 g L. Na faixa
de dosagem entre 20,00 a 40,00 g L™ ndo ha um aumento expressivo na porcentagem de

remocdo do ion metalico chumbo e/ou niquel.

Segundo Vaghetti (2009), com aumento da dosagem ocorre a diminui¢do da difuséo
dos ions metalicos devido a reducdo do gradiente de concentracdo dos ions nas zonas mais
afastadas e mais proximas dos sitos ativos. No inicio do processo de difusdo uma gquantidade
maior de ions sdo adsorvidos em poucos sitios ativos resultando num maior gradiente de
concentracdo. Com o0 aumento da dosagem do biossorvente a quantidade de sitios ativos
aumenta diminuindo o gradiente de concentragdo, pois os ions disponiveis sdo divididos entre
uma quantidade maior de sitios ativos. Deste modo o0 aumento da dosagem diminui o transporte

difusivo.

Pelos resultados verificam-se que as dosagens entre 5,00 a 20,00 g L™ apresentaram

os melhores resultados na remocdo de ions metélicos chumbo e niquel nas concentracbes
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avaliadas. Em resumo néo € necessario manter uma alta dosagem de biossorvente (40,0 g L™?)

para alcancar uma taxa de remocéo elevada.

A determinacdo da dosagem ideal para utilizacdo nos processos de adsorcéo deve
considerar a analise da porcentagem de remocao e a capacidade de adsor¢édo conforme mostra
a Figura 35. Para otimizacdo do sistema deve-se avaliar a faixa que permite alcangar os
melhores resultados. A otimizag&o tem o objetivo de buscar a melhor solucéo entre as possiveis
solugbes que atendam a um critério estabelecido previamente (PERLINGEIRO, 2005). Os
critérios sdo: utilizar uma dosagem minima suficiente para a obtencdo de uma porcentagem
remocdo e capacidade de adsorcdo elevada e, ainda, atenda os padrdes de tratamento de
efluentes industriais preconizados pela legislagédo ambiental.

l FAIXA OTIMA

S

% remocao de remocao
Capacidade adsorc¢éo (mg g?)

dosagem de biossorvente (g L™?)

Figura 35. Faixa de dosagem otima para aplicagao em estudos de adsorcao.

Para os estudos da cinética e isoterma de adsorcdo foram utilizadas as dosagens de
5,0;10,0e20,0g L
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5.9.3 Cinéticas de adsorc¢ao

A cinética de adsorcdo foi realizada com objetivo de determinar o tempo necessario
para o equilibrio da adsor¢cdo dos ions metalicos chumbo e/ou niquel. Os experimentos de
biossorcio foram realizados em solugdes com concentragdes de 20,0; 50,0 e 100,0 mg L de

Pb?* e/ou Ni?* nos intervalos de tempo de 0,0 a 720,0 min.

O pH da solucdo foi fixado em pH 5,5 e as dosagens de biossorvente (massa seca da
folha, do caule e da raiz) foram de 5,0; 10,0 e 20,0 g L™1. Foram avaliados os modelos cinéticos
de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. A escolha do modelo que melhor se ajustou
aos dados experimentais foi definida em funcdo do valor mais proximo a unidade para o

coeficiente de correlagio R? e menores valores do coeficiente de variagio (Age).

As Figuras 36 a 38 mostram os graficos dos ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos
de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem para a adsor¢do do ion chumbo. As Figuras
39 e 41 mostram os gréaficos dos ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos de pseudo primeira

ordem e pseudo segunda ordem para a adsor¢éo do ion niquel.

Os graficos (Figuras 36 a 38) da cinética de adsorcdao do ion chumbo indicam que o
processo de adsorcao ocorre rapidamente no tempo de 30,0 min, e mais lentamente na faixa de
60,0 a 120,0 min. Observa-se que o tempo de equilibrio é atingindo em torno de 120,0 min

para as concentragdes e dosagens avaliadas.

Akunwa et al. (2014), relatam que a maioria dos trabalhos envolvendo a aplicacéo de
biossorventes, 75,0% da remog&o do ion metalico avaliado, ¢ atingida entre 30,0 e 60,0 min e

0 equilibrio € atingido apds 120,0 min.

Os dados do coeficiente de correlagdo (R?) e do coeficiente de variagio (Age) estdo

representados nas Tabelas 8 e 9 para a adsor¢do do ion chumbo e niquel, respectivamente.

74



g (mg g™)

qe(mg g™)

a:(mgg™)

@

200 300 400

500 600 700

tempo (min)
10,0
— W ]
8,0 1
b
5,0 ®)
®
10- =
2,01 A— A
0'0 T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
tempo (min)
20,0
] - a
16,0 1
14,0 1 (©
12,0
10,0 1
1 —e s
8,0 1
6,0 1
4,0 A A

0 100

200 300 400
tempo (min)

500 600 700

Figura 36. Ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (—), pseudo
segunda ordem (—) da folha em solug&o de (a) 20,0 mg L*; (b) 50,0 mg L%; (c) 100,0 mg L*
de Pb?* com dosagem de 5,0 g Lt (Mm);100gL?* (®)e20,0gL? (A)daTypha domingensis.
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Figura 37. Ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (—), pseudo
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Os parametros calculados para 0 modelo de pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem para a adsorcdo do ion chumbo pela massa seca da folha, do caule e da raiz sdo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Parametros de cinética de adsorcéo de pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem para o ion metalico Pb?* com dosagem de 5,0; 10,0 e 20,0 g L.

dosagem pseudo primeira ordem pseudo segunda ordem
( L k1 Qe R? Aqe ko [0} R? Aqe Cexp %
gL (minY)  (mgg?) (%) (@mg'min®) (mgg™) (%) (Mm9g’) Remogdo
Ci=20,0 mg L P2
s 50 0,0897 344 09726 256 0,0377 3,67 09938 0,49 3,60 91,65
3 10,0 01843 1,72 10,9228 2,25 10,1629 1,82 09784 025 1,87 91,27
L 20,0 0,093 0,89 09061 1,44 0,1952 0,93 09857 0,01 0,92 93,01
o 50 00911 332 09265 2,56 0,0400 353 09859 155 3,50 88,16
] 100 0,1214 1,17 10,9804 4,23 0,1086 1,79 09904 387 1,80 89,68
e 20,0 10,0984 0,84 09864 589 0,1641 0,90 09873 2,11 0,90 90,19
~ 50 00787 318 10,9609 1,58 10,0337 3,42 09848 0,65 345 85,54
& 10,0 10,0729 1,67 10,9649 890 0,0595 1,79 09956 2,36 1,80 89,81
200 10,0889 0,84 10,9873 1,76 0,1509 0,89 09962 051 0,90 89,98
Ci=50,0 mg L Ph?*
s 50 0,1178 8,49 10,9901 4,75 10,0214 8,98 10,9932 3,26 8,95 89,87
3 10,0 01261 4,04 10,9372 10,42 0,0456 431 09886 4,82 4,40 86,22
L 20,0 10,0860 2,17 09853 6,01 0,0568 2,32 09972 2,69 2,30 92,63
o 50 00917 831 09592 7,59 0,0149 8,93 10,9900 551 8,90 89,34
3 10,0 0,1195 4,04 10,9621 861 0,0447 429 0,991 2,72 4,30 85,83
= 20,0 0,0779 2,14 09876 4,88 0,0503 229 09958 4,16 2,30 91,65
50 0,929 815 10,9799 5,00 0,0404 854 10,9988 1,06 8,50 85,94
5 10,0 | 0,0888 3,98 10,9607 10,58 0,0329 4,25 10,9963 3,77 4,25 85,00
o 20,0 0,0722 2,10 09554 10,11 10,0721 2,23 09935 359 2,25 89,34
Ci=100,0 mg L Pb?*
< 50  0,0679 17,11 09509 7,19 10,0318 17,86 0,9813 4,50 18,07 89,34
3 10,0  0,1550 8,38 10,9616 7,25 0,0282 8,88 09949 259 8,90 88,86
L 20,0 01196 3,89 09679 6,32 0,0435 4,16 09914 4,08 4,20 83,30
o 50 0,2285 16,92 10,9669 6,14 0,0232 17,74 10,9949 2,42 17,90 89,50
= 10,0  0,1024 8,18 10,9207 12,38 10,0175 8,77 10,9839 572 8,80 87,70
= 20,0 01238 3,88 09769 7,20 10,0499 4,11 09905 3,17 4,10 82,11
50  0,1144 1560 0,9075 13,86 0,0112 16,57 10,9697 8,25 16,50 82,86
= 10,0 | 0,0974 8,07 10,9489 10,84 10,0174 8,62 09931 431 8,60 84,14
o 200 10,0795 3,76 09772 881 0,0293 403 09801 7,85 4,00 80,51

média de 3 determinacdes.

Pela analise dos resultados apresentados na Tabela 8, observam-se que 0s modelos
cinéticos se ajustaram de forma adequada aos dados experimentais, pois apresentaram R? acima
de 0,9 e baixos valores de coeficiente de varia¢ao (Aqge). A adsor¢do obedece ao modelo cinético
de pseudo segunda ordem, uma vez que os resultados do modelo se aproximam dos dados
obtidos experimentalmente. Os valores das constantes de velocidade (kz) nos sistemas
estudados, indicam uma rapida cinética de adsor¢do nos primeiros minutos do contato entre o

biossorvente e o ion metalico.
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Sharain-Liew et al., (2011) estudaram a biossorcao do ion Pb*? nas folhas da macrofita
aquatica Typha angustifélia e relatam que o modelo que melhor se ajustou aos dados

experimentais foi 0 modelo de cinética de pseudo segunda ordem.

Os resultados da Tabela 8, sugerem que 0 mecanismo de adsorcdo é dependente da
concentracdo inicial do ion metélico. A porcentagem de remocéao do ion metélico diminui com
0 aumento da concentracdo inicial. Em baixas concentracGes iniciais do ion metalico na
solucéo, a proporgdo entre a quantidade de sitios ativos na biomassa e 0s ions € elevada. Quando
a concentracao inicial do ion aumenta, os sitios ativos na superficie sdo saturados rapidamente,
portanto, a eficiéncia na remocéo dos ions metélicos diminui com o aumento da concentracdo

inicial dos ions.

Para as dosagens em 5,0 g L™ os resultados para capacidade de adsor¢do dos
biossorventes apresentam valores proximos nas concentragfes de 20,0 mg L™ (3,60 mg gt)e
50,0 mg L (3,50 mg g*) do ion chumbo. Para concentragdo em 100,0 mg L™* do fon chumbo
(Pb?"), observa-se que a capacidade de adsorco é melhor nas folhas (18,07 mg g*) e depois no

caule (17,90 mg g?) e raiz (16,50 mg g1), respectivamente.

Os graficos, representados pelas Figuras 39 a 41, para a adsorcdo do ion metalico
niquel indicam que o processo de adsorcdo pela massa seca da folha, do caule e da raiz da
macrofita aquatica Typha domingensis ocorre rapidamente em 30,0 min, e mais lentamente na
faixa de 60,0 a 120,0 min. O tempo de equilibrio para o ion metélico niquel € atingindo em

torno de 120,00 minutos para as concentracdes e dosagens avaliadas.

Os resultados indicam uma interacdo favoravel entre o biossorvente e o ion metalico
niquel. Segundo Pietrobelli et al., (2013) este comportamento € tipico durante o processo de
biossorcéo de ions metélicos, devido a interacdes fisico-quimicas entre o biossorvente e a solucao

contendo o ion metalico.
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Figura 39. Ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (—), pseudo
segunda ordem (—) da folha em solugéo de (a) 20,0 mg L%; (b) 50,0 mg L%; (c) 100,0 mg L*
de Ni?* com dosagem de 5,0 g L™*(™);10,0gL™" (®)e20,0gL™ (A)da Typha domingensis.
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Figura 40. Ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (—), pseudo
segunda ordem (—) do caule em solucdo de (a) 20,0 mg L%; (b) 50,0 mg L?; (c) 100,0 mg L*
de Ni?* com dosagem de 5,0 g L™ (®); 100g L (®)e 20,0 g L (A) da Typha domingensis.
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Figura 41. Ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (—), pseudo
segunda ordem (—) da raiz em solucéo de (a) 20,0 mg L*; (b) 50,0 mg L%; (c) 100,0 mg L*
de Ni?* com dosagem de 5,0 g L™ (®); 10,0g L™ (®)e 20,0 g L (A) da Typha domingensis.
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Os parametros calculados para 0 modelo de pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem para a adsorcdo do ion niquel pela massa seca da folha, do caule e da raiz séo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Pardmetros de cinética de adsorcéo de pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem para o ion metalico Ni?* com dosagem de 5,0; 10,0 e 20,0 g L%,

dosagem pseudo primeira ordem pseudo segunda ordem
L k1 Qe R? Aqe ko Qe R? Aqe Qexp %
OLY)  (miny) (mgg? (%) (@mg’'min™) (mg g?) (%) (M9g’) Remocéo

Ci= 20,0 mg LT Ni2*

o 50 | 0,3738 3,09 0,9966 576 @ 0,3412 3,16 0,9997 2,96 3,17 79,33
> 10,0 @ 0,3601 1,59 09894 12,87 0,5721 1,63 0,9966 8,62 1,67 84,32
L 20,0  0,3127 0,82 10,9852 6,33 0,8414 0,84 10,9982 4,98 0,85 84,97
@ 50 | 0,3762 2,47 10,9871 4,85 0,3827 2,53 0,9977 2,14 2,55 63,79
3 10,0 @ 0,2642 1,36 0,9344 16,18 0,3126 143 09762 10,35 1,49 74,30
o 200 02851 0,75 10,9734 6,69 0,7508 0,79 0,9938 571 0,77 78,16
~ 50 | 0,2631 2,36 0,9541 7,22  0,1935 2,48 0,9881 3,84 2,25 63,00
g 10,0 | 0,2479 1,27 0,9281 8,74 | 0,3042 1,34 09726 6,42 141 70,45
20,0 | 0,2160 0,75 0,9579 516 @ 0,4860 0,79 0,9926 2,57 0,80 79,00
Ci=50,0 mg L Nj

« 50 | 0,2604 7,76 10,9684 517 | 0,0652 8,06 10,9910 3,51 8,09 80,94
3> 10,0 04448 4,35 10,9948 754  0,3432 4,42  0,9985 5,73 4,40 88,01
L 20,0 0,4281 2,20 10,9942 553  0,6039 2,24 0,9988 2,57 2,23 89,45
@ 50  0,2457 7,10 0,9422 7,25 0,0573 7,46 0,9825 6,54 7,57 75,69
3 10,0 04022 391 10,9883 6,45 0,2840 4,01 0,9960 5,42 4,00 79,92
o 20,0 0,4090 2,04 0,9915 576 = 0,5593 2,09 0,9986 2,98 2,13 85,22
50 | 0,2183 5,69 0,9707 5,62 @ 0,0694 594 0,9948 3,76 5,90 60,00

'% 10,0 0,3702 3,79 10,9870 8,41  0,2436 3,89 10,9980 7,15 3,90 79,00
o 20,0 | 0,3505 2,01 10,9889 6,94 @ 0,4335 2,06 10,9983 4,89 2,00 82,00

Ci = 100,0 mg L Ni®*

« 50 | 0,0810 14,03 0,8987 6,01 10,0087 14,92 0,9662 596 15,18 75,90
3> 10,0  0,3168 6,71 0,9398 7,28  0,0882 6,99 0,9672 6,32 7,87 78,70
L 20,0 | 0,3662 4,02 0,9685 6,34 = 0,1955 4,16 0,9863 5,27 4,37 87,40
@ 50 0,0681 13,07 09126 10,57 0,0075 13,97 0,9736 8,52 | 14,02 70,12
P 10,0  0,1371 6,54 0,9175 8,56 0,0313 6,96 0,9775 7,45 7,30 73,10
o 20,0 | 0,1643 3,90 0,9651 7,74 0,0690 4,12 0,9955 6,38 4,04 80,84
50 | 0,0687 12,10 0,9675 529  0,0082 12,95 0,9880 4,23 | 14,00 69,12

'E\E 10,0 = 0,0957 6,37 10,9450 3,91  0,0226 6,77 0,9901 2,69 7,20 70,00

20,0 0,1708 3,66 10,9780 563 0,0812 3,83 0,9940 4,78 3,93 79,00
média de 3 determinacdes.

Pela anélise dos pardmetros de adsorcéo apresentados na Tabela 9, observam-se que
os modelos cinéticos se ajustaram de forma adequada aos dados experimentais. A partir dos
valores de R? e Aqge € possivel verificar que o melhor ajuste foi alcangado pelo modelo cinético
de pseudo segunda ordem, cujos coeficientes de correlagdo foram superiores ao modelo de

cinético de primeira ordem.

83



Para a adsor¢do do ion niquel os resultados sugerem que 0 mecanismo de adsorcao é
dependente da concentracéo inicial do ion metélico. A porcentagem de remog&o do ion metélico

diminui com o aumento da concentracdo inicial.

Os valores das constantes de velocidade (k2) nos sistemas estudados, indicam uma
rapida cinética de adsor¢do nos primeiros minutos do contato entre o biossorvente e 0 ion
metalico. Os resultados da constante de velocidade de pseudo segunda ordem (kz) para o ion
metalico chumbo e niquel séo influenciados pela concentracdo inicial da solucdo, a natureza do

biossorvente (folha, caule e raiz), e também pela dosagem do biossorvente.

Os valores de ko diminuem com o aumento da concentracdo inicial do ion metélico
chumbo e niquel, sendo esse comportamento esperado uma vez que quanto menor a
concentracdo da solucdo, menor é a probabilidade de colisGes entre as moléculas do ion
metalico e, portanto, mais rapidamente esta espécie pode ligar-se aos sitios ativos na superficie

biossorvente.

Tanto para o ion metélico chumbo e niquel o modelo de pseudo segunda ordem
proporcionou um melhor ajuste. O modelo cinético de pseudo segunda ordem esta baseado na
hipbtese de que a etapa limitante da velocidade do processo € uma adsorcdo quimica (SOUSA,
2007).

Os resultados da cinética revelam que a massa seca da folha apresentou melhores
resultados de adsorcdo em relagcdo a massa seca do caule e da raiz tanto para os ions chumbo

e/ou niquel.

5.9.4 Isotermas de adsorcéao

Os experimentos de adsorcdo foram realizados no pH 5,5 e no tempo de agitacéo de
2,0 h. As isotermas de adsorcdo foram avaliadas em temperatura constante de 25,0 °C nas
concentragdes na faixa de 10,0; 50,0; 100,0; 200,0; 300,0; 500,0; 800,0 e 1000,0 mg L"* do ion
Pb?* e/ou Ni%*. As dosagens de biossorvente foram de 5,0; 10,0 e 20,0 g L*. Foram avaliados
0os modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir. Os graficos das isotermas estdo

representados pelas Figuras 42 a 44 para o ion chumbo e pelas Figuras 45 a 47 para o ion niquel.
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Figura 42. Dados experimentais e ajustes ndo lineares das isotermas de Freundlich (—), e
Langmuir (—) da adsorc&o da folha em solugdo de Pb?* com dosagem de 5,0 g L™ (m); 10,0
gL'(®)e20,0gL? (A)daTypha domingensis.
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Figura 43. Dados experimentais e ajustes ndo lineares das isotermas de Freundlich (—), e
Langmuir (— da adsorc&o do caule em solucio de Pb?* com dosagem de 5,0 g L™*(m); 10,0
gL' (®)e20,0gL?( AdaTypha domingensis.
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Figura 44. Dados experimentais e ajustes ndo lineares das isotermas de Freundlich (—), e
Langmuir (—) da adsorcdo da raiz em solucio de Pb?* com dosagem de 5,0 g L™*(m); 10,0
gL' (®)e20,0gL? (A)daTypha domingensis.
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Figura 45. Dados experimentais e ajustes ndo lineares das isotermas de Langmuir (—), e
Freundlich (—) da adsorcéo da folha em solucio de Ni>* com dosagem de 5,09 L™ (m); 10,0
gL' (®)e20,0gL? (A)daTypha domingensis.

35,0

30,0
25,0
20,0 1

150 W,

e (Mg g™)

10,0;
5,0

0,0

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Ce (Mg g™)
Figura 46. Dados experimentais e ajustes ndo lineares das isotermas de Langmuir (—), e

Freundlich (—) da adsorcdo da caule em solucio de Ni** com dosagem de 5,0 g L™ (®); 10,0
gL' (®)e200gL? (A)daTyphadomingensis.
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Figura 47. Dados experimentais e ajustes nao lineares das isotermas de Langmuir (—), e
Freundlich (—) da adsorgéo da raiz em solucdo de Ni?* com dosagem de 5,0 g L™*(m); 10,0
gL' (®)e200gL? (A)daTypha domingensis.
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A escolha do modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi definida em

funcéo do valor mais préximo a unidade (R?=0,9999) para o coeficiente de correlagio (R?) e

menores valores do coeficiente de variagdo (Aqe). Os parametros e coeficientes de correlagéo

(R?) e de variacio (Aqe) dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich para ion chumbo

e 0 ion niquel estdo representados nas Tabelas 10 e 11 respectivamente.

Tabela 10. Parametros e coeficientes de correlagdo dos modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich para ion Pb?* com dosagem de 5,0; 10,0 e 20,0 g L.,

dosagem modelo de Langmuir modelo de Freundlich
gL ko am R? AQe ks NE R? AQe
(Lmgh)  (mgg™) %)  (mgg'Lmg?) (%)
< 5 0,0148 59,79  0,9670 5,06 7,1609 3,1212 0,9464 11,63
% 10 0,0576 40,28 0,9659 2,52 7,4631 3,6082 0,8674 10,69
L 20 0,0560 23,63 0,9729 3,29 4,0918 3,4252 0,8802 6,98
° 5 0,0762 39,17 0,9515 6,26 9,4957 4,3442 0,8754 9,55
c_:sts 10 0,0753 33,64 0,9537 5,45 7,4543 4,0736 0,8199 8,74
o 20 0,0260 21,98 0,9790 3,03 3,0799 3,1862 0,9337 7,23
o 5 0,0355 39,86  0,9505 3,28 7,3596 3,7618 0,9108 8,22
'5?:5 10 0,0134 35,28  0,9573 7,29 3,4900 2,8710 0,9460 9,57
20 0,0129 20,91 0,9632 6,32 1,9698 2,7811 0,9449 8,48

média de 3 determinagdes.

Tabela 11. Pardmetros e coeficientes de correlagdo dos modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich para fon Ni?* com dosagem de 5,0; 10,0 e 20,0 g L.

dosagem modelo de Langmuir modelo de Freundlich

gL ko m R? AQe ks NF R? AQe

(L.mg?)  (mg.g?) %)  (mgg*Lmg?) (%)
© 5,0 0,0347 40,54  0,9927 7,32 6,4313 3,5296 0,9280 10,96
% 10,0 0,0263 27,88  0,9930 2,95 3,2870 3,0150 0,9590 6,62
L 200 0,0220 17,80  0,9800 5,74 1,8440 2,8180 0,9670 8,17
° 5,0 0,0350 30,80 0,9910 8,56 5,2300 3,6800 0,8990 9,51
= 100 0,0270 21,31  0,9940 3,85 2,8200 3,2100 0,9500 6,24
O 20,0 0,0200 15,86 0,9800 4,61 1,5300 2,7600 0,9600 9,58
~ 50 0,0323 28,42 0,9880 6,84 4,5320 3,5560 0,9170 12,18
'gf:‘ 10,0 0,0306 18,20 0,9940 4,59 2,6800 2,7210 0,9200 7,54
20,0 0,0210 14,28 0,9850 5,76 1,3970 2,6860 0,9770 8,35

média de 3 determinagdes.

Os resultados das constantes ks e nr, para 0 modelo de Freundlich, podem ser

avaliados nas Tabelas 10 e 11. Esses parametros indicam a adsorgéo favoravel do ion metalico

chumbo e niquel pela massa seca da folha, do caule e da raiz da macrdéfita aquatica Typha

domingensis.
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As constantes ks e nr estdo associadas, respectivamente, a intensidade e a distribui¢do
dos ions unidos aos sitios ativos (KAMARI et al., 2014). O valor de ne maior que a unidade

indica que o processo de adsorcao é favoravel para o ion chumbo e niquel, respectivamente.

Os resultados das constantes kr e ng para o ion metalico chumbo indicam melhores
resultados em relagdo ao ion niquel, revelando uma capacidade de adsor¢do maior do ion

chumbo em todas as dosagens e concentracdes avaliadas (Pb?*>Ni%").

Os valores das constantes de Langmuir (k2 e gm), apresentados na Tabela 10 e 11,
indicam uma adsorc¢do favoravel do ion metalico chumbo e niquel pela massa seca da folha, do

caule e da raiz da macrofita aquatica Typha domingensis.

A constante k> esta associada a afinidade dos ions unidos aos sitios ativos (KAMARI
et al., 2014). Nas condicGes experimentais avaliadas indicam que os ions metalicos chumbo e

niquel sdo favoravelmente adsorvidos pela massa seca da folha, do caule e da raiz.

Os resultados indicam que a capacidade maxima de adsorcdo para o ion metalico
chumbo foi maior em relacdo aos resultados do ion niquel, revelando uma afinidade maior do

fon chumbo em todas as dosagens e concentrag@es avaliadas (Pb**>Ni%").

A partir dos coeficientes de correlagio, R? e dos coeficientes de variagdo (Aqe), a
aplicabilidade das equacdes das isotermas de Langmuir e Freundlich podem ser comparadas.
Notam-se, pelos resultados das Tabelas 10 e 11, um melhor ajuste para 0 modelo de Langmuir

para todas as dosagens e concentracdes avaliadas.

O modelo de Langmuir revela que a interacdo entre o ion metélico e o adsorvente
ocorre por meio de adsorcdo quimica em superficie homogénea com formacdo de

monocamada.

Abdel-Ghani et. al. (2009), estudaram a biossor¢éo de ions metéalicos pelas folhas da
taboa. Os estudos de isotermas de adsor¢cdo mostraram que 0 modelo de Langmuir se ajustou

melhor aos dados experimentais.
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A capacidade maxima de adsorcao (gm) para o ion metalico chumbo foi estimada em
59,79; 39,17 e 39,86 mg g* para a massa seca da folha, do caule e da raiz, respectivamente.

A capacidade maxima de adsorcdo gm para o0 ion metalico niquel foi estimada em

40,54 mg g* para a massa da folha, em 30,80 mg g* para o caule e 28,42 mg g* para a raiz.

A capacidade de adsorcdo da folha foi maior em todas as dosagens e concentragdes
em relacdo ao caule e raiz (folha>caule>raiz). Melcakova e Horvathova (2010), estudaram a
adsorcéo do fon metalico zinco (Zn?*) pela massa seca da folha, do caule e da raiz da planta
Reynoutra japonica, a capacidade de adsorcéo foi 17,00 mg g* para a folha; 9,73 mg g* para

o caule e 7,36 mg g* para a raiz.

A capacidade de adsor¢édo para o ion metalico chumbo foi maior em todas as dosagens
e concentracdes em relacdo ao ion metalico niquel, isto &, (Gm P> > Om ni%"). Kumari et al.
(2014), relata que a afinidade do biossorvente para o ion metalico pode ser influenciada por
dois aspectos: o raio idnico (Pb?®* = 0,132 nm; Ni%* = 0,069 nm) e a massa atdmica (Pb?* =
207,20 g mol; Ni?* = 58,70 g mol™). O ion chumbo possui raio idnico e massa atbmica maior
em comparagdo com o ion niquel. Esta caracteristica faz com que o elétron de valéncia seja
menos atraido para o nlcleo, e como uma consequiéncia, o ion metalico tem maior oportunidade

de interagir com sitios ativos do biossorvente (KUMARI et al., 2014).

O comportamento da adsorcao dos ions metalicos chumbo e niquel pela massa seca
da folha, do caule e da raiz da macréfita aquatica Typha domingensis foi avaliado por meio do
fator de separagéo de Langmuir (RL). Os valores obtidos para o fator de separagdo de Langmuir
(RL) para ion chumbo estdo representados nas Figuras 48 a 50 e para o ion niquel estdo

representados nas Figuras 51 a 53.
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Figura 48. Fator de separacdo de Langmuir (Rp) para a folha em solucdo do ion metalico
chumbo (Pb?*) com dosagem de (a) 5,0 g L™*'(b) 10,0 g L™ e (c) 20,0 g L.
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Figura 49. Fator de separacdo de Langmuir (R.) para do caule em solugdo do ion metalico
chumbo (Pb?*) com dosagem de (a) 5,0 g L™ (b) 10,0 g L™ e (c) 20,0 g L.
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Figura 50. Fator de separacdo de Langmuir (RL) para a raiz em solu¢do do ion metalico
chumbo (Pb?*) com dosagem de (a) 5,0 g L™ (b) 10,0 g L™ e (c) 20,0 g L.
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Figura 51. Fator de separacdo de Langmuir (R.) para a folha em solucéo do ion metalico niquel
(Ni?*) com dosagem de (a) 5,0 g L™ (b) 10,0 g L e (c) 20,0 g L*
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Figura 52. Fator de separacdo de Langmuir (RL) para o caule em solugdo do ion metalico
niquel (Ni?*) com dosagem de (a) 5,0 g L™ (b) 10,0 g L e (c) 20,0 g L™*
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Figura 53. Fator de separagdo de Langmuir (RL) para a raiz em solugdo do ion metalico niquel
(Ni?*) com dosagem de (a) 5,0 g L™ (b) 10,0 g Le (c) 20,0 g L.
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O fator de separacdo (RL) para a isoterma de Langmuir pode ser utilizado para
determinar se a adsorcdo € favoravel (0<R.<1), desfavoravel (R.>1), linear (R.=1) ou
irreversivel (RL= 0). Em todos os experimentos avaliados o fator R se manteve entre 0 e 1,
indicando que a adsorcdo do ion metalico chumbo e niquel ocorre de forma favoravel na
superficie da massa seca da folha, do caule e da raiz da macrdéfita aquética Typha domingensis.
Segundo Montanher (2009), quanto mais préximo de zero for R mais favoravel serd o processo

de adsorcao.

A capacidade de adsor¢do da massa seca da macroéfita aquatica Typha domingensis foi
comparada com outros biossorventes. A Tabela 12 apresenta os resultados de algumas
capacidades de adsorcéo de biossorventes encontrados na literatura para o ion metalico chumbo

e niquel.

Tabela 12. Comparagéo da capacidade de adsorgdo (gm) do ion metélico chumbo e niquel com
diferentes biossorventes.

Biossorvente gm(mg g Referéncias
Pb2+ Ni2+
Residuos de maca 17,80 - Leeetal., 1998
Casca de coco 6,23 - Meunier et al., 2003
Casca de caranguejo 19,80 - Dahiya et al., 2011
Talos de uvas 49,70 - Martinez et al., 2006
Caroco de azeitona 6,39 - Blazquez et al., 2010
Bagaco de laranja - in natura 67,57 - Montanher, 2009
Polpa de beterraba - in natura 73,76 - Nurchi, 2008
Casca de arroz — in natura 9,45 - Tarley, 2004
Casca de feijao 49,97 - Saeed et al., 2005
Casca de avelas 13,23 3,83 Bulut e Tez, 2007
Casca de amendbas 5,43 3,11 Bulut e Tez, 2007
Residuos do cbco 9,74 5,86 Kamari et al., 2014
Macrdfita Hydrilla verticillata - 48,72 Mishra et al., 2014
Palha de cevada - 35,60 Thevannan et al., 2010
Casca da noz do caju - 18,87 Kumar et al., 2011
*Typha domingensis - folha 59,79 40,54
*Typha domingensis - caule 39,17 30,80 presente trabalho
*Typha domingensis - raiz 39,86 28,42

*Temperatura 25 °C, massa de biossorvente 5,0 g L.

Analisando os valores da capacidade de adsorcéo apresentados na Tabela 12, pode-se
concluir que tanto a massa seca da folha, do caule e a da raiz da taboa sdo bons materiais

biossorventes, quando comparado a alguns biossorventes estudados.
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5.10 Aplicacdo da massa seca da Typha domingensis na adsor¢do do ion
metalico niquel do efluente industrial

A remocdo do ion metalico niquel do efluente industrial foi avaliada para atendimento
aos padrdes estabelecidos pela Resolugdo CONAMA N°. 357/05. A otimizacdo do processo
visa obter uma boa eficiéncia na remo¢do dos ions metélicos utilizando uma quantidade
reduzida de biossorvente. Os experimentos de adsorcdo foram realizados em sistema de
batelada para a otimizagdo do processo de remocdo do ion niquel. As amostras foram coletadas

em dois pontos, conforme descrito conforme item 4.6 e na Figura 54.

EFLUENTES EFLUENTES EFLUENTES
CROMICOS CIANETO

LEITO DE SECAGEM
DE LODO

Figura 54. Sistema de tratamento de efluentes e pontos de coleta do efluente industrial.

Para os experimentos foram utilizados uma dosagem de 5,0; 10,0 e 20,0 g L da massa
seca da folha, do caule e da raiz da Typha domingensis. O contato da solu¢do com o biossorvente
foi realizado em agitador para tubos Falcon. A velocidade de rotacdo foi de 180 rpm e
temperatura de 25 °C. O pH da solucéo foi ajustado em 5,5. O tempo de agitagéo foi de 120,0
min. Apds o processo de adsorcdo a solucdo foi filtrada com membrana de celulose (marca
Millipore, 75 micra) e realizada a determinacdo da concentracdo do ion remanescente por

espectrometria de absorcdo atbmica modalidade chama (FAAS).
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5.10.1 Experimento de adsorcao: ponto 1

A empresa utiliza um sistema fisico-quimico para o tratamento dos efluentes gerados

no processo de galvanoplastia. A amostra do efluente foi coletada do tanque de captacéo de

niquel (Ponto 1), conforme descrito no capitulo 4.6. Determinou-se as concentragcdes do ion

metalico niquel antes (amostra 1) e ap0s o pré-tratamento (amostra 2), conforme mostra a

Figura 55. O efluente bruto coletado no ponto 1, no tanque de acimulo dos efluentes com

niquel, foi submetido em laboratorio ao pré-tratamento (precipitacédo, floco-decantagédo) e os

resultados estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Concentragio do ion metélico niquel (Ni?*) no efluente industrial (ponto 1).

pH Concentracdo Ni?* (mg LY
Amostra 1 — efluente bruto 2,0 1733,00
Amostra 2 — efluente pré-tratado 55 21,50
Amostra 1

EFLUENTES

EFLUENTES EFLUENTES ¢ 2" =1733,0 mg L

CIANETO NIQUEL
Pré-tratamento
NaOH
‘_D D Sulfato de Aluminio

Amostra 2

=215 mg LT

I
LEITO DE SECAGEM
DE LODO

Figura55. Sistema de tratamento e pontos de coleta do efluente industrial, amostra 1 e amostra

2.

98



Com o procedimendo de pré-tratamento a concentracdo do ion metalico niquel reduziu
de 1733,0 para 25,0 mg L. A solugdo de concentragdo inicial de 25,0 mg L de Ni?* foi
submetida ao processo de adsor¢do com biossorvente nas dosagens de 5,0, 10,0e 20,0g L. Os
resultados da adsorcdo do ion niquel do efluente industrial (amostra 2) pela massa seca da folha,

do caule e da raiz séo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Adsorcdo do ion metalico niquel (Ni%*) no efluente industrial pelos biossorventes
(ponto 1 — efluente pré-tratado — amostra 2).

dosagem

(LY Concentracéo final do efluente (max %

g (mg L) (mg g?) Remogao
e 5,0 2,87 3,73 86,65
5 10,0 1,83 1,97 91,50
L 20,0 1,31 1,01 93,91
o 5,0 3,70 3,56 82,79
3 10,0 2,40 1,91 88,84
o 20,0 1,92 0,98 91,07
~ 5,0 4,10 3,48 80,93
ks 10,0 3,50 1,80 83,72

20,0 2,30 0,96 89,30

Concentragéo do efluente antes da adsorgdo = 25,0 mg L de Ni?* e pH=5,5.

Os parametros fisico-quimicos e microbioldgicos para despejo de efluentes industriais
em corpos hidricos devem obedecer aos limites estabelecidos pelo CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente) através da Resolucdo CONAMA N° 357/05 e complementada
pela Resolucdo CONAMA N°. 430/11, sendo o limite maximo para o ion niquel igual a 2,0 mg
L2,

Observa-se pelos resultados da adsor¢do da massa seca da folha com dosagem de 10,0
g Lt e 20,0 g L' apresentaram valores abaixo dos limites preconizados pelo 6rgdo ambiental.
Para a massa seca do caule destaca-se somente a dosagem de 20,0 g L. Para a massa seca da

raiz todas as dosagens excederam o limite estipulado pelo CONAMA N°. 357/05.

A capacidade de adsor¢do da massa seca da folha foi de 1,97 mg g™ e 1,01 mg g™* para
a dosagem de 10,0 e 20,0 g L™ respectivamente, e para a massa seca do caule foi 0,98 mg g*
na dosagem 20,0 g L. Observa-se um desempenho melhor da massa seca das folhas na
adsorcéo do ion metalico niquel. Conclui-se que no ponto 1 (amostra 2), uma dosagem de 10,0
g L da massa seca da folha é suficiente para atender os padrdes de lancamento dos efluentes

da indUstria.
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5.10.2 Experimento de adsorc¢do: ponto 2

Nesta etapa uma amostra do efluente industrial foi coletada apds o tanque de

decantacdo (ponto 2), conforme descrito no capitulo 4.6. Determinou-se as concentragGes dos
fons metalicos cadmio (Cd?*), chumbo (Pb?*), niquel (Ni?*), cobre (Cu?*) e zinco (Zn?*). Os

resultados estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Concentragéo de ions metalicos (Ni%*; Pb?*; Cu?*; Cd?* e Zn?*) no efluente industrial

(ponto 2).
fon metalico Concer(1rtnrat|;_a_1§)) el Himite maélcgnh?’bc\i'(eAIAangamento
g (mg L)

Cadmio (Cd%) 0,201 0,20
Chumbo (Pb?*) 1,695 0,50
Cobre (Cu®") 8,112 1,00
Niquel (Ni2*) 2,089 2,00
Zinco (Zn*") 1,248 5,00

Os resultados da adsorcédo do efluente industrial pela massa seca da folha, do caule e

da raiz séo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Adsorcdo dos jons metalicos (Ni?*; Pb?*; Cu?*; Cd?* e Zn?*) no efluente industrial

pelos biossorventes (ponto 2).

dosagem Concentracéo final do efluente

(gL (mg L)
Ni2+ Pb2+ Cu2+ Cd2+ Zn2+
5,0 2,329 1,331 4,326 0,051 0,086
£ 10,0 2,205 1,257 2,732 0,040 0,095
£ 20,0 1,514 0,425 0,852 0,013 0,082
5,0 2,391 1,495 5,734 0,107 0,165
% 10,0 2,544 1,411 4,749 0,080 0,139
@) 20,0 2,771 1,047 2,435 0,065 0,102
N 5,0 2,734 1,488 5,933 0,115 0,573
3 10,0 2,639 1,320 4,834 0,056 0,455
20,0 2,356 1,367 4,587 0,038 0,298

Para o ion metalico niquel, observa-se pelos resultados da Tabela 16, que apenas a

dosagem de 20,0 g L da massa seca da folha atingiu uma concentracio final (1,514 mg L?)

abaixo do limite preconizado pelo 6rgdo ambiental (2,0 mg L™). Observa-se um desempenho

melhor da massa seca da folha na adsor¢do do ion metélico niquel em todas as dosagens
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avaliadas. Conclui-se que no ponto 2, uma dosagem de 20,0 g L™ da massa seca da folha é
suficiente para atender os padrdes de lancamento dos efluentes da industria.

Os resultados da porcentagem de remocdo dos ions metélicos do efluente industrial
pela massa seca da folha na dosagem de 20,0 g L™ estdo representados na Tabela 19.

Tabela 19. Porcentagem de remocao dos ions metalicos no efluente industrial pela massa seca
da folha na dosagem de 20 g L™ (ponto 2).

ion metalico CO”Clenrg‘ ?_?1(; inicial Conce(r:rt];alf;%o final Rerg/ggéo
Cadmio (Cd?") 0,201 0,013 93,53
Chumbo (Pb**) 1,695 0,425 74,93
Cobre (Cu?") 8,112 0,852 89,45
Niquel (Ni?*) 2,989 1,514 49,34
Zinco (Zn**) 1,248 0,082 93,43

Nota-se pelos resultados que a porcentagem de remocdo foram 93,53% para o ion
cadmio (Cd?*), 74,93% para o ion chumbo (Pb?*), 89,45% para o ion cobre (Cu?*), 49,34% para
o ion niquel (Ni?*) e 93,43% para o ion zinco (Zn?"). A porcentagem de remoc&o do ion niquel
(Ni?*) na solucdo monocomponente (ponto 1) foi de 93,91 % enquanto na solugdo
multicomponente (ponto 2) foi de 49,34%. A afinidade do ion niquel € reduzida pela presenca

de ions metélicos na solucao.

Os resultados das Tabelas 16 e 19 mostram que a adsorcdo do ion metalico niquel é
um processo dependente da composicdo da solugcdo (mono e/ou multicomponentes) e sofre a
influéncia da competicdo dos ions metélicos pelos sitios ativos. Nota-se que a presenca dos
cations cadmio, chumbo, cobre e zinco, afetam o processo de adsorcao do ion niquel do efluente

industrial.

Nguyen et al. (2013), relatam que geralmente os efluentes industriais apresentam
solugdes multicomponentes, ocorrendo uma diminui¢do da capacidade de adsor¢do devido a
competicdo entre os ions. Asberry et al. (2014), estudaram a adsor¢do de ions metélicos pela
casca de bambu e a porcentagem de remogéo do ion metalico niquel foi a menor (Pb?* > Cu?*
> Cd?"> Zn?* > Ni?"). Miretzky et al. (2006), estudaram a adsor¢do de ions metalicos pela massa
seca da macrdfita aquética S. intermedia. Em solucdo monocomponente a porcentagem de
remogcéo do ion niquel foi de 68,60 %, e na solugdo multicomponte (Pb?*, Cu?*, Cd?*, Zn?** e

Ni?*) a porcentagem de remoc&o do ion metalico niquel foi de 52,51 %.
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5.10.3 Proposta de tratamento de efluentes

Com os dados da adsor¢do do ion metélico niquel pela massa seca da macrofita
aquatica Typha domingensis, é possivel propor um sistema de tratamento de efluente alternativo

para melhorar a eficiéncia da remocéo do ion metalico niquel.

A empresa possui um sistema compacto de tratamento dos efluentes do processo de
galvanoplastia. Em cada batelada a empresa possui capacidade de armazenar e tratar 5,0 m® de
efluente por semana. O sistema de tratamento adotado pela empresa é oneroso em funcéo da
adicdo de produtos quimicos (coagulantes) e da aquisicdo de meio filtrante/adsorvente (carvao
ativado) no processo de filtragéo.

Os efluentes do processo de galvanoplastia sdo captados separadamente e tratados
juntos no tanque de agitacdo e decantacdao. Apos a decantacdo a solucdo sobrenadante é filtrada
e o efluente tratado € enviado ao tanque de acimulo e reuso. O lodo do processo de decantacdo
e enviado ao aterro industrial. Neste processo a concentracdo do ion niquel remanescente na
solugdo é 2,989 mg L, acima dos padrdes estabelecidos pelo 6rgdo ambiental. O fluxograma
representado na Figura 56, mostra o sistema de tratamento de efluentes proposto para a empresa,
utilizando a massa seca da macrdéfita aquatica Typha domingensis.

EFLUENTES EFLUENTES
CROMICOS CIANETO

TANGUE DE
ACUMULO

=183mg L}

Cy** (abaixo de 2.0 mg L)

|
| LEITODE SECAGEM
| DE LODO

Figura 56. Fluxograma do sistema de tratamento de efluentes proposto para a empresa.
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Os efluentes do processo de galvanoplastia sdo captados e o tanque contendo o ion
niquel é tratado separadamente (pré-tratamento). A concentracdo inicial do ion niquel nesta
etapa é 1733,0 mg L. Ap6s o pré-tratamento a concentra¢éo do ion niquel reduz para 25,0 mg
LL. O efluente é filtrado utilizando como meio filtrante a massa seca da folha na dosagem 10,0
g L. Neste processo a concentragdo do ion niquel reduz de 25,0 mg L™ para 1,83 mg L?,
atendendo os padrfes estabelecidos pelo 6rgdo ambiental. Apés a filtracdo o efluente pré-
tratado é escoado para o tanque de agitacdo/decantacdo misturando-se com os demais efluentes
(crémicos, cianidricos e alcalinos). Apds o processo de floculacdo/decantacdo o efluente
clarificado é filtrado e escoado para o tanque de acimulo e reuso. O lodo gerado no processo
de decantacgdo é enviado ao aterro industrial.

Para essa proposta a dosagem de 10,0 g L™ da massa seca das folhas e o tempo de
contato de 2,0 h sdo suficientes para o processo de adsorc¢ao do ion metalico niquel. A densidade
da massa seca da folha é 0,1560 g cm™ e a vaz&o de efluentes gerados no processo igual a 0,625
m? h é possivel dimensionar um filtro para o sistema (dimensionamento do filtro ndo faz parte
dos objetivos deste trabalho). A vantagem do pré-tratamento do efluente contendo o ion niquel
evita a competicdo com os outros ions metalicos no processo de adsor¢do aumentando a
eficiéncia do processo. A massa seca da folha € um biossorvente de baixo custo, com isso,
reduzindo o custo do sistema de tratamento dos efluentes gerados no processo de

galvanoplastia.

As pequenas empresas utilizam filtro simples de bolsa, apos o tempo de uso, troca-se

a bolsa com o meio filtrante saturado, por uma bolsa com meio filtrante novo. A Figura 57

apresenta um modelo de filtro similar ao utilizado na empresa.
b) bolsa suporte

a) carcaca

C) cesto
Figura 57. Modelo de filtro utilizado pela empresa. (http://www.laffi.com.br/bag_informacoes.htm)
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O filtro é composto por trés componentes (a) carcaca; (b) o cesto e (c) bolsa suporte.
No interior da bolsa suporte é introduzido o material biossorvente na dosagem adequada (massa
seca da folha na dosagem de 20,0 g L). Uma valvula de retencéo instalada antes do filtro
impede o retorno da solucdo. A Figura 58 mostra o principio de funcionamento do filtro. O
efluente contendo os ions metalicos é escoado pela na parte superior filtro, assegurando uma
distribuicdo completa e uniforme na superficie interna da bolsa. O sentido do fluxo de
escoamento do fluido é dentro para fora da bolsa, resultando em um fluxo distribuido por todo
material biossorvente facilitando processo de adsorcdo dos ions metalicos na superficie do

biossorvente.

Os ions metalicos adsorvidos na superficie do biossorvente ficam retidos na bolsa e a
solucdo filtrada € escoada para o tanque de acumulo e reuso. O material biossorvente
contaminado € retirado da bolsa e descartado para ser enviado ao aterro industrial. Na bolsa
suporte é adicionado novamente o biossorvente novo para o outro ciclo de adsor¢do. O

escoamento do efluente é por gravidade.

saida
Figura 58. Funcionamento do filtro de bolsa. (http://www.laffi.com.br/bag_informacoes.htm)

O uso da macrdfita aquatica no processo de filtracéo utilizado pela empresa nédo altera
a rotina do sistema de tratamento de efluentes, visto a facilidade e similaridade do processo de
filtracdo utilizando um meio filtrante conhecido (carvao ativado) e a massa seca das folhas da
Typha domingensis. A vantagem do sistema proposto € a reducdo dos custos do sistema do
sistema de tratamento de efluentes da empresa mantendo os padrdes de lancamento de efluentes
abaixo dos limites estipulados pela legislacdo ambiental. A Figura 59 mostra um diagrama

basico do sistema de tratamento proposto para a empesa.
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Figura 59. Diagrama do processo de tratamento de efluentes proposto para a empresa.

PROPOSTA DE TRATAMENTO
DE EFLUENTES

5.11 Consideracdes finais

O potencial da utilizacdo da massa seca da macrdfita aquatica Typha domingensis no
tratamento de efluentes industriais tem viabilidade técnica para implantacdo em pequenas e
médias empresas. A viabilidade de implantacdo em grande escala depende, além dos fatores
técnicos, dos fatores econdmicos, tais como (SCHNEIDER, 1995):

a) Producdo e preparacao do biossorvente a baixo custo;

b) Utilizacéo do biossorvente em filtros e equipamentos industriais;

c) Destino final do biossorvente contaminado.

A producéo da biomassa deve satisfazer as demandas do mercado, estar disponivel em
quantidades suficientes para abastecer as industrias. Deve-se fomentar uma cadeia produtiva
para fornecer o produto a um preco competitivo, onde as pessoas envolvidas na producdo da
biomassa possam gerar renda e permanecer nas atividades de coleta e preparo do material
biossorvente. A implantacdo de uma cadeia produtiva estruturada para a producdo de biomassa,
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podera fazer a macrdéfita Typha domingensis sair da categoria de planta daninha ou infestante

para uma importante fonte de renda.

A macrdfita aquatica Typha domingensis tem alta producdo de biomassa na ordem de
7000,0 kg ha (SILVA et al., 2012). O uso sustentavel é possivel, visto que, a utilizagdo da
massa seca das folhas apresentou os melhores resultados na adsor¢do dos ions metélicos. Nao
é necessario o corte completo da planta, conservando as raizes e os caules favorecendo a

reproducéo da planta e a producdo em escala industrial do biossorvente.

A utilizacdo da biomassa seca da macroéfita aquatica Typha domingensis em filtros ou
reatores em escala industrial envolve a participacdo das empresas fabricantes de equipamentos
para otimizacdo das varidveis operacionais. O dimensionamento dos filtros e do suporte do
meio filtrante (biossorvente) deve facilitar a operacéo de adsorcao dos ions metalicos com baixo
custo. Os resultados da cinética de adsorc¢do revelam uma adsorcao rapida do ion metélico e os
resultados de isotermas indicam uma capacidade de adsorcdo da massa seca da Taboa
equivalente de outros biossorventes estudados. Os projetos de instalagdo devem favorecer a
reutilizacdo do biossorvente através da recirculacdo do efluente no filtro até a saturacdo ou
operacdes de dessorcdo dos ions metalicos adsorvidos no biossorvente. Os projetos dos filtros

devem oferecer essa flexibilidade de operacdo a um baixo custo.

O material biossorvente ap0s sua satura¢do torna-se um passivo ambiental, portanto
deve ter uma destinacdo adequada de acordo com as normas ambientais. As empresas devem
elaborar um plano de gerenciamento de residuos sélidos que privilegiem o descarte com menor
impacto ambiental. A destinacdo em aterros sanitarios é proibida, sendo o aterro industrial o
destino final adequado, gerando para a empresa um custo para destinacdo. As alternativas para
o0 descarte envolvem também a dessorcéo do biossorvente para diminuir a carga contaminante
do material. Para pequenas empresas envolvem um custo de implantagédo de sistemas de
recirculacdo e tratamento dos efluentes gerados no processo de dessor¢cdo aumentado 0 custo

de operagédo da empresa.

Outra alternativa é a incineracdo do material biossorvente e a possibilidade de
recuperacdo de metais pesados das cinzas. O sistema de incineracdo do biossorvente envolve

um custo elevado com energia sendo inviavel para pequenas empresas.
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A destinagdo da biomassa contaminada por empresas especializadas € a alternativa
Menos onerosa para pequenas empresas. Geralmente essas empresas terceirizadas cobram pela
quantidade gerada de residuos ou por massa (kg) ou volume (m®). Para minimizag&o dos custos
a empresa deve se adaptar ao sistema de cobranca, reduzindo 0 maximo a umidade dos residuos

produzida.

A potencialidade dos sistemas alternativos de tratamento de efluentes sdo evidentes
desde que se possam equacionar as variaveis que garantam a sustentabilidade da cadeia

produtiva e a reducdo dos custos de operagao das empresas.
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6 CONCLUSOES

O processo de preparo e obten¢do do biossorvente a partir da macrofica aquatica Typha
domingensis envolveu operagdes simples e de baixo custo (lavagem, secagem, moagem e

peneiramento).

A determinacdo do pHpc; para da massa seca da folha, do caule e da raiz foi de 5,42;
5,25 e 5,20 respectivamente. A massa seca da macrofita aquética Typha domingensis apresenta
uma carga na superficie predominantemente negativa pela presenca de grupos funcionais como

carboxila e hidroxila, resultando em uma maior afinidade por cations no processo de adsorc¢ao.

Os resultados de RMN *3C e FTIR demostram a presenca de grupos funcionais
importantes nos mecanismos de adsor¢éo de ions metalicos. Esses grupos funcionais presentes

no biossorvente possuem a capacidade de adsorver ions metalicos.

As micrografias mostraram que a estrutura da massa seca da folha, do caule e da raiz
apresentam uma superficie rugosa e com irregularidades favorecendo a permeabilidade da

solugdo aquosa no biossorvente aumentando a capacidade de adsor¢éo.

O processo de adsor¢do dos ions metélicos chumbo e niquel é influenciado pelo pH da
solugéo. Os estudos mostraram que a capacidade de adsor¢do alcanca os melhores resultados

no pH em torno de 5,50.

O processo de adsorcdo dos ions metalicos chumbo e niquel é influenciado pela
dosagem do biossorvente. As dosagens de biossorvente entre 5,00 a 20,00 g L™ apresentaram
os melhores resultados na remocdo de ions metéalicos chumbo e niquel nas concentracfes

avaliadas.

A cinética de adsor¢do dos biossorventes mostraram que 0s modelos cinéticos se
ajustaram de forma adequada aos dados experimentais. A adsor¢do obedece ao modelo cinético
de pseudo segunda ordem. A adsor¢édo do ion metalico chumbo e niquel indicam que o processo
de adsorcéo ocorre rapidamente e o tempo de equilibrio € atingindo em torno de 120,0 minutos
para as concentracOes e dosagens avaliadas. Os resultados indicam uma interagdo favoravel

entre o biossorvente e o ion metalico.
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As isotermas de adsor¢do mostraram que 0s ions metalicos sdo favoravelmente
adsorvidos pela massa seca da macrofita aquatica Typha domingensis. O modelo que melhor
se ajustou aos dados experimentais foi modelo de Langmuir. O modelo de Langmuir sugere
que a interacao entre o ion metalico e o adsorvente ocorre por meio de adsor¢do quimica em

superficie homogénea com formacéo de monocamadas.

A capacidade maxima de adsorc¢do para o ion metalico chumbo foi estimada em 59,79
mg g para a massa seca da folha, em 39,17 mg g* para o caule e 39,86 mg g para a raiz. A
capacidade maxima de adsorcdo para o ion metalico niquel foi estimada em 40,54 mg g* para
a massa da folha, em 30,80 mg g* para o caule e 28,42 mg g™ para a raiz. A capacidade de

adsorcéo da folha é maior em todas as dosagens e concentracGes em relacdo ao caule e raiz.

O tratamento de efluentes industriais de galvanoplastia utilizando a massa seca da
macrofita aquéatica Typha domingensis é eficaz e tem um grande potencial na adsorcao do ion
metalico niquel. A eficiéncia do processo de remocdo, para o ion niquel foi em torno 90% e a
concentragéo final do efluente ficou abaixo do limite estipulado pela legislagdo ambiental. A
mudanca de tratamento proposto, isto &, realizar o pré-tratamento dos efluentes contendo o ion
metalico niquel é mais eficiente evitando a competicdo com outros ions no processo de

adsorcao.

A implantacdo do sistema alternativo de tratamento utilizando a massa seca da
macrofita aquatica Typha domingensis € vidvel pois implica em poucas modificacbes no
processo. A viabilidade do sistema envolve a sustentabilidade do processo desde o fomento da
cadeia produtiva para obtencdo do biossorvente e estudos de otimizacdo do processo de

adsorcdo em escala real.
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