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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo avaliar o potencial da macréfita aquatica,
Egeria densa, seca, na remocdo dos ions metalicos Cd (II), Cu (II) e Zn (II). Foram
realizados testes para verificagdo da influéncia do pH, temperatura de secagem do
biossorvente, temperatura de biossor¢do e tamanho das particulas a serem utilizados nos
testes cinéticos e de equilibrio. Todos os experimentos foram realizados em duplicata. No
estudo de equilibrio da biossor¢ao dos ions metalicos, monocomponentes, foram realizados
experimentos com pH ajustados em 4, 5 e 6 e sem ajuste. Os ensaios foram realizados a
temperatura controlada, sob agitagdo constante. As concentracdes dos ions metalicos foram
determinadas por espectrofotometria de absorcdo atomica. Pelo teste de precipitagdo,
realizado em temperatura ambiente e sem agitacdo, observou-se que acima de pH 5 inicia-
se a precipitagdo para os ions Cd (II) e Cu (II), enquanto para o Zn (II) este processo inicia-
se proximo de pH 6. Através do teste de temperatura de secagem e de biossor¢ao verificou-
se que a maior porcentagem de remog¢do ocorre na temperatura de secagem ambiente € a
temperatura de biossor¢do de 30°C. A influéncia do tamanho das particulas do
biossorvente também foi avaliada, sendo a diferenca na porcentagem de remocao
insignificante para os diferentes tamanhos testados. Na avaliagdo da influéncia do pH
verificou-se, no teste cinético, que para os ions Cd (II) e Zn (II) ocorreu uma reduciao no
tempo de equilibrio de 1 hora (sem ajuste) para 45 minutos (pH 5) e para o ion Cu (II)
ocorreu uma reducao no tempo de equilibrio de 12 horas (sem ajuste) para 2 horas (pH 5),
com aumento na taxa de remocdo de 60 para 70%. Na verificacdo da cinética de
biossor¢do, o melhor ajuste foi obtido pelo modelo de pseudo-segunda ordem, para todos
os ions metalicos testados. O modelo que melhor se ajustou aos dados de equilibrio foi o
de Langmuir, com pH 6timo 5, cujos parametros qmax € b para os ions de Cd, Cu e Zn em
pH 5 foram: 1,28 meq.g™' ¢ 0,40 1.g”, 1,47 meq.g” e 3,73L.g™", 0,922 meq.g™' ¢ 0,829L.g",
respectivamente. Assim, pelos resultados obtidos pode-se afirmar que a biomassa da
macroéfita aquatica Egeria densa possui grande potencial para o tratamento de efluentes
contendo metais pesados.
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ABSTRACT

In the present work has been studied the metallic ion removal from aqueous
solutions using the non-living aquatic macrophytes Egeria densa as biosorbent in order to
assess its potential on cadmium, cuprum and zinc ions adsorption experiments. For this
purpose, several adsorption tests were performed by duplicate in order to determine the
optimal experimental conditions, based on the effects of aqueous solution pH, drying
temperature, and particle size on mono-component adsorption kinetic and equilibrium
experiments using the E. densa dry biomass. Metallic aqueous solutions were prepared
dissolving cadmium, cuprum and zinc chlorate (Cl,Cd.H,O, Cl,Cu.2H;0, Cl,Zn) in
deionized water. In this way, some biosorption experiments were carried out setting up
aqueous solution pH values at 4, 5 and 6 and non-adjusted pH value under constant and
controlled temperature at a shaker system for each metallic ion in order to obtain the
equilibrium parameters. At each experiment, initial and final metal concentrations were
determined by the Atomic Absorption Spectrometry technique. At room temperature and
without shaking up, the metal precipitation into the aqueous solution was observed since
pH 5 for cadmium and cuprum ions, while for zinc ion this process has began only near to
pH 6. Based on the metallic ion removal factor at 30 and 50°C, the best biosorbent drying
temperature was obtained at low temperature. On the other hand, the particle size effect
onto metal biosorption process is not significant according the similar metallic removal
factor for all the different particle sizes investigated. The biosorption kinetic results at non-
adjusted pH and 5-adjusted pH and have shown an equilibrium time reduction from 60 to
45 and 30 minutes for cadmium and zinc ion, respectively. While, for cadmium ion, the pH
effect was to reduce from 12 to 2 h due to change the aqueous solution pH value from non-
adjusted to 5, respectively, with an increasing on removal factor from 60 to 70%. The
experimental data were interpreted by four adsorption models. The pseudo first and second
order models were used to fit the kinetic biosorption data. For all the metallic ions
investigated the pseudo second order model has got fitting better the kinetic biosorption
data. On the other hand, the Freundlich and Langmuir model were used to interpret the
equilibrium data. For adsorption experiments at pH 5 and according to statistical criteria,



the Langmuir model was better than Freundlich one to fit the experimental data. The
adsorption parameters, msx and b, obtained from Langmuir model were 1.28 mequivg’
and 0.40 L g, 1.47 mequivg' and 3.73 L g”, 0.922 mequivg’ and 0.829 L g for
cadmium, cuprum and zinc, respectively. At mono-component biosorption conditions
suggested above, the non-living aquatic macréfita E. densa biomass can be used into
effluent treatment systems as biosorbent due to its great adsorption potential.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

Devido ao crescimento da populacdo mundial nas ultimas décadas e sua répida
industrializagdo, tem-se observado um aumento dos niveis de poluicdo ambiental. O uso
indiscriminado dos recursos naturais tem causado sérios problemas de contaminagdo do
ecossistema, principalmente, devido a polui¢do quimica de origem orgénica e inorganica.
Residuos com altas concentragcdes de metais pesados exigem atencdo especial, devido ao
seu nivel de periculosidade e possibilidade de contaminacdo de lengdis freaticos e cursos
de agua. Essa degradacdo dos recursos hidricos pela agdo do homem tem comprometido
profundamente a qualidade das &4guas, tornando-as muitas vezes improprias para o
consumo ou onerosas com relacdo a captagdo, transporte, tratamento e distribuigao.

Além disso, o despejo de efluentes domésticos e industriais no leito dos rios tém
levado a um desequilibrio nos sistemas hidricos, caracterizado pela grande disponibilidade
de nutrientes, aumentando muito a proliferacdo de plantas aquaticas. Esse desequilibrio
gera transtornos para usinas hidrelétricas, abastecimento, recreagdo, transporte, entre
outros. Desta forma, ha a necessidade de métodos de controle € manejo.

Esta situacdo tem despertado na populagdo e nas autoridades uma grande
preocupacdo em relacdo a poluicdo ambiental e a necessidade de elaboragdo de medidas
efetivas para minimizéa-la. Deste modo, a legislacdo ambiental torna-se cada vez mais
restritiva em relacdo aos limites maximos permitidos para langamento de poluentes ao
meio ambiente.

Os processos industriais devem ser otimizados reduzindo ao maximo a
concentragdo dos poluentes, para que se atinja uma maior eficiéncia no processo do
tratamento.

Vérios sdo os métodos convencionais de tratamento disponiveis para a remogao de
metais pesados dissolvidos em efluentes liquidos industriais, entre eles pode-se citar:
processos quimicos como a oxidagdo quimica, precipitagdo quimica e redugdo quimica, as
tecnologias de membrana (ultrafiltracdo, eletrodidlise e osmose inversa), a troca iOnica
(colunas ou resinas) e os processos de separagdo fisica como filtragdo e sedimentacdo, os
processos eletroquimicos e os de sor¢do. Estes métodos nem sempre sdo eficientes e

geralmente apresentam custo elevado além de gerar residuos sélidos, necessitando assim



uma nova etapa de tratamento. Assim, ¢ interessante buscar tecnologias alternativas que
sejam econdmica e tecnicamente mais vidveis do que as técnicas convencionais.

O processo da biossor¢ao surge como uma alternativa aos métodos convencionais,
considerado como a base de uma nova tecnologia de remog¢do de metais pesados de
solucdes diluidas (1-100 mgL™), ou seja, um processo complementar ao tratamento
convencional de efluentes. A biossor¢do, processo no qual a atengdo tem-se aumentado
nestes Ultimos anos, consiste essencialmente na ligacdo de espécies quimicas em
biopolimeros, sendo que a existéncia deste fendmeno tem sido reportada para varios
microrganismos, entre eles, bactérias, algas e fungos.

O processo oferece como vantagens, os baixos custos operacionais, minimizagao do
volume de lodos quimicos e/ou bioldgicos a serem dispostos e alta eficiéncia em
destoxificacao de efluentes muito diluidos.

Contudo, este projeto tem como principal objetivo representar a dinamica de
remog¢ao de metais pesados aproveitando a biomassa seca da macrofita aquatica Egeria
densa, como biossorvente para o controle da poluigdo da agua. Pode-se dizer que o
trabalho € benéfico por duas razdes. Primeiro, porque da destinagdo a biomassa gerada em
muitos corpos d’agua eutrofizados. Segundo, porque o material obtido pode ser
eficientemente empregado no controle da polui¢ao d"agua por metais pesados.

Dentro deste contexto, o presente trabalho visa estudar a biossor¢do dos ions
metalicos cadmio (II), cobre (II), e zinco (II) de efluentes sintéticos, empregando como
biossorvente a macrofita aquatica E. densa, em processo batelada.

A apresentacdo deste trabalho estd dividida em seis capitulos.

Neste capitulo ¢ feita uma introdugdo acerca do tema desenvolvido juntamente com
0s objetivos e a estrutura organizacional do trabalho.

No capitulo 2 ¢ apresentada uma breve revisdo bibliografica na qual s3o abordados
temas como metais pesados, métodos de tratamento de efluentes contendo ions metalicos,
macrofitas aquaticas, o fendmeno da adsor¢do e da troca iOnica, biossor¢do, tratamento dos
dados de equilibrio e adsor¢do em batelada.

No capitulo 3, denominado materiais ¢ métodos, sdo apresentados as etapas
utilizadas neste trabalho para representar a dinamica de remoc¢ao de ions metalicos pela
macrofita E. densa.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos, juntamente com as discussdes

sobre as melhores condigdes experimentais de pH, temperatura, tamanho das particulas,



temperatura de secagem da macroéfita. Além disso, também sao apresentados os resultados
obtidos sobre a cinética e isotermas da sor¢ao.
Finalmente, no capitulo 5 sdo apresentadas, as principais conclusdes e sugestoes

sobre o tema desenvolvido.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Metais pesados

Por definicdo, metal pesado ¢ todo elemento quimico que apresente peso
especifico superior a 5 gem™ e nimero atdmico maior que 20, sendo considerados
“elementos traco” por serem naturalmente encontrados em partes por milhdo (ppm)
(MATTIAZZO-PREZOTTO, 1994).

Diversos efluentes industriais contendo metais pesados toxicos tém sido
descartados no meio ambiente. Uma vez langados no ambiente, os cations de alguns
metais pesados podem ser acumulados através da cadeia alimentar, mesmo que presentes
em baixas concentragdes nos efluentes, tornando-se fatores de concentragdo perigosos em
peixes e animais que, posteriormente, sdo consumidos pelo homem.

Os principais metais pesados que tém recebido atengdo devido a sua acumulacao
nos solos, plantas, rios e nas dguas subterraneas sao chumbo (Pb), cddmio (Cd), cobre
(Cu), zinco (Zn), niquel (Ni), cromo (Cr) e mercurio (Hg). Os metais podem estar
presentes como ions-livres ou complexos organo-minerais soluveis ou adsorvidos as
particulas sélidas.

Metais pesados ndo sdo biodegraddveis e tendem a se acumular nos organismos
vivos, causando varias doencas. Além disso, sdo altamente reativos do ponto de vista
quimico, o que explica a dificuldade de encontra-los em estado puro na natureza. Quando
estes compostos sao encontrados no meio aquatico, sua presenca ¢ atribuida as diversas
atividades industriais.

Volesky (2001) afirma que o controle das emissdes dos metais pesados deve ser
feito diretamente na fonte poluidora, antes destes entrarem no ecossistema, movendo-se €
acumulando-se nos tecidos vivos ao longo da cadeia tréfica.

Na Tabela 1 sdo apresentados os principais setores industriais que t€ém problemas
de descarga de efluentes contendo metais pesados. Segundo Volesky (2001), essas
industrias mostram-se clientes potenciais para a remocao e recuperagdo de metais de suas
aguas residuarias, principalmente, devido a progressiva implantagdo de regulamentos mais

rigorosos com relagao as descargas de efluentes contendo metais.



Tabela 1 - Alguns dos setores industriais geradores de efluentes contendo metais pesados

Industria Metais
Mineragao Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se
Galvanoplastia Cr, Ni, Cd, Zn
Processos metalicos Cu, Zn, Mn

Geragao de energia elétrica pela

) N Cu, Cd, Mn, Zn, ...
queima de carvao
Papel Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Zn
Fertilizantes Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Zn

Fonte: Clarisse et. al(1999) e Volesky (2001)

Diante do carater toxico por parte de alguns metais, fez-se necessario o
estabelecimento de normas para o descarte de efluentes. No Brasil, segundo a Resolucao n°
357 do CONAMA (BRASIL, 2005), o lancamento de despejos de efluentes de qualquer
fonte poluidora somente podera ser feito, direta ou indiretamente, nos corpos de agua de
classe 1 a 8, desde que atendam as condi¢des dispostas na resolugao, e ndo venha a fazer

com que os limites estabelecidos para as respectivas classes sejam ultrapassados.

2.1.1 Metais em solucéo aquosa

O conhecimento das propriedades fisico-quimicas de uma solucdo e dos elementos
dissolvidos permite que se especifique qualquer metal em solugdo: como um ion livre,
ligado a um ligante num complexo, adsorvido em uma superficie solida, ou como um
precipitado.

Na Tabela 2 estdo descritas as principais propriedades fisicas e quimicas do ions
metalicos: cadmio, cobre € zinco.

Tabela 2 - Propriedades fisicas e quimicas dos ions metalicos estudados

Propriedades Cd Cu Zn
Raio i6nico (A) 0,95 0,73 0,74
Raio covalente (A) 1,41 1,17 1,25
Estado de oxidagao +I1 +1, +11, +I11 +11
Eletronegatividade Xy, 1,69 1,90 1,65
Densidade (gem™) 8,65 8,95 7,14
1* Energia de ionizacao (kJmol™) 867,6 745 906,4
Potencial de redugdo padrao (V) -0,40 0,34 -0,7926
Ponto de fusdo (°C) 321 1083 420
Ponto de ebuli¢do (°C) 765 2570 907

Fonte: Lee (2000)



Tradicionalmente, o ion metalico ¢ considerado um receptor de pares de elétrons,
ou acido de Lewis (qualquer espécie quimica que emprega um orbital eletronico vazio no
inicio da reagdo de complexacdo), ao passo que o ligante ¢ tido como doador de pares
eletronicos, ou base de Lewis (qualquer espécie quimica que emprega um orbital
duplamente ocupado no inicio da reagdo de complexagdo). Todos os cations metalicos de
interesse ambiental sdo classificados como acidos de Lewis. Contudo, a interacdo metal-
ligante pode envolver uma dualidade de comportamento nos caso em que ocorrem
retrodoagdo. Esse fato ¢ caracteristico de sistemas que apresentam orbitais “n”, nos quais o
metal ao receber elétrons ¢ do ligante, transfere simultaneamente elétrons m para esse
mesmo ligante, sendo este comportamento observado, principalmente, em ambientes
aquosos. As ligagcdes covalentes sdo, portanto, controladas pelos chamados orbitais de
fronteira, representados pelos orbitais preenchidos de energia mais alta (no doador) e pelos
orbitais vazios de menor energia (no receptor) (ATKINS, 2003).

Os ions metalicos ocupam os sitios ativos dos sistemas metabolicos, enzimaticos e
estruturais da biosfera por meio da formacdo de ligagdes covalentes com os compostos
organicos e inorgdnicos presentes no meio ambiente. Essas interagdes sdo de natureza
dinamica e podem envolver varias etapas de substitui¢do do ion metalico, provocando a
mobilidade do mesmo (LAWS, 1993).

Em solugdo, as moléculas do solvente na primeira esfera de coordenacdo estdo em
equilibrio dindmico com o meio exterior. O tempo de permanéncia do solvente coordenado
varia de ion para ion. A labilidade (rapidez de substituicdo) ou inércia (lentiddo de
substitui¢do) de um ion expressa o comportamento cinético da troca dos ligantes em
solu¢do (HUGHES et. al., 1969).

Dentro deste comportamento de troca de ligantes todos os metais, inclusive os nao-
essenciais, podem tornar-se potencialmente toxicos ao seres vivos em concentragdes acima
das assimildveis pela biodiversidade (LAWS, 1993).

Os metais em solucdo ndo estdo sempre presentes como ions livres. Alguns outros
ions, chamados ligantes, sdo capazes de interagir com os ions metalicos formando
compostos complexos. Os ligantes mais importantes presentes em aguas naturais e
efluentes industriais sdo CI', HS", H,S e OH’, mas NH;j, F, 82032', sz', CN’, SCN, e PO>
e ligantes organicos podem ter influéncia sobre a complexagdo de metais (VOLESKY,
1990).

A tendéncia de um ligante formar um complexo metalico ¢ determinada

principalmente por sua atividade na solucdo. Esta atividade depende de varios parametros



como a natureza e a concentracao da solucdo, temperatura, forca ionica, acidez e potencial
da solugdo. Os ligantes podem existir na forma i6nica ou molecular. A predominancia de
uma forma ou outra depende da temperatura e do pH (VOLESKY, 1990).

Geralmente, observa-se que os ions livres predominam em baixos valores de pH.
Em altos valores de pH, os complexos tais como carbonatos, 6xidos, hidréxidos e silicatos
sdo mais estaveis e, portanto, prevalecem. Como a solubilidade destes complexos ¢ baixa,
o aumento de pH ¢ o método mais comum de precipitar metais de solugdes como
compostos complexos (VOLESKY, 1990).

Para metais de transi¢do com orbital d ndo saturado (Mn+2, Mn*, Fe™, Fe™, Co™,
Ni'%, Cu™, Zn™, Cr™), as ligagdes coordenadas dativas sio dominantes na formacio dos
complexos, e quanto maior o estado de oxidagdo, maior a estabilidade do complexo com o
ligante (FILEP, 1999).

Para um sistema aquoso em equilibrio contendo varios metais e ligantes, a
concentracdo total de cada metal ¢ a soma das concentragdes dos ions livres e complexos.
A especiagdo de um metal ou de um ligante depende da concentragdo total de todos os
componentes. A variagdo da concentracdo total de um componente influencia as
concentragdes dos outros componentes. A concentragdo dos ions metalicos livres aumenta
proporcionalmente com a concentracao total do metal e diminui com o aumento da
concentragcdo de um ligante (VOLESKY, 1990).

De acordo com Volesky & Holan (1995), uma importante consideragdo no estudo
da biossor¢do é a ocorréncia de reacdes de hidratagdo e hidrolise. Uma grande razao
carga/tamanho do cation resulta num aumento da energia de hidratagdo (ions livres
metalicos sdo complexados com a 4gua), se ndo ocorrer nenhuma reacdo além da
coordenacao das moléculas de d4gua com o cation:

M* +nH,0 —[M(H,0) | 01

As reagdes de hidrdlise ocorrem quando a razdo carga/tamanho do cation ¢ tao
grande que provoque uma ruptura das ligagdes H-O com ionizacdo do hidrato, liberando
ions hidronio, conforme apresentado na equagao 02:

M ** +nH,0 —*25[M(H,0), | - H,0" +[M(H,0), ,OH] 02

Devido a liberagdo de ions hidronio, as solugdes de metais sdo geralmente

acidificadas quando preparadas a partir da dissolug¢do de sais metalicos.



2.1.1.1 Cadmio

O cadmio ¢ um elemento quimico, de simbolo Cd, altamente toxico e vem sendo
descrito como um dos elementos tracos mais perigosos de todos os metais contaminantes
presentes nos alimentos e no ambiente do homem, ndo apenas pelos altos niveis de
toxicidade, mas também devido sua ampla distribuicdo e aplicacdo industrial (REILLY,
1991). Em 2001, o cadmio foi o 7° classificado na lista de “Substancias mais Perigosas”
da CERCLA (Comprehensive Environmental Response, Compensation, and Liability Act),
juntamentte com a EPA (Environmental Protection Agency) e ATSDR (Agency for Toxic
Substances and Disease Registry), onde as substancias sao classificadas de acordo com sua
toxicidade, potencial de risco a saude e exposicao destes aos organismo vivos.

O cadmio ¢ considerado elemento carcinogénico ou altamente indutor de
carcinogénese em humanos (VOLESKY, 1990; ADAMIS et. al., 2003), tendo meia-vida
de 10 — 30 anos (MOORE & RAMAMOORTHY, 1984). Além de efeitos caracteristicos
como lesdo dos tubos proximais dos rins, efeitos fetotoxicos, degradagao do DNA (JARUP
et. al.,1998), hipertensdo, ruptura de sistemas enzimaticos complexos (ADAMIS et. al.,
2003), entre outros (MASON et. al., 1988; DAS et. al., 1997). A toxicidade do cddmio
também pode afetar o crescimento de plantas, reducdo da taxa de fotossintese, provocar
alteracdes nas atividades enzimaticas e metabdlicas (COBBET, 2000).

A principal aplicacdo, 34% do consumo total de cddmio ¢ em revestimentos
metalicos, sendo seus principais usudrios as industrias automobilistica, espacial ¢ de
telecomunicagdes. A segunda maior aplicacdo, cerca de 23% do consumo destina-se a
producdo de pigmentos para tintas, vernizes e plasticos com base de sulfeto e sulfoselenito
de cadmio. Outra aplicacdo importante do cadmio ¢ na industria de PVC e plasticos afins,
onde 15% do consumo total de cadmio ¢ empregado como estabilizador, inibindo a
degradacdo do PVC. Em menores propor¢des o cadmio aparece como componente de
acumuladores alcalinos, constituintes de soldas, ligas de baixa fusdo, produ¢do de cabos de
alta condutividade, como endurecedor para o cobre, na cura da borracha, na induastria de
vidro, na fotografia e, em processos de gravura. O cadmio também ¢ utilizado como
constituinte de amalgama e como anti-helmintico para aves e suinos (HARRISON, 1993;
MATTIAZZO-PREZOTTO, 1994).

O cadmio ¢ muito parecido com o zinco, possuem propriedades semelhantes,

porém o cadmio ¢ menos reativo, ndo reage com o oxigénio do ar, mas forma o 6xido



quando aquecido. O cadmio ndo se deixa atacar por hidroxidos causticos nem pela agua,
mas reage com seu vapor quando aquecido ao rubro, formando cloreto e sulfato de cadmio.

Os compostos de cadmio mais comumente encontrados na atmosfera (6xido,
sulfato, cloreto) sdo estaveis e ndo estdo sujeitos a reagdes fotoquimicas (KEITZ, 1980).
Em geral o cloreto de cadmio e acetato de cddmio sdo mais absorvidos e mais toxicos que
outros compostos (MASON et.al., 1988).

A concentragdo do cadmio em 4gua ¢ inversamente proporcional ao pH e ao teor da
matéria organica. Devido a somente existir em dgua no estagio de oxidacdo +II, o cadmio
ndo sofre grande influéncia pelo potencial de oxi-reducdo da agua (CALLAHAN et al.,
1979). O cadmio na forma idnica aparenta ser a forma mais toxica e se constitui na forma
prevalente em ambientes aquaticos de baixa salinidade (SPRAGUE, 1986).

A valores de pH inferiores a 6 coexistem as espécies CdOH, CdSO,, CdCl e cd™,
por ordem crescente de predominancia. A partir de pH 6 comeca a formar-se a espécie
CdCOs, quer no estado aquoso quer em estado solido, porém a quantidade de CdCOs;
solido ¢ significativamente maior. Todas as outras espécies sofrem um decréscimo na sua
quantidade. Para valores de pH inferiores a 8, a espécie CdSO4 deixa de existir e temos
como espécie predominante o complexo CdCOs, no estado sélido.

Os teores maximos permitidos das substidncias potencialmente prejudiciais
presentes em diferentes tipos de aguas foram estabelecidos pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente — CONAMA, onde para aguas classificadas entre as classes 1, 3, 5 ¢ 7,
utilizadas para o abastecimento doméstico, irrigagdo de hortalicas e pastagens e
aqiiicultura, respectivamente, sejam respeitados os valores entre 0,001 a 0,01 mg CdL™. Os
efluentes de industrias ou outras atividades somente poderdo ser lancados em corpos de

agua desde que obedegam ao valor maximo de 0,2 mg CdL" (BRASIL, 2005).

2.1.1.2 Cobre

O cobre ¢ essencial a vida, sendo necessario a sintese da hemoglobina, uma
pessoa adulta tem no organismo cerca de 100 mg deste metal. Embora pequenas
quantidades de cobre sejam essenciais aos seres humanos, quantidades maiores sdo toxicas.
As necessidades didrias na alimentacdo humana sdo da ordem de 4 a 5 mg de cobre, e em
animais a deficiéncia deste metal resulta na incapacidade de aproveitar o ferro armazenado

no figado, provocando, desta forma, anemia (LEE, 1997). A absor¢do do cobre em excesso



pelo homem pode resultar no mal de Wilson, no qual o excesso de cobre ¢ depositado no
cérebro, ossos, pancreas, miocardio e figado (VOLESKY, 1990).

O cobre ¢ um elemento quimico metélico, de simbolo Cu, vermelho-amarelado, e
apresenta-se em compostos estaveis com estado de oxidagdo +I e +II, denominados
cuproso e cuprico, respectivamente. O estado de oxidagdo +II ¢ mais comumente
encontrado e o Unico em solugdo. O ion monovalente Cu” sofre desproporcionamento em
agua e, em conseqiiéncia, s6 existe em compostos solidos insoliveis ou em complexos
(LEE, 2000).

Este metal possui propriedades que lhe confere carater universal em diversas
aplicacdes. Essas propriedades sdo a maleabilidade, a ductibilidade e a resisténcia a
corrosdo (SILVA, 2001). Entre as industrias que usam o cobre t€m - se a industria elétrica,
que o utiliza devido a sua elevada condutividade, as industrias de tubulag¢des de agua, por
causa da sua inércia quimica (LEE, 1997). As industrias de mineracao e de metalurgia sao
as que geram a maior quantidade de efluentes contendo cobre (SILVA, 2001).

A emissdo de cobre na atmosfera ocorre geralmente na forma de material
particulado. A sua remocgdo se da pela deposi¢cdo por gravidade, deposi¢cdo seca ou imida.
Os indices de remocao e distdncias de dispersdo a partir da fonte de emissao dependem das
caracteristicas da fonte, tamanho de particula e velocidade dos ventos. O cobre proveniente
de processos de combustdo pode permanecer na atmosfera por periodos de 7 a 30 dias,
permitindo seu transporte a longas distancias (PERWAK et al., 1980).

A maioria do cobre despejado nos corpos d'adgua ocorre na forma de material
particulado, ¢ adsorvido pela matéria organica, pela argila ou pelos 6xidos hidroxidos de
ferro e manganés, e se deposita ou precipita nos sedimentos. A afinidade de ligacdo com
estes componentes apresenta a seguinte ordem: 6xido hidréxido de manganés > matéria
organica > 6xido hidroxido de ferro > alumossilicatos > argila (HARRISON & BISHOP,
1984).

Segundo a Resolugdo do CONAMA n° 357 (BRASIL, 2005), a qual dispde sobre
a classificacdo dos corpos de 4dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem
como estabelece as condigdes e padroes de lancamento de efluentes, o limite maximo

permissivel de cobre presente em um efluente industrial para descarte ¢ de 1,0 mgL™.
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2.1.1.3 Zinco

O zinco é um elemento comumente encontrado na crosta terrestre, de simbolo Zn.
Sua acdo bioquimica é consideravel: ele estd presente em mais de 100 enzimas; ele
intervém no funcionamento de certos hormonios; ¢ indispensavel a sintese das proteinas, a
reproducado e ao funcionamento normal do sistema imunitario.

As emissdes antropogénicas sdo maiores que as naturais, provenientes das
metalurgicas, bacias de rejeitos da mineragao, cinzas de processos de combustdo, € 0 uso
de produtos comerciais, tais como conservantes de madeira e fertilizantes a base de zinco.

O efeito toxico do zinco sobre os peixes ¢ muito conhecido, assim como sobre as
algas. O zinco ¢ capaz de formar complexos com muitos ligantes organicos e inorganicos.
A atividade biologica inibe a mobilidade do zinco em ambientes inorgénicos, ja que a biota
contém relativamente pouco zinco em comparagdo com o0s teores encontrados nos
sedimentos. O zinco ndo se concentra em plantas, nem apresenta biomagnificacao através
da cadeia trofica terrestre. Em condi¢des anaerdbicas, e na presenca de sulfetos, a
precipitagdo do zinco limita sua mobilidade. A mobilidade do zinco em solo ¢ determinada
pelos mesmos fatores que influenciam seu transporte em ambientes aquaticos, ou seja, a
solubilidade de seus compostos, pH e salinidade (CLEMENT, 1985).

O zinco ocorre em ambientes aquaticos principalmente no estdgio de oxidagao +II.
A adsor¢do ¢ um processo dominante resultando no seu enriquecimento no material
particulado suspenso e nos sedimentos.

Segundo a Resolugdo n° 357 do CONAMA (BRASIL, 2005), o valor maximo

admissivel para o langamento de efluentes contendo zinco é 5,0 mgL™".
2.2 Métodos de tratamento de efluentes metalicos

Viarios sdo os processos disponiveis para o tratamento de efluentes que contém
metais pesados, entre eles, cita-se, a precipitacdo quimica, a evaporacdo, a troca idnica
(colunas ou resinas), as tecnologias de membrana (osmose inversa ¢ eletrodidlise) e os
processos de sor¢ao (adsor¢ao em carvao ativado, biossor¢ao) (COSTA, 1998).

Dentre os processos mencionados, alguns como as colunas trocadoras de ions ou
resinas de troca i0nica, evaporadores a vacuo, ultrafiltracdo e osmose inversa, permitem a
reciclagem do efluente tratado ao processo industrial, bem como a conseqiiente

recuperagdo dos insumos (BERNARDES et al.,, 2000). Entretanto, a aplicagdo destes
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tratamentos por questoes de condi¢des de processo, de operagdao ou dos materiais utilizados
pode tornar - se pouco atraente.

O processo de troca idnica consiste no uso de resinas trocadoras de ions
empregadas para remover todos os metais e ions dissolvidos nos efluentes. Em geral, estas
resinas sao polimeros sintéticos, insoluveis, possuidoras de sitios ativos, capazes de reagir
com os ions positivos (cations) ou negativos (dnions) presentes nas solugdes.

A vantagem do emprego das resinas ¢ que, depois de saturadas, estas podem ser
regeneradas por meio da recuperacdo de sua capacidade de retencdo de ions. Resinas
cationicas e anidnicas sdo regeneradas, respectivamente, pela passagem de uma solugdo
concentrada de acido forte e base forte (PACHECO, 2002a).

O uso de evaporadores a vacuo consiste em concentrar as aguas por meio de
destilagcdo, promovendo a redu¢do do volume de liquido a ser tratado ou recuperado. O
processo de ebulicdo a vacuo utiliza exclusivamente energia elétrica que, mediante ciclo
frigorifico, permite uma destilagdo a custo moderado. Esses processos, geralmente sdao
econdmicos para aguas de lavagem concentradas e lavagem de multiplos estagios em
contracorrente. As vantagens apresentadas por este processo sdo: o retorno e o
reaproveitamento da dgua destilada nos processos (COSTA, 1998; PACHECO, 1999).

Processos com membranas permitem concentrar os poluentes, dentro destes
processos destacam-se como sendo os mais importantes a osmose inversa e a eletrodialise.
A osmose inversa ¢ uma técnica que se baseia na aplicacdo de pressdes elevadas a uma
solugdo concentrada, obrigando o solvente a passar por uma membrana semi-permeavel
para uma regiao de solu¢do diluida (OLIVEIRA et al., 1993). A solugdo concentrada fica
mais concentrada ainda, podendo ser reutilizada. A utiliza¢do deste processo permite obter
niveis de concentracdo de metais pesados muito baixos apresentando, no entanto, custos
elevados de operagdo e investimento. Na eletrodialise os componentes ionicos de uma
solucdao sdo separados através do uso de uma membrana semipermeavel de seletividade
ionica. A aplicacdo de um potencial elétrico entre dois eletrodos causa uma corrente
elétrica que passa através da solugdo, causando migra¢do dos cations em dire¢do ao
eletrodo negativo e dos anions para o eletrodo positivo. O efluente ¢ bombeado através das
membranas, que sdo separadas por espagadores. O processo de eletrodidlise pode ser
operado tanto em batelada quanto de forma continua. Neste processo existe a possibilidade
de haver precipitagdo quimica de sais de baixa solubilidade sobre a superficie da

membrana ou ainda a obstru¢do dos poros da membrana. A principal desvantagem deste
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método de tratamento estd no custo elevado, além do emprego de produtos para
desentupimento das membranas (GASPAR, 2003).

Segundo Carrara (1997), o fator mais importante do sistema de tratamento de
efluentes € o controle do pH, pois este influencia todas as opera¢des unitarias independente
se sao processos quimicos, fisicos ou fisico-quimicos. Portanto, para a operagao do sistema
de tratamento ¢ vital o controle seguro e preciso do pH.

Tradicionalmente, entre os processos convencionais de remog¢do de metais pesados
de solucdes, o processo de precipitacdo quimica ¢ o mais utilizado pelas industrias de
tratamento de superficies (aproximadamente 75%), uma vez que se apresenta como um
método relativamente simples e econdmico, com o inconveniente de gerar grandes
quantidades de lodo (COSTA, 1998).

O processo de precipitacao ¢ indicado para efluentes contendo altas concentragdes
de metais (>100 mgL™), pois em concentra¢des diluidas o precipitado apresenta baixa
cinética de sedimentagdo, havendo necessidade da adi¢ao extra de outros sais (como FeCl;
e Alx(SO4)3) ou de polieletrolitos (COSTA, 1998). Sdo comumente utilizados como
agentes neutralizantes, hidroxidos, carbonatos, sulfetos ou alguma combinagdo destes
(COSTA, 1998).

Quando os metais pesados estdo em solucdo, estes formam rapidamente hidroxidos
ou sulfetos, os quais precipitam com o ajuste de pH proximo a neutralidade.

Vale ressaltar que os metais presentes nos efluentes apresentam faixas de pH
diferentes para sua precipitagao, ou seja, o pH de solubilidade minima varia de acordo com
o metal em questdo, o que muitas vezes pode acabar dificultando sua sedimentagdo total.
Ap6s a sedimentagdo do lodo, ¢ recomendada a filtragdo do efluente em filtro prensa, a fim
de obter-se uma redugdo em até 80% do volume de lodo gerado (adensamento)
(SANCHEZ, 1995; BERNARDES et al., 2000).

A aplicagdo do processo convencional de precipitacdo quimica gera uma grande
quantidade de lodo metélico, cuja composicdo depende das linhas coletoras de efluentes
instaladas na empresa. Esse lodo gerado ¢ classificado como residuo perigoso, e representa
um grande problema ambiental, basicamente pela falta de espaco fisico nas instalagdes
industriais para seu armazenamento, pelo alto custo associado ao seu transporte, tratamento
e disposicdo final (PACHECO, 2002b). Em sua grande maioria as empresas utilizam-se de
sistemas de estocagem dos residuos (lodo) em tambores de 200 litros (BERNARDES et
al., 2000).
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O processo de precipitacdo quimica apesar de muito utilizado pelas industrias no
tratamento de seus efluentes, muitas vezes, ndo permite atingir niveis de metais pesados
suficientemente reduzidos as concentracdes de lancamento estabelecidas pela legislagao
vigente, sendo necessaria a aplicacdo de um processo complementar para o polimento final
do efluente.

Em complementacdo ao processo de precipitagdo podem ser empregados os
processos com membranas e os processos de sorcdo. Entretanto, pelo fato da aplicacdo de
membranas apresentar um elevado custo para a maioria das empresas, os processos de
sor¢do tém recebido maior ateng¢do nos ultimos tempos, principalmente no que diz respeito,
a busca de materiais alternativos (zeolitas, turfa, residuos industrias e biomassas diversas)
de baixo custo e capazes de remover metais pesados de meios aquosos (VEIT, 2006).

Nesse sentido, o processo da biossor¢ao que emprega como adsorvente materiais de
origem natural como, por exemplo, macrofitas aquaticas surge como uma tecnologia
promissora e em atual expansdo em relacdo a aplicagdo ao tratamento e polimento final de
efluentes convencionalmente tratados. Este processo, segundo Kratochvil & Volesky
(1998), apresenta as seguintes vantagens em compara¢do aos tratamentos convencionais:
baixos custos operacionais, minimiza¢do do volume de lodos quimicos e/ou biologicos a

serem dispostos e alta eficiéncia em desintoxicacao de efluentes muito diluidos.

2. 3 Macrofitas aquaticas

As macrofitas se adaptam tanto ao meio aquatico quanto ao terrestre, sendo de
fundamental importancia na ciclagem de nutrientes e podem se constituir na principal
comunidade produtora de matéria organica em todo o ecossistema por possui alta
produtividade primaria (ESTEVES, 1988). Sendo importantes componentes de lagos, rios,
reservatorios e outras colegdes d’agua, pois constituem significativa parcela do estoque de
energia e matéria do primeiro nivel tréfico da rede alimentar, além de proporcionar abrigo
para desova e protecdo das fases jovens de organismos aquaticos, promovendo
heterogeneidade espacial, que favorece a maior biodiversidade local, entre outros efeitos
desejaveis (BOYD, 1971; BARKO et al., 1986).

Varidveis como intensidade luminosa, temperatura e carbono inorganico dissolvido

podem influenciar as taxas fotossintéticas desses vegetais (VICTORIO et al., 2005).
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Se nao houver um controle ou manejo, os beneficios promovidos por populagdes de
macrofitas aquaticas geralmente tornam-se problemas indesejaveis quando ocorre uma
“explosdo” no desenvolvimento dessas plantas (THOMAZ, 1998).

A construgdo de barragens, transformando rios em grandes reservatorios, associada
ao carregamento de nutrientes para o leito dos rios através do aporte de despejos
domésticos e industriais, tem levado a uma condi¢do de desequilibrio no sistema hidrico,
caracterizado pela grande disponibilidade de nutrientes (VALENTE et al., 1997; VELINI,
2000). Esse processo ¢ denominado eutrofizagdo, que acarreta aumento da produtividade
bioldgica e ocasiona problemas que vao desde a estética até o comprometimento da
possivel utilizagdo da agua para recreacdo e/ou abastecimento, devido a grande
concentragdo de algas e vegetagao aquatica (PINTO & CAVALCANTI, S.D.).

De acordo com Volesky (1990) as algas sdo consideradas plantas fotossintéticas
com clorofila e outros pigmentos. As algas sdo encontradas como espécies marinhas, de
estuario e agua doce.

Muitas dessas plantas aquaticas sdo conhecidas por sua habilidade de acumulagdo
de poluentes, que pode ocorrer por interagcdes fisico-quimicas ou por mecanismos
dependentes do metabolismo (RUBIO & SCHNEIDER, 2003).

Plantas aquaticas podem ser usadas para adsor¢ao de ions metalicos, sejam elas
vivas ou mortas. As macrofitas exercem importante papel na remo¢do de substincias
dissolvidas, assimilando-as e incorporando-as a sua biomassa. Os constituintes da parede
celular tém um importante papel na biossorcdo de metais. As paredes celulares das algas
sdo frequentemente porosas, o que permite que moléculas e ions passem livremente através
dela. A porosidade da estrutura das paredes celulares das algas e os constituintes de suas
células podem disponibilizar uma rede de ligantes quimicos, que promovem a “captura” de
ions metalicos.

Geralmente, a sorcdo dos ions metdlicos ocorre por reagdes de troca idnica, por
grupos trocadores catidnicos fracos, predominantemente ions carboxila presentes na
superficie das plantas. A maioria das plantas sdo ricas em grupos carboxila, um radical que
apresenta a capacidade de reagir e fixar metais pesados (RUBIO & SCHNEIDER, 2003).

E importante considerar os estados idnicos dos grupos funcionais da parede celular,
assim como a quimica do metal pesado em solugdo nos varios valores de pH, uma vez que
em baixos valores de pH, a protonacdo dos grupos funcionais d4 uma carga global positiva
as moléculas de polimeros impossibilitando a adsor¢do de ions de metais pesados

carregados positivamente. Essa repulsdo eletrostatica ¢ reduzida pelo aumento do pH, que
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passa entdo a expor mais os ligantes que apresentam cargas negativas, favorecendo a
captacdo do ion metalico.

Conforme Kratochvil e Volesky (1998), o aumento do pH favorece a dissociagao
dos grupos carboxila, identificados como o principal grupo quimico responsavel pela
remog¢ao dos ions metalicos pelas biomassas algaceas, aumentando o nimero de sitios
disponiveis.

Segundo Cossich (2000), o tempo necessario para que o equilibrio entre as fases
seja atingido ¢ fungdo de varios fatores, tais como: o tipo de biomassa (quantidade e tipos
de sitios envolvidos na biossor¢do), tamanho e forma da biomassa, estado da biomassa
(ativa ou inativa, livre ou imobilizada), das formas i0nicas presentes na solugdo, do tipo de
interacdo entre o ion metalico e o material biossorvente, entre outros.

O Brasil possui varias espécies de plantas aquaticas nativas vivendo em situacao de
equilibrio com o meio. Para que essa condigdo seja alterada, ¢ necessario que o ambiente
tenha suas caracteristicas modificadas na maioria das vezes por influéncia antropica.
Dentre as macrofitas aquaticas submersas existentes no Brasil, a planta daninha de maior
expressdo em reservatorios de geragdo de energia e represas rurais ¢ a Egeria densa

(MARTINS et al., 2003).

2.3.1 Egeria densa

Reino: Plantae. Divisdo: Magnoliophyta. Classe: Liliopsida. Ordem: Alismatales.
Familia: Hydrocharitaceae. Género: Egeria.

Egeria densa conhecida popularmente como “elodea brasileira” ¢ uma macrofita
aquatica de ambiente limnético, submersa, enraizada, nativa da América do Sul,

representada na Figura 1.

Figura 1 — Egeria densa (www.fichas.infojardin.com)

16



Por ser uma planta muito apreciada em aquarios, sua comercializacao € o principal
meio de disseminagdo e introdu¢do em novas areas, principalmente em regides de clima
tropical. Em muitos paises ¢ considerada uma invasora agressiva, formando uma cobertura
vegetal densa, muitas vezes monoespecifica (WINTON& CLAYTON, 1996).

Dentre as plantas aquaticas submersas, o género Egeria ¢ considerado um dos mais
importantes de ocorréncia nos reservatorios da regido centro-sul do Brasil e em represas
rurais (NEGRISOLI et al., 2003). E considerada a principal planta daninha em diversas
partes do mundo (BINI & THOMAZ, 2005).

Os prejuizos causados pelo crescimento macico de plantas de egeria incluem
favorecimento para procriacao de vetores de doencas, impedindo a navegagdo e pesca e
interferéncia em atividades de lazer das comunidades que vivem proximas a esses recursos
hidricos, além dos danos causados ao processo de geragdo de energia das hidrelétricas
(MARTINS et al., 2003).

Nos reservatérios de Jupid (rio Parana, no estado de Sao Paulo) (BINI &
THOMAZ, 2005) e no Sistema hidrelétrico de Paulo Afonso e Itaparica, no rio Sdo
Francisco, ha alguns anos, Egeria densa vem se proliferando, causando prejuizos na
geracdo de energia, devido ao seu acumulo nas grades de contengdo das turbinas
(NASCIMENTO, 2002). Este problema também ocorre em hidrelétricas de outras regioes
(MARCONDES et al., 1997; BORGES NETO & PITELLI, 2004).

De acordo com Marcondes et al.(1997), a Companhia Energética de Sdo Paulo tem
observado problemas na geragdo de energia hidrelétrica provocados por plantas dos
genéros Egeria e ou Elodea, reduzindo o fluxo de agua. Coffey & Clayton (1987), em
estudo no lago Pupuke, Nova Zelandia, encontraram as primeiras plantas de Egeria em
1980, coexistindo com outros seres hidrocariticeas. Os pesquisadores observaram que a
participa¢do de Egeria na populagdo total de plantas aquaticas do lago passou de 2% em
1982, para 10% em 1983, atingindo 25% em 1985, demonstrando o potencial de
dominancia da espécie no ambiente.

O aumento da presenga de espécies submersas coincide com a ocorréncia de niveis
de agua mais baixos e estaveis, e no aumento da transparéncia da agua, que podem ser
creditados a cadeia de reservatorios de montante, o primeiro fator ¢ importante por impor
uma maior constancia a profundidade dos ambientes aquaticos, fundamental para o
desenvolvimento das espécies submersas. O aumento da transparéncia também afeta
diretamente as macrofitas, pois este implica em maiores incidéncias de radiagdo

subaquatica, que acarreta em efeitos positivos sobre o crescimento de espécies submersas
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(TANAKA, 2000). A planta cresce de forma descontrolada e sem manejo adequado,
podendo transformar-se em um problema ambiental.

Mas foi justamente a alta produtividade de biomassa que criou um grande interesse
nas propriedades fisioldgicas e uso potencial para o benéfico do homem.

Pesquisadores da Universidade Federal de Pernambuco - UFRPE conduziram
estudos com o intuito de controlar ou eliminar a E. densa no sistema do Sdo Francisco.
Eles chegaram a conclusdo de que a eliminacdo ¢ extremamente dificil e que faz mais
sentido aproveitar o material produzido. Dezenas de metros cubicos de massa da planta sdo
retiradas das grades, todos os anos, € uma quantidade muito maior cresce nos prados que se
desenvolvem nos lagos. A produtividade anual nesses lagos pode superar 20 toneladas de
matéria seca por hectare, e os prados cobrem centenas de hectares (NASCIMENTO, 2002).

A velocidade com que a E. densa provoca prejuizos aos usos da agua torna
importante a realizagdo de estudos sobre sua biologia e formas de manejo das populagdes.
Nesse sentido, nota-se a escassez de estudos sobre a espécie no Brasil, pois quase a
totalidade de trabalhos de controle de E. densa foi efetuada em outros paises e,
considerando-a uma espécie exotica e nociva (NEGRISOLI et al., 2003). Sendo que ndo ha

nenhum trabalho publicado utilizando a E. densa na remogdo de poluentes.

2.4 O fendbmeno da adsorcao e da troca idnica

2.4.1 Adsorcao

A adsorcdo ¢ uma das técnicas mais efetivas no tratamento de aguas e aguas
residudrias. Processos de adsor¢do sdo largamente utilizados para remog¢ao de cor, odores
ou gosto no tratamento e purificagdo de aguas, 6leos, produtos farmacéuticos e efluentes de
processo. O sucesso de um adsorvente industrial no campo das operagdes unitarias
depende em grande parte da facilidade com que o adsorvato pode ser retirado, seja para
fins de aproveitamento, como para regenerar o adsorvente.

A adsor¢do consiste em um processo de separagdo relativamente simples, envolve o
contato de uma fase fluida livre (liquida ou gasosa) com uma fase rigida permanente
(adsorvente), granulada, que tem a propriedade de reter e de guardar seletivamente uma, ou
mais de uma, entre as espécies contidas inicialmente no fluido. Usualmente o adsorvente ¢
composto de microparticulas que sdo empacotadas em um leito fixo por onde passa a fase

fluida continuamente até que nao haja mais transferéncia de massa. Uma vez que o
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adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior
serd a eficiéncia da adsor¢do. Por isso geralmente os adsorventes sdo s6lidos com particulas
porosas.

Quando as moléculas de adsorvato presentes na fase fluida atingem a superficie
do adsorvente, a forca residual, resultante do desequilibrio das forcas de van der Walls que
agem na superficie da fase solida, criam um campo de forca que atrai e aprisiona o ion. O
tempo que este ion de adsorvato fica ligado a superficie do adsorvente depende
diretamente da energia com que o ion ¢ aprisionado, ou seja, ¢ uma relagdo entre as forgas
exercidas pela superficie sobre esses ions ¢ as forcas de campo dos outros ions vizinhos
(HOMEM, 2001).

Em geral ¢ necessario recuperar o soluto, ou purificar e reutilizar o sorvente, de
modo que devem existir também as condi¢des de dessor¢do. Em alguns casos o sorvente
tem uma capacidade total limitada e simplesmente efetua a troca de um soluto por outro,
como na troca idnica ¢ em diversos tipos de adsor¢do na fase liquida (PERRY &
CHILTON, 1980).

A migracdo destes componentes de uma fase para outra tem como for¢a motriz a
diferenga de concentracdo entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente.

O soluto adsorvido ndo se dissolve no so6lido, mas permanece na superficie do
solido ou nos poros do solido. O processo de adsor¢dao ¢ muitas vezes reversivel, de modo
que a modificagcdo da pressdo, ou da temperatura pode provocar a facil remog¢do do soluto
adsorvido no so6lido. No equilibrio, o soluto adsorvido tem uma pressdo parcial igual a
existente na fase fluida em contato, e pela simples modificagdo da temperatura, ou da
pressdo da operagdo, o soluto pode ser removido do solido (FOUST et al., 1982).

Devido a natureza das forcas envolvidas pode falar-se em adsor¢do quimica ou
especifica (quimissor¢ao) e adsorc¢do fisica ou ndo especifica (fisissor¢do). Num processo
de adsor¢ao quimica héa formacao de ligagdes quimicas entre o soluto e o s6lido (composto
quimico ou complexo), formando-se uma unica camada de moléculas adsorvidas/ions
adsorvidos (monocamadas). Este processo denominado quimissor¢do ¢ exotérmico e ¢
irreversivel ou dificilmente reversivel, mais lento do que a fisissor¢do (SPARKS, 1995).
Com o tempo, a tendéncia é que ions metalicos adsorvidos especificamente na superficie
dos adsorventes difundam para o interior das particulas, dificultando posterior dessorc¢ao
(BARROW, 1985).

O calor de adsor¢do, por envolver ligagdes quimicas, ¢ da mesma ordem de

grandeza dos calores de reacdo. Nesse tipo de ligagdo, estdo envolvidas forcas especificas,
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e a adsor¢ao depende da natureza dos cations e das propriedades da superficie do
adsorvente.

Dentre as espécies de cations que podem ser adsorvidas especificamente, estdo os
metais pesados, tais como, Cu, Zn, Co e Cd. A adsorcao especifica de cations ocorre
porque os ions metalicos dos grupos IB e IIB apresentam elevado ntimero atomico,
pequeno tamanho i6nico e elevada polaridade. Além disso, os metais pesados apresentam
maior habilidade em modificar as suas caracteristicas quando comparado aos metais
alcalinos e alcalinos terrosos. Finalmente, os metais pesados existem na forma de cétions
hidratados, tal como MOH", o que contribui para a reducdo na quantidade média de carga
elétrica por ion e, conseqlientemente, na reducdo da “barreira” que deve ser sobreposta
quando os ions se aproximam da superficie dos adsorventes, facilitando entdo a interagao
entre os ions e a superficie do sorvente (YU, 1997).

A adsorgdo fisica (adsor¢ao molecular) ocorre quando as forgas intermoleculares de
atracdo entre as moléculas na fase fluida e da superficie sélida sao maiores que as forgas
atrativas entre as moléculas do proprio fluido. Nenhuma ligacdo quimica ¢ quebrada ou
feita e a natureza quimica do adsorvato permanece inalterada. A adsor¢do fisica envolve
forcas de van der Waals ou forgas de valéncia secundaria.

Esta ¢ acompanhada por um decréscimo de energia livre e entropia, tratando-se
também de um processo exotérmico, porém nio ocorre somente em uma monocamada.
Considera-se que esse processo ¢ reversivel (uma vez que a energia requerida para a
dessor¢do ¢ pequena), controlado por difusdo, estequiométrico e que exista alguma
seletividade ou preferéncia dos ions pela superficie adsorvente, dependendo da sua
valéncia e grau de hidratagdo. Tanto os adsorventes organicos como os inorganicos, estao
envolvidos na adsor¢do ndo especifica (DABROWSKI, 2001; ZAMBON, 2003; HOMEM,
2001).

Dentre outros fatores, a carga superficial do adsorvente, o pH e a concentragdo de
ions podem afetar a adsorcdo ndo-especifica. Para cations metalicos, a adsor¢do depende
da densidade de cargas negativas na superficie dos adsorventes e ndo, necessariamente, do
balango de cargas do sistema (JI & LI, 1997).

O pH do sistema pode afetar a espécie quimica do metal em solucao e, em adigao,
alterar a quantidade de cargas na superficie do adsorvente com carga variavel. O efeito do
anion acompanhante em solugdo ¢ mais evidente, novamente, num substrato com cargas
variaveis, uma vez que os anions podem alterar a for¢a iOnica e as propriedades da

superficie, ou ainda, podem formar pares-idonicos com os metais (BARROS, 2006). Com o
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aumento do pH, a superficie de cargas negativas ¢ aumentada, favorecendo a atracao
eletrostatica entre o adsorvente e o metal (SPOSITO, 1982).

A afinidade da superficie em adsorver cations aumenta com a valéncia dos mesmos.
Para cations com diferentes valéncias, a afinidade, em geral, segue a ordem M'< M™<
M"™. Para cations de mesma valéncia, a afinidade na adsor¢do ¢ determinada,
principalmente, pelo raio i6nico (JI & LI, 1997).

Normalmente, a formacdo de ligagdo quimica na quimissor¢do ¢ precedida de
adsorcdo fisica. Adsorcdo fisica ¢ um processo prontamente reversivel, e estdgios de
adsorcdo e dessorcdo podem ser alternados repetidamente sem variar o carater da
superficie ou do adsorvato.

Embora a adsor¢do fisica e quimica sejam caracterizadas por diferentes efeitos
térmicos, ndo existe uma diferenca clara entre os dois mecanismos (HINES & MADDOX,
1985).

O tipo de interagdo que ird predominar na adsor¢do dos metais depende de
diversos fatores, dentre eles da quantidade e do tipo de sitios associados com a fase sélida
do adsorvente, da concentracdo do metal e dos ligantes capazes de formar complexos
organo-minerais, do pH, da condutividade elétrica e do potencial redox do substrato.
Entretanto, em geral, ¢ dificil distinguir experimentalmente as forcas envolvidas na reacao
de sor¢do de metais (KIEKENS, 1984; HUGHES et al., 1969).

A energia livre da reacdo de sor¢do na superficie dos adsorventes pode ser
descrita como estd demonstrada na equagao 3 (JI e LI, 1997):

AG =AG_iomy +AG + AGreagéo 03

adsorcao quimica

em que: AG ¢ a energia livre das interacdes eletrostaticas; AG ¢ a energia livre

coulomb quimica

referente a adsor¢do quimica ou especifica; AG esta relacionada ao tamanho e

reacao
polaridade dos ions adsorvidos e da estrutura das moléculas adjacente a superficie
absorvente.

A variagdo na AG_,,, ¢ devida exclusivamente a carga elétrica dos ions. Quanto a

AG as forcas de ligacdo sdao determinadas pela natureza do adsorvente e pela espécie

quimica *

ionica. Se AG ¢ elevada, ions com mesma carga da superficie podem ser adsorvidos,

quimica
uma vez que a energia dessa interacdo pode superar os mecanismos de repulsdo
eletrostatica (JI & LI, 1997).

O valor da energia livre da reagcdo de adsor¢do de metais pode servir como medida

da extensdo ou da for¢a que guia esse equilibrio e se a mesma € espontanea, num sistema
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fechado a temperatura e pressao constantes (SINGH, 1971). Por exemplo, SILVEIRA et
al. (1999) observaram que a energia livre da adsor¢do de Cu em solos era espontinea e seu
valor mais elevado ocorreu quando o metal estava em concentragdes menores, sugerindo
maior afinidade do Cu pelos sitios adsortivos. A medida que as doses de Cu foram
elevadas, a energia livre de adsor¢dao do metal foi menor.

O potencial redox do adsorvente pode influenciar a solubilidade de metais pesados.
Quando reacdes de oxidagdo estdo envolvidas, a solubilidade dos metais aumenta com a
reducdo do pH. Em baixos valores de pH, as formas “livres” dos metais sdo favorecidas,
enquanto em pHs elevados, ha formagdo de complexos com hidroxilas e carbonatos
(SPOSITO, 1994). Porém, em condicdes de reducgdo, a solubilidade de Zn, Cu, Cd e Pb
pode ser maior em pH fortemente alcalino, devido a formacdo de complexos organo-
minerais estaveis. Por outro lado, na faixa de pH entre 4 a 6, a solubilidade dos metais
pesados ¢ menor devido a formagdo de complexos organo-minerais insoliveis (KIEKENS,
1984).

Finalizando, o termo adsor¢do se relaciona com processos nos quais moléculas se
acumulam na camada interfacial e dessor¢do denota o processo contrario. Quando o
processo de adsor¢do de uma ou varias espécies idnicas é acompanhado por simultanea
dessor¢cao de uma quantidade equivalente de espécies i0nicas, este processo ¢ considerado

como uma troca idnica (ZAMBON, 2003).

2.4.2 Troca ibnica

Troca i6nica ¢ um processo no qual, ions de mesma carga sdo trocados entre uma
solugdo e um corpo sélido muito insoltivel em contato com ela. O sélido (trocador de ions)
deve conter seus proprios ions para que a troca processe com rapidez e, na extensao
suficiente para ter interesse pratico, o solido deve ter uma estrutura molecular aberta,
permeavel, de modo que os ions e as moléculas da solugdo possam mover-se para dentro e
para fora da estrutura. Os trocadores de ions tém uma natureza complexa e sdo, na
realidade, polimeros.

As reagdes de troca iOnica sdo estequiométricas, reversiveis e possiveis com
qualquer composto ionizavel. A natureza reversivel da rea¢do permite o repetido uso de
resinas desde que estas ndo sofram mudangas substanciais da estrutura e a velocidade da

reacdo depende da seletividade da resina (DECHOW, 1989).
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Como uma das caracteristicas principais das resinas estd a ndo-solubilidade em
dgua e em solventes organicos e inorganicos mais comuns. Em geral as resinas de troca
i6nica possuem uma estrutura hidrofilica de forma regular e reproduzivel, rapida
velocidade de troca e estabilidade fisica em termos de for¢ca mecanica e resisténcia a
atracdo (HARLAND, 1994).

A capacidade de troca méxima das resinas ¢ um parametro importante no processo
de troca idnica e varia segundo as caracteristicas das resinas, relacionando o tamanho dos
poros e a area superficial com as caracteristicas das solugdes a serem tratadas (densidade e
viscosidade). Esta capacidade ¢ influenciada também pelos canais preferéncias que podem
formar-se no leito das resinas, pelo fluxo de alimentacdo empregado, pelas obstrugdes e
pela eficiéncia da regeneragdo (VINALS, 2001).

Usa-se nos dias de hoje na dessalinizacdo de dguas salobra, na separagdo das terras
raras, na descoloragdo de solugdes de aguicar, na recuperacao dos metais de solucdes de
lixiviagdo, na utilizagdo no processamento de radioisdtopos (separacao do plutdnio) ou de

correntes de rejeito, e na recuperacao de antibidticos de mostos de fermentagao.

2. 4.3 Tipos e propriedades de adsorventes

Os adsorventes sdo substancias naturais ou sintéticas, cuja superficie interna dos
poros ¢ acessivel a uma combinacdo seletiva entre o solido e o soluto (PERRY &
CHILTON, 1980).

A maioria dos solidos adsorventes ¢ capaz de adsorver gases e liquidos. A
eficiéncia de um adsorvente depende da area superficial bem como do tipo de soluto e
solvente envolvido no processo de adsor¢do, desde relatos dos tipos de ligacdes que sdo
formados entre o sélido e o fluido do composto a ser adsorvido, concentragdo de entrada,
temperatura e pressao. Podendo ser representada pelas isotermas de adsor¢do ou isobaricas
de adsor¢do. A tendéncia geral ¢ que a adsor¢cdo aumente com o decréscimo da temperatura
e aumente com o aumento da pressdo (SMITH, 2005).

Dentre as caracteristicas mais procuradas num adsorvente, pode-se citar
capacidade, seletividade, regenerabilidade, compatibilidade e baixo custo.

Para ser satisfatorio em aplicagdes comerciais, um sorvente deve ter:

(1) alta seletividade para possibilitar uma boa separagdo

(2) grande area superficial

(3) alta capacidade de adsor¢ao
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(4) cinética favoravel e propriedade de transporte para rapida adsorcao
(5) estabilidade térmica e quimica, incluindo solubilidade extremamente baixa em
contato com o fluido, para preservar a quantidade de sorvente e as suas
propriedades.
(6) dureza e for¢ca mecanica para prevenir esmagamento € erosao
(7) nenhuma tendéncia para promover reacdes quimicas indesejaveis
(8) custo relativamente baixo. (SEADER & HENLEY, 1998).
O custo ¢ um importante pardmetro na avaliacdo de potencialidade de um material
na remo¢ao de poluentes. Entretanto, informac¢do do custo ¢ dificilmente relatada, e a
despesa com adsorventes individuais varia dependendo do grau de disponibilidade
requerida e o local. Em geral, um adsorvente pode ser dito de “baixo-custo” se ele requer
pouco processo, ¢ abundante na natureza, ou ¢ um sub - produto ou material de descarte de
outra industria. E claro que o melhoramento da capacidade de adsor¢do pode compensar o
custo adicional do processo.

A quantidade de adsorvato que pode ser coletado por unidade de area superficial ¢
pequena. Assim, os adsorventes porosos com grande superficie interfacial sdo selecionados
para aplica¢des industriais. Exemplos de adsorventes que seguem este critério sdo: carvao
ativado, silica gel, alumina ativada, biomassa de algas, zedlitas entre outros (HINES &

MADDOX, 1985).

2.5 Biossor¢ao

A necessidade de um processo efetivo e econdmico para remover metais pesados
de efluentes industriais tem estimulado um aumento de interesse na capacidade de varios
microrganismos de reter ions de metais pesados (TEXIER et al., 2002).

O processo de biossor¢do consiste na ligagdo de uma fase liquida (solvente,
normalmente 4gua) contendo uma espécie dissolvida que ¢ o adsorvato (ions metalicos) a
uma fase solida — biomassa (materiais sélidos de origem natural e seus derivados),
consistindo de varios mecanismos que quantitativamente e qualitativamente diferem de
acordo com as espécies usadas, a origem da biomassa e seu processamento. Enquadrando-
se no ambito das tecnologias limpas.

Esse processo ¢ continuo, até que ocorra o equilibrio entre a concentracao do
adsorvato dissolvido em solugdo e a concentracdo do adsorvato presente sobre o

biossorvente (concentragdo de equilibrio ou final, Cf) promovida pela saturacdo do

24



adsorvato sobre biossorvente. A relacdo entre biossorvente e o adsorvato determina a
distribuicdo entre a fase solida e a liquida do metal. A qualidade do material do
biossorvente ¢ classificada pela capacidade de atragdo e retencdo do adsorvato
(KRATOCHVIL & VOLESKY, 1998). A determinagdo da capacidade de biossor¢do (q)
do metal pela superficie solida esta baseada no balango do material do sistema, ou seja,
todo o adsorvato removido da solugdo deve estar presente no biossorvente. A capacidade
de biossor¢cdo pode ser expressa em diferentes unidades, dependendo do sistema, por
exemplo, miligramas do metal sorvido por grama do material (seco) do biossorvente
(quando se baseia em célculos de balan¢o de massa), ou mmolg™ ou mequivg”' quando
considera-se a cinética ou estequiometria da reacao entre a superficie e o adsorvato
(VOLESKY, 1990).

O processo de biossor¢cao ndo envolve energia metabolica ou transporte, embora
tais processos possam ocorrer simultaneamente quando biomassa viva for usada, pois a
biossor¢do pode ocorrer com biomassa viva ou morta (TOBIN et al., 1994).

Segundo Sag e Kutsal (1995), o envolvimento de dois estdgios na cinética de
remocao de metal para a biossor¢ao que utiliza biomassa viva: a adsor¢ao superficial sobre
a parede celular, que trata de uma reagao reversivel - remogao passiva, ocorre em um curto
tempo apOs o0 microrganismo entrar em contato interno com o metal, seguido pela remogado
ativa (bioacumulac¢do), que ¢ muito lenta comparada ao processo de biossor¢do, e estd
relacionada a atividade metabdlica, envolvendo transporte de ions metalicos dentro do
citoplasma da célula .

Vantagens da utilizacdo da biomassa morta, em relagdo a biomassa viva: ndo ha
necessidade do controle de toxicidade, nem a adicdo de nutrientes para sobrevivéncia da
biomassa, sendo a remocao do metal, frequentemente, muito eficiente. Além disso, pelo
fato da biomassa morta comportar-se como um trocador i6nico, o processo ¢ muito rapido
variando de alguns minutos a poucas horas. O metal pode ser dessorvido prontamente e
entdo recuperado se o valor e a quantidade de metal recuperado forem significantes e se a
biomassa for abundante, a biomassa carregada de metal pode ser incinerada, desse modo
eliminando um tratamento adicional. As desvantagens sdo: quando ocorre a saturagdo da
biomassa, € necessario que seja realizada a dessorcdo do metal antes de reutilizé-la. O
potencial para melhorias de processos bioldgicos ¢ limitado porque ndo ha controle
bioldgico sobre a caracteristica de biossorvente durante o seu crescimento. Além disso, ndo

tem potencial para alterar biologicamente o estado de valéncia do metal, por exemplo,
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formas menos soluveis ou uniformes para degradagdo de complexos organometalicos
(AHLUWALIA & GOYAL, 2007).

Segundo Volesky e Holan (1995), diferengas estereoquimicas nas estruturas
polissacarideas de paredes celulares podem influenciar significativamente na aceitacdo de
ions metalicos, podendo comprometer o desempenho destes materiais naturais no processo
da biossor¢do. Para os autores, alguns tipos de biossorventes apresentam capacidade de
remover diversos metais pesados, enquanto outros podem ser especificos para certos tipos
de metais.

Viérios fatores podem influenciar o processo de biossor¢do de ions metélicos: a
concentracdo da biomassa e dos metais pesados em solugdo, pré-tratamento fisico ou
quimico da biomassa, e por fatores externos como, temperatura, pH, presenca de cétions,
anions ou compostos organicos, fatores estes que afetam a composi¢do quimica da parede
celular e de sitios ligantes do material biossorvente (VOLESKY, 1990).

Quanto maior a concentragdo do ion metéalico, menor a eficiéncia de remogao pelo
biossorvente. Pois quando aumenta a concentragcdo, sem variar a massa de biossorvente, 0s
sitios sdo saturados mais rapidamente (SEKHAR et al., 2003).

A tendéncia geral é que a remogao de metal aumente com o aumento do pH. Isto
ndo acontece apenas por causa da competicdo de ion do hidrogénio a baixo pH, mas
também por causa da natureza 4cida fraca dos sitios ativos do biossorvente, cujo
desprotonacdo com pH crescente, favorece a captagdo de metal (PAGNANELI et al.,
2003). Ao contrario quando o pH ¢ baixo, a superficie do biossorvente torna-se mais
positiva, reduzindo a atra¢do entre a biomassa ¢ o cation metalico (SAEED et al., 2005).

Sekhar et al. (2003) estudaram a remogao de metais em pH variando entre 1 a 7, e
obtiveram o maior seqiiestro de ions entre valores 4 e 5, sendo que o acimulo se manteve
constante até valores de pH proximos a 7.

Alguns metais microprecipitam em pH proximos a 5 e 6, sendo os ensaios
conduzidos em condi¢des de pH inferiores, principalmente quando se estuda a biossor¢ao
para metais como zinco, cobre e prata (VOLESKY & HOLAN, 1995).

A correlagdo entre propriedade acida dos metais e sua captagdo parece ser até
mesmo mais importante que os grupos funcionais especificos, presentes na superficie do
adsorvente; em outras palavras, a especiagdo do metal predomina em relagdo as
caracteristicas do adsorvente (PAGNANELI et al., 2003). Em geral, a biossor¢ao envolve
mais do que um grupo funcional dependendo do pH e das caracteristicas quimicas do metal

(ECCLES, 1999).
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fons metalicos em 4gua sofrem hidrélise e reagdes de complexagio com alguns
anions que podem influenciar a ligagcdo dos metais a superficies solidas (HASHIM, 2004)

A avaliacdo do efeito do pH na biossor¢ao pode ser aproximada por diferentes
caminhos, principalmente classificados como modelos empiricos € mecanicos. Os modelos
empiricos sao relagdes matematicas simples, caracterizadas por um nimero limitado de
parametros ajustaveis, resultando em uma boa descricdo do comportamento experimental
de um diversificado nimero de condigdes operacionais. Modelos mecanicos sdo,
normalmente, equagdes matematicas complexas cujo desenvolvimento estd baseado em
uma caracterizagdo preliminar da biomassa, (para identificar a natureza e concentracio de
sitios ativos), seguida da hipdtese de um conjunto de reagdes entre os sitios dos
adsorventes ¢ metais pesados (SCHIEWER & VOLESKY, 1995; PAGNANELLI et al.,
2000).

A biossor¢do de metais ndo é baseada num tnico mecanismo. Ela consiste de varios
mecanismos que quantitativa e qualitativamente diferem de acordo com as espécies
utilizadas, a origem da biomassa e o seu processamento. Dentre eles:

(1) complexagdo (formagdo de um complexo a partir da associagdo de duas
espécies);

(2) coordenacao (ligagao de um atomo central de um complexo com outros atomos
por ligacdo covalente);

(3) quelacao (complexos formados por um composto organico unido ao metal por
pelo menos dois sitios);

(4) troca idnica (intercambio de ions formando espécies moleculares);

(5) adsorc¢do (sor¢ao através da superficie do tecido orgénico);

(6) precipitagdo inorganica (alteragdo no meio aquoso levando a uma precipitacao
do despejo).

Pode ser caracterizado como um processo de reagdo rapida e reversivel dos ions
metalicos com os grupos poliméricos funcionais da parede celular (VOLESKY, 1990).

A troca ionica ¢ identificada como o principal mecanismo da biossor¢do de metais.
Esta hipotese foi formulada a partir de estudos que revelaram uma diminui¢do da
biossorcdo de cations metalicos a medida que o pH diminui. Como muitos metais
precipitam em pH > 5,5, os metais poderiam se acumular dentro das células e em
capilaridades da parede celular por mecanismo combinado de sor¢do - microprecipitagado.
Entretanto, experimentos realizados em batelada, sem ajuste de pH, revelaram que a sorgao

de metais pesados por biomassa tratada com acido causa decréscimo do pH da solugdo. A
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partir desses resultados confirma-se a hipoteses de troca-idnica entre protons e metais
pesados (COSSICH, 2000).

Como a biossor¢cdo de metais depende muito da especiacdo do metal em solucio,
pois os ions livres sdo geralmente mais facilmente adsorvidos que espécies complexas (que
precipitam mais facilmente), o conhecimento das interagdes metal-ligante ¢ de essencial
importancia para o estudo da biossor¢ao (VOLESKY, 1990).

Existem varios grupos quimicos que podem atrair e reter metais na biomassa:
grupos cetamido da quitina, polissacarideos estruturais de fungos, grupo amino e fosfato
em acidos nucléicos, grupo amino, amido, sulfidril e carboxil em proteinas, grupo hidroxil
em polissacarideos. Entretanto, a presenca de alguns grupos funcionais ndo garante sua
acessibilidade para a sor¢ao (VOLESKY & HOLAN, 1995)

Embora células vivas e mortas sejam capazes de acumular metais, pode haver
diferengas nos mecanismos envolvidos em cada caso, dependendo da extensdo da
dependéncia metabolica (GADD, 1990).

Células de microrganismos vivos tém capacidade efetiva de retencdo de metais, mas
requerem condi¢des especiais como suplemento nutricional para manutencdo e
crescimento das células (SEKHAR et al., 2003). Além disso, as condigdes Otimas
requeridas para a captacdo dos metais podem ser toxicas para as células ativas
(CHURCHIL et al., 1995; SHENG et al., 2004).

Ap0s a secagem, as plantas mantém, mesmo que biologicamente inativas, muitas de
suas propriedades quimicas. Em se tratando de biomassa morta, a forma de remogdo de
metais por uma célula ou por seus componentes externos ¢ simplesmente através de sua
parede celular. A adsorcdo fisico-quimica passiva ¢ dependente do grau de afinidade
adsorvente-adsorvato, resultando em diferentes tipos de ligacdo entre as espécies metalicas
ou suas formas idnicas em solugao e os sitios ativos da parede celular (VOLESKY, 1990).

Células mortas podem melhorar a biossor¢ao, proporcionando uma captacao rapida
e eficiente de elementos metalicos e fazendo com que o biossorvente comporte-se como
uma resina de troca-ioOnica, desta forma os metais podem ser dessorvidos rapidamente e
recuperados (SHENG et al., 2004).

A biossor¢ao inicia-se com a difusdao do ion metéalico até a superficie da célula
microbioldgica. Uma vez que o ion metélico tenha se difundindo até a superficie da célula,
este deverd ligar-se aos sitios sobre a superficie da célula na qual exibem alguma afinidade
com o metal. Esta etapa contém um numero passivo de etapas de acumula¢do podendo

incluir: adsor¢dao, troca i0nica, ligacdes covalentes, complexagdo, quelacdo e
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microprecipitagdo. Os mecanismos de biossor¢do apesar de diferentes, podem ocorrer de
forma simultdnea. Geralmente a adsor¢do do ion metélico ¢ rapida, reversivel e ndo ¢ o
fator limitante na cinética de biossor¢do. A biossorcao ¢ freqiientemente acompanhada por
um lento processo de ligagdo do ion metélico, a maioria das vezes irreversivel. A etapa
lenta de captacao de metais pode ser devido a varios tipos de mecanismos incluindo
ligagdes covalentes, precipitagdo na superficie, reagdes de reducdo, cristalizacdo sobre a
superficie da célula ou, difusdo no interior da célula e ligacdo com as proteinas e outros
sitios intracelulares (CETINKAYA et al., 1999).

Os processos de biossor¢do ocorrem em trés niveis: macrotransporte,
microtransporte € a sorcdo (METCALF & EDDY, 1991). O macrotransporte envolve o
movimento do adsorvato da solucdo para a interface liquido-sdlido por difusdo.
Microtransporte envolve a difusdo do adsorvato do macroporo para os sitios nos
microporos e submicroporos do adsorvente. A sor¢do, propriamente dita, € o processo de
adesdo do soluto no material sorvente. A capacidade de remog¢ao da espécie esta vinculada
com a area superficial disponivel e a cinética do processo com a velocidade de transporte
do soluto para a interface.

Os metais pesados ndo podem ser destruidos biologicamente, mas podem ser
transformados pela oxidagdo ou por complexos organicos. Como conseqiiéncia dessa
transformagdo estes metais podem ficar menos toxicos; ou se tornarem mais soliiveis em
dgua (e entdo serem removidos por lixiviagdo); ou menos soluveis em agua (para que
possam se precipitar mais facilmente e assim se tornarem menos biodisponiveis); ou ainda
serem volatilizados (e removidos da area poluida) (GARBISU & ITZIAR, 2001).

A biossorcao constitui-se uma alternativa técnica ¢ economicamente atrativa, de
facil disponibilidade, baixos custos operacionais, minimizacdo do volume de lodos
quimicos e/ou biologicos a serem dispostos e alta eficiéncia e, desintoxicagdo de efluentes
muito diluidos e ndo requer utilizagcdo de nutrientes adicionais durante o processo (CRIST
et al., 1990; KRATOCHVIL & VOLESKY, 1998). Entretanto, a biossor¢do nio
necessariamente substitui metodologias existentes, mas pode atuar como um “sistema de
polimento” a processos que nao sdo completamente eficientes.

Estudos de biossor¢ao geralmente tém sido aplicados para tratar solugdes aquosas
sintéticas contendo somente um ion metalico. Mas, o processo de remog¢do de um metal
pode ser afetado pelos efeitos de interacdo, provenientes da multiplicidade de metais em

uma mistura (SAG & KUTSAL, 1995).
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Recentemente, estudos t€ém mostrado que varios biossorventes sdo capazes de
remover efetivamente metais pesados de efluentes industriais (MADRID et al., 1998;
TOBIN & ROUX, 1998; FERRAZ & TEIXEIRA, 1999; DEAN & TOBIN, 1999; LEUNG
et al., 2000; SOLISIO et al., 2000; VEIT, 2006). Alguns tipos de biomassa tém um
desempenho comparavel ou até mesmo superior ao das resinas sintéticas (TOBIN &
ROUX, 1998; SOLISIO et al., 2000).

Sendo assim, Volesky (2001) sugere que inicialmente seja feito um completo
estudo de sor¢do de equilibrio em um sistema monocomponente para o biossorvente
selecionado e gradualmente expandido ao estudo de comportamento multicomponente. E
reconhecido que, os efluentes reais raramente apresentam solugdes com uma unica espécie,
e sim, uma diversidade de ions metalicos e outras espécies iOnicas, que acabam
interferindo no desempenho da biossor¢do. As impurezas que podem estar presentes nestas
solugdes podem ser organicas, inorganicas, dissolvidas, coloidais ou suspensas. Segundo o
autor, a escolha dos ions para estudo deve ser realizada sensatamente buscando as
condicdes reais de um processo. Para tanto, ¢ necessario que observe - se entre os fatores,

quais os que tendem a influenciar mais significativamente o processo de sor¢ao.

2. 5.1 Mecanismo de biossorc¢éo de metal

Estudos de sor¢ao e dessor¢do fornecem informagdes sobre o mecanismo de
biossor¢do de metal. O conhecimento da interagdo do metal ao biossorvente é essencial
para a compreensao do processo de biossor¢cdo e serve como uma base para consideracdes
estequiométricas quantitativas, que constituem o principio para a modelagem matematica
do processo (VOLESKY, 2001).

Conforme a localizagdo do metal removido, os mecanismos de remogao podem ser
classificados em (VEGLIO et al., 1998):

(1) acumulagdo extracelular/ precipitacao:

O aprisionamento fisico de metais precipitados na matriz polimérica e a
complexacdo de espécies soluveis por constituintes carregados dos polimeros sao
constituidos principalmente de polissacarideos neutros, contendo também composto como
0 4cido urdnico, hexoaminas e fosfatos, que podem complexar ions metélicos.

Os polissacarideos excretados diferem para diferentes microrganismos e as
condi¢des de crescimento microbiano afetam a composicdo dos mesmos, alterando assim,

a remog¢ao dos metais. Uma vez que os polissacarideos sao produzidos, a remogdo de
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metais por este mecanismo ¢ provavelmente um fendmeno passivo, ndo requerendo a
participacdo de organismos vivos (MURALLEDHARAN et al., 1991).

A acumulagdo extracelular na célula permite sua sobrevivéncia mesmo na presenca
de elevadas concentragdes de metais toxicos no ambiente. Em alguns casos, as células
podem excretar produtos metabdlicos tais como H,S ou H,O, que podem precipitar os
metais como sulfetos ou oOxidos, gerando substdncias inofensivas. Esta disposicao
extracelular pode depender também da producdo celular de exopolimeros &cidos
(carregado negativamente) capazes de ligar e concentrar cations metalicos
extracelularmente (GHIORSE, 1986).

(2) sor¢ao na superficie da célula: troca i6nica, complexacao, adsor¢do fisica e
precipitacdo:

Em geral, acumulagdo superficial ¢ o resultado de reagdes de complexagdo/troca
i0nica entre os ions metalicos e os constituintes receptivos carregados da parede celular.
Como a biossorcdo ¢ uma reagdo fisico-quimica entre ions metélicos, espera-se que
biossor¢do metélica seja fortemente influenciada pelas condigdes experimentais tal como
pH, que afeta a especiacdo do metal e grupos reativos. Além disso, ¢ possivel que os
grupos receptivos do  biossorvente sejam  especificos a certos metais
(MURALLEDHARAN et al., 1991).

(3) acumulagdo intracelular: transporte através da membrana

A retengdo de ions metalicos por mecanismos dependentes do metabolismo ¢
geralmente um processo mais lento que a biossor¢do, embora quantidades maiores de
metal possam ser acumuladas em alguns organismos. O transporte de ions metélicos para
dentro das células microbianas ¢ inibido por baixas temperaturas, inibidores metabolicos e
auséncia de uma fonte de energia. As taxas de retencdo sdo influenciadas pelo estado
metabolico das células e pela composi¢do do meio externo (GADD, 1990).

Segundo Volesky (2001), devido a complexidade dos biomateriais usados ¢€
possivel que na interacdo fisico-quimica entre metal e grupos funcionais da parede celular,
pelo menos alguns dos mecanismos atuem simultaneamente, variando as intensidades
dependendo do biossorvente e da solug¢do. Estudos mais recentes com biomassa fiingica e
de algas, em particular, demonstraram um papel dominante de troca i6nica. De fato, as
paredes celulares das biomassas sdo compostas de polissacarideos, proteinas e lipidios, e
oferecem numerosos grupos funcionais metal - ligantes, assim como, carboxilato,

hidroxila, sulfato, fosfato e grupos amina (VEGLIO et al., 1998).
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Sendo assim, o conhecimento dos mecanismos envolvidos no processo de
biossor¢do de metal pode levar ao desenvolvimento economicamente atrativo de materiais

sorventes.

2. 5.2 Biossorventes

Atualmente, pesquisas t€ém sido elaboradas para enfatizar as potencialidades dos
adsorventes naturais de origem bioldgica (biossorventes) como materiais alternativos para
remog¢do de poluentes, principalmente ions metalicos, em efluentes. Estes materiais sdo
uteis principalmente devido aos seus reduzidos custos e abundancia.

E conhecido ha varias décadas a capacidade de alguns microrganismos em
acumular metais pesados mais do que outros. Fenomeno este que fez com que varios tipos
de biomassa, tais como algas, fungos, e bactérias servissem como base a produgdo de
biossorventes (VOLESKY, 1990).

O conhecimento da estrutura quimica dos biossorventes ¢ essencial para modelar e
predizer seus desempenhos em ligar metais em sistemas de purificacio de agua. A
efetividade global de um biossorvente em remover metais depende também da faixa de
concentragdo, pH da solucdo, cinética da reagao, equipamento de sor¢ao e composi¢ao do
efluente. A identificagdo dos sitios de ligacdo em biossorventes eficientes seria util no
processo de selecdo de novos tipos de biomassa, bem como na tentativa de processos
quimicos ou biologicos (FOUREST & VOLESKY, 1996).

Diversos materiais bioldgicos estao sendo investigados em relacao a sua capacidade
de biossorcdo de metais pesados em solucdes aquosas os quais incluem fungos, algas
marinhas (HARRIS & RAMELOW, 1990; SCHIEWER & VOLESKY, 1995;
MATHEICKAL et al., 1998; VEIT, 2006), bactérias (CHANG et al., 1997; LEUNG et al.,
2000), leveduras (VOLESKY & HOLAN, 1995), residuos industriais
(SENTHILKUMAAR et al., 2000), algas de agua doce (RUBIO, 2003; BUNLUESIN et
al., 2007), residuos de atividades agricolas (GHARAIBEH et al., 1998), entre outros.

Os biossorventes, oriundos de plantas aquaticas, apresentam uma alta area
superficial, o que permite uma elevada capacidade de acumulagdo de solutos. Essa alta
area superficial ¢ decorrente da necessidade de remover da 4gua seus nutrientes. Apos a
secagem, as plantas mantém, mesmo que biologicamente inativas, muitas de suas
propriedades quimicas (RUBIO, 2003). Além disso, a parede celular da maioria dos

biossorventes consiste de lipidios, polissacarideos e proteinas. Estes biopolimeros contém
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diferentes grupos funcionais, como hidroxila, carboxila, carbonil, fosfato, fenol, etc.,
grupos que podem formar complexos com metais (LIU et al., 2004).

A remocao de metais pesados de efluentes liquidos ocorre principalmente por troca
ionica. No caso das plantas aquaticas, o radical organico responsavel € o grupo carboxila
(R-COO"). No meio natural, esse sitio encontra-se ocupado por cations que existem em
maior concentracdo no ambiente, como H” Na', K", Ca™ Mg+2, Fe'. Porém, quando em
contato com fons como Cu™* Zn+2, Ni+2, Ccd™ Pb+2, Cr+3, existe uma tendéncia quimica de
ocorrer a substitui¢do dos metais alcalinos e alcalinos terrosos pelos metais de transi¢do
(SCHNEIDER & RUBIO, 1999; SCHNEIDER et al., 2001).

As paredes de bactérias, algas e fungos sdo eficientes biossorventes metalicos, e em
muitos casos a ligacdo inicial pode ser seguida pela disposi¢do inorganica de quantidades
crescentes de metal. Ligacdes covalentes e i0nicas podem estar envolvidas na biossor¢ao,
com constituintes tais como proteinas e polissacarideos. Em vérias espécies, a biossor¢ao
pode ser a maior propor¢ao da retengdo total. As variagdes na composicao das paredes
celulares das células microbianas, que podem ser influenciadas pelas condi¢des de cultura,
podem resultar em variagdes consideraveis na capacidade biossortiva e permitir algum
grau de acumulagao seletiva (GADD, 1990).

A biossor¢cdo de metais por microrganismos vivos nao ¢ facil devido a toxicidade
do metal, que geralmente inibe o crescimento microbiano. A separacdo dos estagios de
propagagdo da biomassa e biossor¢do do metal ¢ uma solugdo para este problema, e tem
levado ao desenvolvimento de materiais biossorventes inativos. A concentracdo de metais
pode também ser feita utilizando residuos de biomassa, bem como células imobilizadas
(TAVARES et al., 2001).

Entre os varios microrganismos empregados na remog¢do de metal, em geral, as
maiores quantidades de ions metalicos sdo adsorvidos pela biomassa microbiana morta (em
po ou em granulos) do que pela biomassa viva (BRADY & TOBIN, 1994). Na pratica, o
trabalho com biomassa morta oferece vantagens como: (i) conservagdo dos sitios ativos de
biossor¢do (desde que a secagem seja feita adequadamente); (ii) independéncia das
atividades metabdlicas da célula, que para a biomassa viva ao contrario, pode
significativamente ser afetada pela presenca de ions metalicos (toxicidade do metal); (iii)
poder ser armazenada por extensos periodos a temperatura ambiente; (iv) recuperagdo de
metais por métodos ndo destrutivos relativamente simples permitindo sua regeneracao

(SAG & KUTSAL, 1995).
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Biossorventes provenientes de biomassa morta (inativa) tem a possibilidade de sua
reutilizacdo, podendo ser regenerados depois de saturados, pela dessor¢do do metal com
acidos ou solucdes de sais ou incinerados em temperaturas moderadas e depositado em
aterros minimizando o volume do efluente.

O estudo da aplicabilidade dos mais variados tipos de adsorventes naturais
(residuos industriais, lodo de esgoto sanitdrio, plantas aquaticas infestantes e nocivas,
dentre outros) torna-se muito interessante, pois visa a utilizagdo de materiais sem valor
econdmico na remog¢ao de poluentes de ambientes contaminados.

Entretanto, para que o material biossorvente selecionado seja considerado um
adsorvente atrativo, do ponto de vista técnico e econdmico, competindo com resinas
comerciais de troca idnica e carvao ativado, este deve cumprir os seguintes critérios (AL-
ASHEH & DUVNIJAK, 1995):

(1) eficiente e rapida remocao (biossor¢ao) e liberacao (dessor¢ao) de metais;

(2) baixo custo de producdo do material biossorvente e possibilidade de
reutilizagao;

(3) tamanho da particula, forma e propriedades mecanicas (boa resisténcia
mecanica combinada a baixa resisténcia a transferéncia de massa para as espécies em
solucdo) adequadas para uso em configuragdes de sistemas de fluxo continuo, mistura
completa, de leito fluidizado e empacotado;

(4) separacao eficiente, rapida e barata do biossorvente da solucao, ¢;

(5) alta seletividade de adsor¢do e dessor¢ao de metal.

Portanto, na aplicagdo dos materiais biossorventes em processos de biossor¢ao em
grande escala ¢ necessario avaliar & capacidade méaxima de sorcdo, cinéticas de sor¢do,
recuperacdo do metal, regeneragdo e reutilizagdo do biossorvente, além do estado fisico do
biossorvente quanto a dureza, porosidade, tamanho de particula, densidade e resisténcia a
variagoes dos parametros da solugdo, assim como temperatura, pH, quantidade de solvente,
etc (VOLESKY, 1990).

A biomassa pode ser regenerada por uso de um eluente apropriado, viabilizando a
recuperagao e reutilizacdo do metal pesado no processo, além de possibilitar a reutilizacao

da biomassa em novos ciclos de sor¢ao/dessor¢ao.
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2.5.3 Afinidade dos ions metalicos

O pH afeta o estado ionico e conseqilientemente a disponibilidade de ligagdo nos
sitios. O efeito mais importante do pH ¢ a mudanga que ocorre nos sitios ativos, que na
biossor¢cdo sao normalmente de natureza acida. Diminuindo o pH conduz a protonagao,
diminuindo as cargas negativas e consequentemente a ligagdo com cations. Por outro lado,
um aumento em pH aumenta a disponibilidade de cargas negativas de sitios livres por
atracdo eletrostatica de cations, resultando assim em um aumento da capacidade ligagao
com cations (SCHIEWER & VOLESKY, 1995).

Diferencas na afinidade entre elementos e suas espécies idnicas pode existir pela
variagdo de ligantes encontrados nos sistemas biologicos (GUPTA et al., 2000).

Pagnanelli et al. (2003), a partir de dados obtidos em experimentos utilizando
Sphaerotilus natans observaram o efeito positivo do aumento do pH na remogdo de
poluentes e também as séries de afinidade da biomassa (Pb>Cu>Zn>Cd) refletindo as
propriedades hidroliticas dos metais.

Saeed et al. (2005), obtiveram boa eficiéncia na remogdo de ions metalicos de
solugdes aquosas utilizando a biomassa Cicer arientinum, com ordem de seletividade de
Pb>Cd>Zn>Cu>Ni. A quantidade méxima adsorvida de metais pesados (Qmax) foi de
respectivamente 49,97; 39,99; 33,81; 25,73 e 19,56 mgg'1 da biomassa, adsor¢ao maxima
em pH 5.

Mohapatra & Gupta (2005), utilizando como biossorvente O. angustissima
observaram que capacidade de sor¢cao monocomponente diminuem nesta ordem: Zn(Il)>
Co(I)>Cu(Il); enquanto a afinidade para os metais mostrou uma tendéncia inversa
Cu(IT)>Co(I1)>Zn(II).

Mattuschka & Straube (1993) utilizaram um residuo de biomassa da industria
farmacéutica, Streptomyces noursei, para a biossor¢do de metais. Os resultados obtidos
levaram a seguinte ordem de capacidade de biossor¢do de metais: Cu>>Zn>Cd.

Ko et al. (2004), utilizando carvao de ossos para remogdo de metais pesados e
ajustando pH em 5 obtiveram os seguintes valores dos parametros qmax € b ajustados pelo
modelo de Langmuir para os ions Cd (II), Cu (II), Zn (II): 0,477 e 158; 0,709 e 69,2 e
0,505 mrnoleg'1 e 62,2 dm’mmole.

A seletividade dos fons metalicos pelo carvdo de ossos foi a seguinte: Cu™*>Cd™>

Zn™. A ordem do raio idnico hidratado ¢é: Zn™(4,30A)>Cd"*(4,26A)>Cu**(4,19A).

35



Quanto menor o raio i6nico ¢ maior a valéncia, mais perto da superficie e mais forte ¢ a
adsorc¢ao do ion.

Outros autores como Sanchez et al. (1999), Benguella & Benaissa (2002)
obtiveram resultados semelhantes, onde os biossorventes utilizados também tiveram
preferéncia pelos ions Cu (II) quando comparado ao Zn (II).

A alta afinidade pelo cobre tem sido atribuida pela natureza paramagnética, nimero
de coordenagdo, eletronegatividade, e indice covalente. Os ions paramagnéticos tém maior
tendéncia de serem atraidos para o campo magnético originado possivelmente pelo
sorvente (CHONG & VOLESKY, 1996), enquanto o Zn (I) ¢ ligeiramente repelido
através do campo magnético. Zn (II) tem elevado nimero de coordenacao (4) quando
comparado ao Cu (II) (2,4). Sendo assim o Cu (II) requer menor numero de elétrons
(somente dois) para formar complexos estaveis no biossorvente. Mais adiante aumento na
eletronegatividade dos atomos facilita a sor¢do pelo biossorvente (MOHAPATRA &
GUPTA, 2005).

2.6 Tratamento dos dados de equilibrio

O estudo do equilibrio de adsor¢do, que nao corresponde a transferéncia de massa
entre as fases, ¢ usado para determinar a distribuicdo do adsorvato entre o seio da fase
fluida e a fase adsorvida na superficie do solido adsorvente. A distribuicdo de equilibrio ¢
geralmente medida a temperatura constante e ¢ referida como isoterma de equilibrio
(HINES & MADDOX, 1985). O estudo do equilibrio de adsor¢ao da informagao sobre a
capacidade do adsorvente ou quantidade requerida para remover uma unidade de massa do
poluente sob as condi¢des do sistema (AKSU &GONEN, 2003).

A capacidade de adsor¢do tedrica de um adsorvente em relacdo a um soluto ¢
determinada pelas isotermas de adsor¢ao, que sdo representadas por equagdes matematicas
utilizadas para descrever, em termos quantitativos, a adsor¢do de solutos por so6lidos a
temperatura constante. Uma isoterma de adsor¢cdo representa a quantidade de um
determinado soluto adsorvida por uma superficie adsorvente, em fun¢do da concentragdo
de equilibrio do soluto na fase fluida (ALLEONI et al., 1998). A capacidade de adsor¢do
pode ser expressa em diferentes unidades dependendo do proposito: por exemplo,
miligramas do metal sorvido por grama de material sorvente seco (base para o processo de

. ’ -1 . -1 ~
engenharia — cdalculo de balango de massa), ou mmolg  ou mequivg , quando sdo
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considerados a estequiometria e/ou mecanismo de remog¢do (KRATOCHVIL &
VOLESKY, 1998).

A determinacdo experimental das isotermas € o primeiro passo no estudo de um
novo sistema sorbato/adsorvente. A informacao dai retirada é importante na estimativa da
quantidade total de adsorvente necessaria para certo processo € conseqiientemente no
dimensionamento dos equipamentos a serem utilizados em tal processo adsortivo
(KANEKO, 1994).

Na maioria dos processos de adsor¢do as isotermas sdo favoraveis e, portanto, a
dessor¢do ¢ desfavoravel (RUTHVEN, 1984).

O procedimento experimental para obter a isoterma ¢ bastante simples: basta
colocar em contato a solucdo contendo o componente a ser adsorvido com diferentes
massas de adsorvente até atingir o equilibrio. Apos a filtragao pode-se obter a concentracao
de equilibrio em solugdo (C, em massa de adsorvato por volume do fluido) e a quantidade
de material adsorvido (g, em massa de adsorvato/massa adsorvente).

Varios modelos matematicos tém sido propostos para descrever o equilibrio em um

processo de adsorcao.

2.6.1 Tipos de isotermas de adsorc¢édo

As isotermas podem se apresentar de varias formas. Na Figura 2 estdo
representadas as formas mais comuns de isotermas. A isoterma de forma concava indica
comportamento nao favoravel a remocao do composto estudado. Sdo desfavoraveis, pois
altas concentracdes de fluido sdo necessarias para baixas concentracdes de adsorvato no
solido. Isotermas deste tipo s@o raras, mas seu estudo torna-se importante na compreensao
dos processos de dessor¢ao. As lineares passam pela origem ¢ a quantidade adsorvida ¢é
proporcional a concentracdo do fluido, ja as isotermas convexas sdo favoraveis, pois
grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracdes de soluto.
Quando estas sdo muito favoraveis, onde a quantidade adsorvida ¢ independente da

concentragdo sdo consideradas irreversiveis (MCCABE et al.,2001).
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Langmuir (fortemente favoravel)

/— Freudlich (favoravel)

\ linear

\ desfavoravel

g, kg adsorbato/ kg adsorvente

¢, kg adsorbato/m® fluido

Figura 2 — Tipos de isotermas de adsorcao
Na adsorcdo, o pH, a temperatura e principalmente o tipo de porosidade do s6lido
adsorvente, sdo parametros que influenciam significativamente na forma da isoterma.
Muitas equacdes foram desenvolvidas para interpretar e predizer as isotermas.
Entre as isotermas mais utilizadas na modelagem da adsor¢ao (Langmuir, Freundlich,
Henry, Temkin, Giles, Téth e Brunauer, Emmett, Teller (BET)). Os modelos mais usados
para representar o equilibrio nos processos de sor¢do sdo as isotermas de Langmuir e

Freundlich. (BARROS, 2003).

2.6.2 Isotermas de troca idnica

As isotermas de troca idnica diferentemente das isotermas de adsor¢do levam em
conta a interferéncia dos ions liberados pelo biossorvente na fase fluida durante o processo
de remocao dos ions metalicos da mesma.

Nas isotermas de troca idnica, os ions presentes na solu¢do devem satisfazer as
relacdes de equilibrio e a equacdo da eletroneutralidade. A equacao de eletroneutralidade ¢
obtida através de um balango nas cargas dos ions envolvidos na troca idnica e garante que
a carga do adsorvente sempre permanece constante. Portanto, neste tipo de isotermas deve-
se determinar a concentracdo dos ions liberados e adsorvidos pelo biossorvente. A
principal dificuldade no emprego de isotermas de troca idnica em biossorventes in natura,
esta na dificuldade em identificar e determinar todas as espécies quimicas liberadas pelo
biossorvente e suas respectivas concentragdes, pois cada ion metélico originalmente

presente nos sitios do material adsorvente apresenta um tipo de afinidade. Uma maneira de
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tentar contornar este problema ¢ tratar a biomassa original com solu¢des concentradas
contendo uma Unica espécie i0nica. Desta forma, pode-se obter um biossorvente cujos
sitios sdo ocupados por apenas uma espécie ionica. Existem algumas restrigdes no emprego
desta técnica, uma vez que geralmente o emprego de tratamentos quimicos pode causar
perda da capacidade de adsor¢cdo e de massa do biossorvente, pois solucdes concentradas

geralmente atacam o biossorvente (SILVA, 2001).

2.6.3 Isotermas de biossorcéo

Apesar da identificagdo da troca idnica como sendo o principal mecanismo de
remocdo de ions pelos biossorventes, o tratamento geralmente utilizado para representar
dos dados de equilibrio ¢ na forma de isotermas de adsor¢do, que tem representado
apropriadamente o equilibrio destes sistemas. Nas isotermas de adsorcdo a relacdo de
equilibrio ¢ estabelecida apenas entre as espécies quimicas originalmente presentes na fase
fluida, portanto, as espécies quimicas liberadas pelo biossorvente nio influenciam a
concentragdo dos compostos adsorvidos.

O processo de adsor¢ao ¢ considerado em equilibrio quando nio ocorre variagdo na
concentragdo das espécies em solucao com relagdo ao tempo de contato.

A avaliacdo do desempenho da captacdo de um biossorvente normalmente ¢ feita
por meio da analise de isotermas, obtidas pelo estudo do equilibrio da sor¢do dos ions em
ensaios em batelada. As isotermas de Langmuir e Freundlich s3o as mais utilizadas para
representar a sor¢ao individual de ions metélicos.

Assim como na adsor¢do, no caso da biossorcao, a biomassa, o pH e a temperatura

sdo parametros que influenciam significativamente na forma da isoterma.
2.6.4 Principais isotermas utilizadas na biossor¢ao
O modelo em monocamada de Langmuir e o modelo de Freundlich,

particularmente para a biossor¢do, sdo os mais utilizados e que representam

apropriadamente os dados de equilibrio.
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2.6.4.1 Isoterma de Langmuir

Apresenta forma convexa e ¢ considerada fortemente favoravel (PERRY &
CHILTON, 1980).

Este ¢ o modelo mais simples das isotermas de adsor¢do. A teoria de Langmuir
assume que as forcas que atuam na adsor¢do sdo similares em natureza aquelas que
envolvem combinagdo quimica. Considera-se implicitamente que:

(1) o sistema ¢ ideal;

(2) as moléculas sdao adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios
definidos e localizados, com adsor¢do em monocamada em superficie homogénea;

(3) cada sitio pode acomodar uma, e somente uma, espécie adsorvida;

(4) a energia da entidade adsorvida ¢ a mesma em todos os sitios da superficie e
ndo depende da presenca ou auséncia de outras espécies adsorvidas nos sitios vizinhos, ou
seja, apresenta interacao desprezivel entre as moléculas adsorvidas.

A expressdo do modelo de Langmuir para sistema monocomponente pode ser

representada pela equagao 04:

*

*_qmeC

q; 04

J

em que:

q}{ ¢ a quantidade de metal adsorvido por unidade de massa de biomassa em
equilibrio, (mequivg™);

C? ¢ a concentragio de metal em solugio nio adsorvido em equilibrio (mequivL™);

dm ¢ a capacidade maxima de sor¢cao do metal por unidade de massa de biomassa
para formar uma monocamada completa na superficie (q = qm), (mequivg™”);

b; ¢ a razdo entre a constante cinética de adsor¢do e a constante cinética de
dessorcdo, (Lmequiv™).

Os dois parametros b; € qm sdo constantes da isoterma de Langmuir e apresentam
significado fisico. O parametro b; representa a razao entre as taxas de sor¢do e dessor¢ao,
em altos valores (b;) indicam forte afinidade do ion pelos sitios do material biossorvente, e
0 parametro g, representa o numero total de sitios disponiveis no material biossorvente, ou
seja, indica a completa saturacdo da superficie do sorvente (cobertura da monocamada).
Desta forma, ambos os pardmetros refletem convenientemente a natureza do material

adsorvente e podem ser usados para comparar o desempenho da biossorc¢ao.
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Observa-se que este modelo ¢ bastante tedrico. A isoterma falha em muitos
aspectos, e essa falha deve-se a heterogeneidade da superficie. Na adsor¢do quimica, em
muitos casos, tipos diferentes de sitios ativos tém diferentes capacidades de adsor¢do para
um determinado composto. Em outros casos, a adsor¢ao ocorre apenas em sitios puramente
especificos, sendo o restante do material diferente.

Quando o modelo de Langmuir ndo se ajusta aos dados experimentais, considera-se
geralmente que a adsor¢do ocorreu em multicamadas. Entretanto, esta ndo conformidade
pode também indicar que a adsor¢do pode estar envolvendo mais de um tipo de ligacao

(i6nica e covalente) (COSSICH, 2000).

2.6.4.2 Isoterma de Freundlich

Apresenta forma convexa e ¢ considerada favoravel. Como ¢ empirica sempre
aproxima dados para muitos sistemas de adsor¢io fisica. E particularmente empregada para
liquidos (GEANKOPLIS, 2003).

Originalmente introduzida como uma correlagcdo empirica de dados experimentais,
sendo s6 muito mais tarde derivada matematicamente por Appel em 1973, admitindo-se
uma distribui¢do logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento véalido quando
ndo existe interagdo apreciavel entre as moléculas de adsorvato (RUPP, 1996).

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica que considera a existéncia de
uma estrutura em multicamadas, € ndo prevé a saturacao da superficie baseada no processo
de adsor¢do. Assim, o modelo permite a existéncia de uma cobertura superficial infinita.
Ela corresponde a uma distribuicdo exponencial de varios sitios de adsor¢do com energias
diferentes. Além disso, o modelo de Freundlich ndo se torna linear em baixas
concentragdes, mas permanece concavo ao eixo da concentracdo. Este modelo pode ser
representado matematicamente por:

q; =a(C)" 05
em que:

a = constante adimesional relacionada a capacidade de adsorcao;

n = constante adimesional relacionada a intensidade de adsor¢ao;

* ~ ~ ~ . oqr . . -
C; = concentragdo de metal em solugdo néo adsorvido em equilibrio, (mequivL N

qj = quantidade de metal adsorvido por unidade de massa de biomassa em

equilibrio (mequivg™).
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No entanto, maiores valores de a indicam que o adsorvente utilizado apresenta
maior potencial para a capta¢do do adsorvato encontrado em solugdo.

Os resultados do modelo de Freundlich ndo podem ser extrapolados, por se tratar de
um modelo empirico e ajustar os dados apenas em faixas limitadas. Nenhuma conclusdo
preditiva pode ser feita para sistemas que operem sob diferentes condi¢des, uma vez que os
modelos (Langmuir e Freundlich) ndo incorporam os efeitos de qualquer outro fator

ambiental externo (VOLESKY & HOLAN, 1995).

2.7 Balan¢o de massa para adsorcédo em batelada

A adsor¢@o em batelada ¢ frequentemente usada para adsorver soluto de solugdes
aquosas quando as quantidades tratadas sdo pequenas, como nas industrias farmacéuticas.
Em muitos processos faz - se necessario uma relacdo de equilibrio como a isoterma de
Freundlich ou de Langmuir e um balanco de massa. O balango de massa para o adsorvato

esta representado pela equagdo 06:

geM +¢c.S=gM +cS 06

em que:
cr ¢ a concentragio inicial de soluto na alimentagdo (meqL™);
¢ é a concentragdo final de equilibrio (meqL™);
qr ¢ a concentragio inicial do soluto adsorvido no sélido (gL™);
q é a concentracio final de equilibrio do soluto adsorvido no sélido (gL™);
M ¢ a quantidade de adsorvente (g);
S é o volume de solugdo alimentado (L).
Essa relacdo de equilibrio entre balango de massa e isoterma estd demonstrada na

Figura 3:
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/— balanco de massa

g, kg adsorbato/ kg adsorvente

¢, kg adsorbato/m’ fluido

Figura 3 — Isoterma de equilibrio e balanco de massa
Quando ¢ plotado g em fungdo de C, o resultado ¢ uma reta. Se a isoterma de
equilibrio ¢ plotada sobre o mesmo grafico, a interseccdo de ambas as linhas fornece os

valores finais de equilibrio (eq € Ceg.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Preparo da biomassa

Neste trabalho a biomassa utilizada foi a macroéfita aquatica E. densa, coletada em
tanques de peixes, localizados no Centro de Pesquisas Avangadas em Aqliicultura (CPAA),
na cidade de Toledo/PR.

Na preparagdo da biomassa seca, apresentada na Figura 4, apds a coleta para
remover as impurezas, a macréofita foi lavada em 4gua corrente (oriunda de pogo
artesiano), e posteriormente enxaguada sucessivas vezes com agua destilada. Em seguida,
uma parte foi seca a temperatura ambiente (aproximadamente 30°C), e outra parte foi seca
a 50°C (tratamento térmico — estufa). As macrofitas foram trituradas inteiras - ndo foi
realizada nenhuma separacdo de raiz, caule e folha. Acondicionadas em sacos plasticos

devidamente identificados.

SECAGEM
T (25 - 30°C)

?

COLETA LAVAGEM ENXAGUE

v

SECAGEM .| MOAGEM .| EMBALAGEM
T = 50°C d "

] MOAGEM | EMBALAGEM

\ 4

Figura 4 - Procedimento de preparacao da biomassa

3.1.2 Solugdes sintéticas dos ions metélicos

Para a realizagdo dos experimentos em batelada foram preparadas solugdes de
cadmio, cobre e zinco (dissolugcdo em dgua deionizada) a partir dos sais cloreto de cadmio
(CdCl,. Hy0), cloreto de cobre (CuCl,. 2H,0) e cloreto de zinco puro (ZnCl,). As
concentragdes iniciais de cddmio, cobre e zinco em solugdo foram expressas em termos de

. or-l
mequiv L.
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3.2 Métodos

3.2.1 Teste de precipitacdo dos sais de cadmio, cobre e zinco

A finalidade da realizacao dos ensaios de precipitacao foi determinar o pH em que
os ions metalicos cadmio (II), cobre (II) e zinco (II) apresentam precipitagdo significativa,
fendmeno este, que pode interferir na avaliagdo do processo de biossor¢ao.

O teste foi realizado em duplicata para cada ion metalico separadamente, nas
concentragdes de 6,23; 3,34 ¢ 4,35 mequiv L para o Cd (II), Cu (II) e Zn (I),
respectivamente.

Os ensaios de precipitagdo para estes ions consistiram em oito béqueres, para cada
metal, com 50 mL da respectiva solu¢cdo metalica com ajuste do pH na faixa de 3,0 a 8,0
empregando-se hidroxido de sédio (NaOH) e acido cloridrico (HCI). As solugdes foram
mantidas em repouso, durante 48 horas, a temperatura ambiente (£25 °C) para que
ocorresse a decantacdo do metal precipitado. Posteriormente, estas amostras foram filtradas
empregando-se membrana com tamanho de poros de 0,45 pum, diluidas e analisadas em
relacdo a concentragdo de cadmio, cobre e zinco por meio de medidas espectrofotométricas
de absor¢do atomica. O equipamento utilizado foi um espectrofotometro de absorcao
atomica com chama de ar/acetileno oxidante, modelo AA 932—-GBC. Para a leitura foram
empregados padrdes cobre Merck nas concentragdes 0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 4,0 mg L,
padrdes cadmio e zinco Merck nas concentragdes 0,1; 0,5; 1,0; 1,5 mg L! preparados em

solucao aquosa.

3.2.2 Teste para verificacdo do efeito da temperatura de secagem na preparacao do
biossorvente

Para verificar o efeito da temperatura de secagem na preparagdo da biomassa, foram
colocados 0,25 g de biossorvente, E. densa seca em estufa a temperatura de 50°C (base
seca), em contato com 50 mL de solugdo em frasco erlenmeyer de 125 mL, nas
concentragdes de 4,53; 4,16 e 4,15 mequiv L' dos sais de cadmio, cobre e zinco,
respectivamente, os quais foram mantidos em temperatura controlada de 30°C, sob
agitacdo constante em shaker (agitador orbital), num periodo de doze horas, sem correcao
de pH. O teste foi realizado em duplicata. Apds o término, as solucdes foram filtradas em

membrana com tamanho dos poros de 0,45 um, diluidas e analisadas em relacdo a
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concentragdo dos ions originalmente presentes na solugdo inic; al (cddmio, cobre ou zinco)
em espectrofotdmetro de absor¢do atdmica (AA 932 — GBC).

O mesmo procedimento foi realizado com 0,25 g da biomassa E. densa in natura
seca a temperatura ambiente (aproximadamente 30°C), a fim de verificar a influéncia da

temperatura de secagem da biomassa nos resultados da biossor¢ao dos ions metalicos.

3.2.3 Selecdo da temperatura 6tima para biossorcao individual dos ions metélicos

Para selecionar a temperatura 6tima de biossor¢ao dos ions cddmio, cobre e zinco
foram colocados 0,25 g de biossorvente, E. densa seca a temperatura de 30°C (base seca),
em contato com 50 mL de solu¢do em uma série de frascos erlenmeyer de 125 mL, nas
concentragdes de 6,625; 4,53; 6,88 ¢ 7,19 mequiv L! para o cadmio, de 3,39; 4,16; 4,66 ¢
3,76 mequiv L! para o cobre e de 4,76; 4,15; 3,57 ¢ 4,06 mequiv L! para o zinco nas
temperaturas de 25, 30, 35 e 45°C, respectivamente, sob agitagdo constante em shaker,
num periodo de doze horas, sem corre¢do de pH. Apds o término, as solugdes foram
filtradas em membrana com tamanho dos poros de 0,45 um, diluidas e analisadas em
relacio a concentracdo dos ions originalmente presentes na solu¢do inicial, em

espectrofotometro de absor¢ao atomica (AA 932 — GBC).

3.2.4 Verificagdo da influéncia do tamanho das particulas do biossorvente na remogéo
de ions metalicos

Para verificar o efeito do tamanho das particulas do biossorvente na remogao dos
ions metalicos Cd (II), Cu (II) e Zn (II) foram peneiradas particulas com 0,589; 0,295;
0,147 mm e entdo separadas para serem utilizadas no experimento. Foram colocados 0,25 g
de biossorvente, E. densa seca a temperatura ambiente, nos trés diferentes tamanhos
peneirados, além da mistura destes trés tamanhos, separadamente, em contato com 50 mL
de solucdo em frasco erlenmeyer de 125 mL, nas concentracdes de 4,25; 3,35 e 3,77
mequiv L dos fons cadmio, cobre e zinco, os quais foram mantidos em temperatura
controlada de 30°C, sob agitagdo constante em shaker, num periodo de quarenta e oito
horas, sem correcao de pH. O teste foi realizado em triplicata. Apds o término, as solugdes
foram filtradas em membrana com tamanho dos poros de 0,45 um, diluidas e analisadas
em relagdo a concentragdo dos ions originalmente presentes na solug¢do inicial (cadmio,

cobre ou zinco) em espectrofotdmetro de absor¢do atdmica (AA 932 — GBC).
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3.2.5 Verificagdo do mecanismo troca iénica

Para identificagdo da troca idnica como sendo mecanismo de remog¢do dos ions,
monocomponentes, Cd (II), Cu (IT) ¢ Zn (II) pela macrofita aquatica E. densa, foram
colocados 0,25 g de biossorvente, em contato com 50 mL de solu¢do metéalica em frasco
erlenmeyer de 125 mL, os quais foram mantidos em temperatura controlada de 30°C, sob
agitacdo constante em shaker (agitador orbital), num periodo de vinte e quatro horas, sem
correcao de pH. O teste foi realizado em duplicata. Apds o término, as solugdes foram
filtradas em membrana com tamanho dos poros de 0,45 um, diluidas ¢ analisadas em
relagdo a concentragao dos ions originalmente presentes na solucao inicial (sédio, potassio

e calcio) em fotdmetro de chama, modelo DM-61, marca Digimed.

3.2.6 Biossorcao

Com o objetivo de avaliar a capacidade de remog¢do dos ions Cd (II), Cu (II) e Zn
(IT) pela E. densa e avaliar a cinética ¢ os dados de equilibrio do metal - biossorvente

foram realizados os experimentos descritos a seguir:

3.2.6.1 Teste cinético para sistemas monocomponentes dos ions cadmio(ll), cobre(ll) e
zinco(l)

A avaliagdo da cinética de biossor¢do dos ions cadmio, cobre e zinco, pela
biomassa da macroéfita E. densa foi realizada em erlenmeyer de125 mL, contendo 50 mL
da solucao sintética em estudo e 0,25 g de biomassa (base seca). O teste cinético foi
realizado na concentragdo de 6,38, 4,27 e 3,78 mequiv L'l, respectivamente os ions
metalicos cddmio, cobre e zinco. O teste foi realizado em temperatura controlada de 30°C,
sob agitacdo constante em “shaker” e sem ajuste de pH.

O mesmo procedimento foi realizado na concentragdo de 3,55, 4,35 e 4,176 mequiv
L' para os fons metalicos cadmio, cobre e zinco, respectivamente, ajustando o pH em 5.
Foram utilizadas solu¢des de NaOH e HCI para o ajuste de pH das solucdes, que foi
realizado ap6s os 15 minutos iniciais, apos 1 hora e a cada seis horas até completar as 48
horas e a cada 12 horas até o quinto dia.

Em intervalos de tempo pré-determinados foram retiradas amostras, as quais foram

filtradas com membrana (0,45 um), diluidas e analisadas em relacdo a concentracdo dos
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ions originalmente presentes na solugdo inicial em espectrofotdmetro de absor¢ao atomica.
Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

As andlises da cinética da biossor¢do informam as expressdes da taxa de variagdo
de captacdo do ion metéalico pela biomassa no tempo. Os dados cinéticos auxiliam na
identificacdo do mecanismo da biossor¢ao e sdo indispensdveis para o projeto de reatores
de uma planta de tratamento. Os modelos cinéticos mais usados sdo o de pseudo-primeira
ordem e o de pseudosegunda ordem (HO & MCKAY, 1998). A forma linear do modelo do

pseudo-primeira ordem foi descrito por Lagergren como mostra a Equagao 7:

log(q., —q, )= log( eq)—[ & Jt 07

2,30

Sendo:
K1 a constante de velocidade (min™)
(eq @ quantidade de metal sorvido no equilibrio (mequiv gh)
g a quantidade de metal sorvido no tempo t (mequiv g™)
Pode-se aplicar também o modelo linear de pseudo-segunda ordem, conforme a

Equacao 8:

by 08
qt K2qeq qeq
Em que:

K> ¢ a constante de velocidade (g mequiv’' min™)

3.2.6.2 Estudo de equilibrio na sor¢cdo monocomponente dos ions cadmio (1), cobre
(11) e zinco (I1)

Para realizar o estudo de equilibrio da sor¢do monocomponente dos ions cadmio
(II), cobre (II) e zinco (II), pela biomassa de macrofita E. densa foram realizadas as
seguintes etapas. Em uma série de frascos erlenmeyer de 125 mL foram colocados em
contato 0,02 a 0,55 g de biomassa (base seca) ¢ 50 mL de solu¢do metalica. Os frascos
foram mantidos sob agitacdo constante em “shaker”, temperatura controlada de 30°C e sem
ajuste de pH da solu¢do. O tempo de duragao dos ensaios de equilibrio foi de 48 horas.

Ao final de cada ensaio, a fase liquida foi separada do biossorvente por meio de
filtragdo em membrana (0,45 um). As concentragdes iniciais e de equilibrio de cada ion

metalico foram determinadas por espectrofotometria de absor¢do atdmica (AA 932 —
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GBC). Todos os ensaios foram realizados em duplicata. A concentragdo de equilibrio (q,, )

de cada ion metalico no biossorvente foi calculada utilizando a Equagao 09:

v(c,-C) 09
m

S

eq

Sendo, C, a concentracdo inicial do ion metéalico na solu¢do, C a concentragdo de

equilibrio do ion na solugdo, V o volume da solugdo no erlenmeyer e ms a massa do

biossorvente (base seca).

3.2.6.3 Avaliagdo do efeito do pH na biossor¢gdo monocomponente dos ions cadmio
(11), cobre (11) e zinco (1) pela Egeria densa
Para realizar o estudo de equilibrio da sor¢do monocomponente dos ions cadmio
(II), cobre (II) e zinco (II), pela biomassa de macrofita E. densa foram realizados
experimentos com diferentes massas do biossorvente na faixa de 0,02 a 0,55 g e em
diferentes condic¢des de pH (4, 5 ¢ 6).
Em uma série de frascos erlenmeyer de 125 mL foram colocados em contato 0,02 a
0,55 g de biomassa (base seca) e 50 mL de solucdo de cada ion metalico. Os frascos foram
mantidos sob agitacdo constante em “shaker”, temperatura controlada de 30°C por 48
horas. Foram utilizadas solu¢des de NaOH e HCl para o ajuste de pH das solucdes, que foi
realizado ap6s os 15 minutos iniciais, apos 1 hora e a cada seis horas até completar as 48
horas. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.
Ao final de cada ensaio, a fase liquida foi separada do biossorvente por meio de
filtragdo em membrana (0,45 um). As concentragdes iniciais ¢ de equilibrio de cada ion
metalico foram determinadas por espectrofotometria de absor¢do atdomica. A concentracao

de equilibrio (g, ) de cada ion metalico no biossorvente foi calculada utilizando a Equagio

09. No estudo dos dados de equilibrio foram utilizados os modelos de Langmuir (Equacao

04) e Freundlich (Equacao 05) vistos na literatura.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Teste de precipitacdo para ions metalicos

O teste de precipitagdo foi realizado para determinar o valor do pH em que se inicia
o processo de precipitacao dos ions Cd (II), Cu (II) e Zn (II), fendmeno que dificulta a
quantifica¢do da biossor¢ao dos ions.

Os resultados obtidos no teste de precipitagdao dos ions Cd (II), Cu (II) e Zn (II) em

solugdo aquosa nos valores de pH entre 3,0 a 8,0 s3o apresentados na Figura 5.
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Figura 5 — Concentragdo dos ions Cd (II), Cu (II) € Zn (II) em fun¢do do pH

Pela Figura 5 verifica-se a precipitagdo do cobre e do cadmio a partir do pH 5,0.
Entretanto, para o ion zinco a precipitagdo iniciou-se proximo de pH 6,0, tornando-se
acentuada em pH 6,5 onde os valores das concentragdes decairam significativamente em
relacdo as concentragdes iniciais.

Assim, segundo os resultados obtidos, para a realizagao de ensaios de biossor¢ao
sugere-se utilizar valores de pH nao superiores a 5,0 para o cobre, cddmio e zinco evitando
erros de quantificacdo quanto a remog¢ao de metal pela biomassa utilizada.

Confirmando o trabalho de Volesky & Holan (1995), o qual afirma que alguns
metais microprecipitam em pH a 5 e 6, sendo os ensaios conduzidos em condi¢des de pH
inferiores, principalmente quando se estuda a biossor¢do para metais como zinco, cobre e

prata.
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Segundo Schiwer e Volesky (1995), solucdes que apresentam valores muito altos
de pH podem levar a: danificagdo da estrutura do material biossorvente, e; mudanca da
especiacao do ion metalico em solu¢do, resultando em uma diminui¢do da solubilidade dos
complexos metalicos, causando entdo a precipitacio destes complexos formados.

A biossor¢do ¢ fortemente afetada pela concentragao do ion hidrogénio, o aumento
do pH geralmente causa um aumento na remog¢ao do metal especifico devido a competigao
10nica por sitios ativos (SCHIEWER & VOLESKY, 1995).

O pH da solug@o ¢ um dos parametros mais importantes na biossor¢cdo de ions
metalicos. Se o pH da solugdo metalica for menor que 3, fortemente acido, a remogao do
ion metalico pode ser inibida como resultado da competi¢do com o hidrogénio nos sitios,
com uma preponderancia de ions de hidrogénio (CRUZ et al., 2004).

O pH afeta a especiagdo do ion metdlico na solugdo, ocorrendo um decréscimo de
solubilidade dos complexos metalicos com o aumento de pH. Valores de pH que
promovem a precipitacdo dos complexos metalicos devem ser evitados durante
experimentos de sor¢do, uma vez que a distingdo entre sor¢do e precipitacdo na remog¢ao
metalica seria dificil (SCHIEWER & VOLESKY, 1995).

Segundo Young (1993) em geral, temos:

- para pH acido: adsorcao

- para valores de pH perto da neutralidade: a retencdo dos metais pesados
dependera dos tipos de metais pesados presentes

- para condi¢cdes basicas: co-precipitagdo e 0s metais precipitam-se como

carbonatos ou outros sais, dependendo dos ligantes presentes.

4.2 Teste para verificacdo do efeito da temperatura de secagem na preparacdo do
biossorvente

Para verificar o efeito da temperatura de secagem da biomassa E. densa, na
biossor¢do, obteve-se os resultados apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Efeito da temperatura de secagem na remocao de ions metalicos

Cd Cu Zn
Temperatura  Cipicial = 4,53 mequiVL'1 Cinicial = 4,16 mequiVL'1 Ciniciat = 4,15 mequiVL'1
(OC) Cﬁnal % Cﬁnal % Cﬁnal %
(mequiv/L) remo¢do  (mequiv/L) remoc¢do (mequiv/L) remocdo
30 1,43 68,43 1,555 62,62 0,925 77,71
50 1,43 68,43 2,69 35,34 1,695 59,16
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Verifica-se que para os metais cobre e zinco a remogao foi significativamente
maior na temperatura de secagem da biomassa E. densa 30°C, enquanto para o cddmio
constata-se que a temperatura de secagem nao interfere na remoc¢ao do metal.

Provavelmente a temperatura de secagem de 50°C pode ter ocasionado modificagio
nas estruturas do biossorvente.

Assim, os demais testes deste trabalho foram realizados com o biossorvente seco a
temperatura ambiente (25 — 30°C), gerando inclusive redugdo de custo, uma vez que ndo ha

a necessidade de utilizacdo de energia na etapa de secagem.

4.3 Selecao da temperatura Otima para biossorcéo individual dos ions metélicos

Os resultados obtidos na selecdo da temperatura para biossor¢ao estao apresentados
na Tabela 4.

Tabela 4 - Sele¢do da temperatura 6tima para biossor¢ao

Metal T biossor¢do - banho (°C) % remoc¢ao
25 58,1
Cédmio 30 70,9
35 59,5
45 58,8
25 57,7
Cobre 30 61
35 68,2
45 58,8
25 82,6
Zinco 30 85,5
35 75,3
45 74,1

Analisando os dados obtidos neste teste, verifica-se que a temperatura de
biossor¢do utilizada para os demais testes foi 30°C, pois a remog¢do do cddmio e do zinco

foram maiores nesta temperatura.

4.4 Verificacdo da influéncia do tamanho das particulas do biossorvente na remogao
de ions metélicos

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos no teste de avaliagdo do tamanho das

particulas do biossorvente na remogao de ions Cd (II), Cu (II) e Zn (II).
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Tabela 5 - Influéncia do tamanho das particulas do biossorvente na remog¢ao de ions

metalicos
Tamanho Cd Cu Zn
das Cinicial = 4,25 mequiv L' Ciicial = 3,35 mequiv L' Ciicial = 3,77 mequiv Lt
particulas Crinal % Chinal % Chinal % remogao
(mm) (mequiv/L)  remocdo (mequiv/L) remocdo (mequiv/L)
0,589 0,55 87,06 1,0 70,15 0,38 89,92
0,295 0,67 84,24 0,792 76,36 0,45 88,06
0,147 0,92 78,35 0,72 78,5 0,518 86,26
Mistura 0,63 85,18 0,935 72,09 0,369 90,21

A partir dos resultados obtidos verifica-se que para os ions Cd (II) e Zn (II) houve
uma pequena reducdo na porcentagem de remocdo, enquanto para o Cu (II) houve um
ligeiro aumento na remocgao, em relagdo ao tamanho das particulas.

No entanto, houve uma pequena diferenca nas porcentagens de remogao destas em

relagdo a mistura. Diferenga esta que pode ser desprezada.
Constata-se, entdo, que ndo ha resisténcia a transferéncia de massa no experimento.
Portanto, pela facilidade, eficiéncia e viabilidade numa futura aplicacao industrial,

os experimentos foram realizados utilizando a biomassa sem ser peneirada (mistura).

4.5 Verificacdo do mecanismo de troca i6nica

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos no teste de identificacdo do mecanismo

de troca i0nica na remogao de ions metalicos cadmio, cobre e zinco.

Tabela 6 — Identificagdo do mecanismo de troca ionica

) Sodio (Na) Potéssio (K) Célcio (Ca)
Ion
met(glliios Ci 1 Cr 1 Ci 1 Cr 1 Ci 1 Cr 1
(mgL™) (mgL”) (mgL") (mgL") (mgL") (mgL")
Cd 1,05 27,6 ND 89,8 ND 95
Cu 1,3 29,1 2,3 94,8 0,1 6,1
7n 2,3 29,5 1,0 94,8 ND 7,2

ND — ndo detectado pelo equipamento
Troca i6nica foi denotada como um dos mecanismos de biossor¢cao devido a

presenga de cations que apareceram na solugao apos a biossor¢do e foram transferidas da

biomassa.

53



4.6 Teste cinético para sistemas monocomponentes dos ions cadmio (I1), cobre (I1) e
zinco (1)

Foram realizados dois experimentos, em duplicata, para avaliagdo das curvas da
cinética de remogao dos ions cadmio, cobre e zinco pela E. densa.

Para o experimento realizado sem controle de pH, nas concentragdes iniciais 6,38;
4,27 ¢ 3,78 mequiv L™ de Cd (II), Cu (II) e Zn (II), respectivamente, as Tabelas 7 , 8 ¢ 9,

demonstram os valores obtidos nos experimentos.

Tabela 7 — Cinética da biossor¢ao do cadmio

Tempo(h) Conc. cadmio (mequiv L) % remocao
0 6,38 0
0,083 5,67 11,13
0,25 2,57 59,72
0,5 2,54 60,19
0,75 2,48 61,13
1,0 2,46 61,44
2,0 2,46 61,44

Os resultados dos testes cinéticos de biossor¢ao dos ions cadmio, cobre e zinco pela

E. densa, sdo apresentados nas Figuras 6, 7 ¢ 8.

L 2

4
L 2
L 2

Conc. cadmio (mequivL-1)

O T T T T T T
0 0,3 0,6 0,9 12 15 1,8 2,1

tempo (h)

Figura 6 — Cinética da biossor¢io do Cd (II) pela E. densa (T= 30°C; sem ajuste de pH)
Analisando a Figura 6 verifica-se que as curvas indicam uma taxa de biossorcao
superior a 50% nos primeiros 15 minutos do processo, diminuindo a concentragdo até que

o equilibrio seja alcangado em 1 hora, com taxa de remoc¢ao de aproximadamente 60 %.
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Tabela 8 - Cinética da biossor¢ao do cobre

Tempo(h) Conc. cobre (mequiv L) % remocao
0 4,27 0
0,083 3,02 29,27
0,25 2,91 31,85
0,5 2,85 33,26
0,75 2,74 35,83
1,0 2,31 45,90
2,0 2,26 47,07
6,0 2,09 48,95
12,0 1,83 57,14
24,0 1,83 57,14
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Figura 7 — Cinética da biossor¢do do Cu (II) pela E. densa (T=30°C; sem ajuste de pH)
Verifica-se que a Figura 7 indica uma taxa de biossor¢do superior a 30% nos
primeiros 5 minutos do processo, aumentando até que o equilibrio seja alcangado em torno
de 12 horas de experimento, com taxa de remocao de aproximadamente 60 %.

Tabela 9 - Cinética da biossor¢ao do zinco

Tempo(h) Conc. zinco (mequiv L) % remocao
0 3,78 0
0,083 1,66 56,08
0,25 1,57 58,47
0,5 1,55 59,00
0,75 1,52 59,79
1,0 1,47 61,11
2,0 1,47 61,11
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Conc. zinco (mequivL-1)

O T T T T T T
0 0,3 0,6 0,9 1,2 15 1,8 2,1

tempo (h)

Figura 8 — Cinética da biossor¢do do Zn (II) pela E. densa (T=30°C; sem ajuste de pH)
Analisando a Figura 8 é possivel perceber que as curvas indicam uma taxa de
biossor¢do superior a 50% nos primeiros 5 minutos do processo, o equilibrio ¢ atingido em
torno de 1 hora de experimento, com uma taxa de remog¢do em torno de 60 %.
As Figuras 9, 10 e 11 apresentam os resultados dos testes cinéticos da biossor¢ao
dos ions cadmio, cobre e zinco pela E. densa, ajustados em pH 5, os quais foram iniciados

com concentragdes 3,55, 4,52 ¢ 4,176 mequiv L'l, respectivamente.

3,54

Conc. cadmio (mequivL-1)
N

O T T T T T
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Figura 9 — Cinética da biossor¢do do cadmio (II) pela E. densa (T=30°C; em pH 5)
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Figura 10 — Cinética da biossor¢do do cobre (II) pela E. densa (T=30°C; em pH 5)
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Figura 11 - Cinética da biossorg¢ao do zinco (II) pela E. densa (T=30°C; em pH 5)

Pelos dados obtidos nos testes cinéticos realizados em pH 5 verifica-se que os ions
Zn (II) e Cd (II) atingiram o equilibrio em 45 minutos e o Cu (II) em 2 horas, com taxa de
remocao superior a 70 % para os trés ions estudados. Constata-se uma reduc¢ao no tempo
de equilibrio e aumento na taxa de remog¢do em relagdo aos mesmos testes realizados sem
ajuste de pH.

Analisando os resultados obtidos verifica-se um comportamento cinético em que a
sor¢cdo inicial ¢ muito rdpida, seguida por um periodo longo muito mais lento. Este

comportamento ¢ tipico para a biossor¢do dos metais que ndo envolvem nenhuma reagao
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de energia, em que a remog¢ao do metal da solugdo ¢ devida a interagdo puramente fisico-
quimica entre a biomassa e a solu¢do do metal (CRUZ et al., 2004).

Ofter et al. (2003), consideram que a cinética rapida tem significativa
importancia pratica, porque facilitaria o uso de reatores com volumes menores,
assegurando assim maior eficiéncia e economia. A rdpida cinética sugere que a
biossor¢dao do cation do metal ¢ na maior parte um processo de superficie, em que o
cation do metal ¢ limitado aos grupos quimicamente ativos da superficie da parede da
célula da alga.

Bunluesin et al. (2007) utilizando a macrofita aquatica Hydrilla verticulatta na
remogdo de cadmio e Keskinkan et al. (2004) utilizando Ceratophyllum demersum na
remocao de Cu, Zn e Pb atingiram o equilibrio em torno de 20 minutos.

Comparando os resultados obtidos com a literatura, verifica-se uma taxa de
remogao similar aos resultados de Klen (2006) que obteve remocgao superior a 70% dos
ions cadmio, cobre e zinco com a biomassa Sargassum filipendula ap6s 10 minutos,
atingindo o equilibrio em aproximadamente 1 a 2 horas.

Lodeiro et al. (2005) obtiveram 50% da remocdo do ion cadmio pelas algas
marinhas Bifurcaria bifurcata, Saccorhiza polyschides, Pelvetia caniculata , Ascoplyllum
nodosum, Laminaria ochroleuca em 10 minutos de contato, sendo que para todas as algas
avaliadas, em 3 horas o equilibrio foi alcangado.

Comparaveis tempos de equilibrio foram obtidos para outras algas. Aksu (2001)
alcangou o equilibrio em 4 h com a microalga Chlorella vulgaris, similar tempo foi obtido
com alga Fucus spiralis (CORDERO et al. 2004) e a alga Sargassum muticum (LODEIRO
et al. 2005).

Pesquisadores como Sheng et al. (2004), Feng ¢ Aldrich (2004), Lodeiro et al.
(2005) e Chojnacka et al. (2005) estudaram a biossor¢cdo de diferentes metais por
diferentes biomassas, € confirmaram que a cinética de sor¢cdo ¢ um processo rapido,
principalmente nos primeiros minutos, seguido de uma etapa lenta com adsor¢do pouco

significativa, até que o equilibrio seja alcancado.

4.6.1 Cinética de adsorcéo

Os dados cinéticos obtidos experimentalmente, na temperatura da solu¢ao de 30°C,
no shaker, sem controle de pH e massa de E. densa de 0,25g/50mL de solugdo, foram

analisados de acordo com as equagdes de Lagergren e Ho. Os valores dos coeficientes do
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modelo pseudo-segunda ordem para a temperatura 30°C estdo mostrados na Tabela 10.
Nao sdo apresentados os valores dos coeficientes do modelo pseudo-primeira-ordem,

devido o coeficiente de correlagdo apresentar valores inferiores a 0,8.

Tabela 10 - Constantes cinéticas do modelo pseudo-segunda ordem a 30°C.

fon metalico K> (gmequiv'h™) Qeq (mequivg™") R?
Cd (II) 234,59 0,786 1,0000
Cu (1) 5,83 0,485 0,9993
Zn (1II) 214,04 0,463 1,0000

O modelo pseudo-segunda ordem de Ho, ajustou-se bem aos dados cinéticos,
apresentando um coeficiente de ajuste muito proximo de uma unidade, para todos os ions
metalicos testados.

As Figuras 12, 13 e 14 apresentam o modelo de Ho ajustado para os ions metéalicos

Cd (I1), Cu (IT) e Zn (ID).

y = 1,2723x + 0,0069
2,5 - R2=1

t/qt
[EEY
(63}

Cédmio

O T T T T T T T T
0 025 05 0,75 1 1,25 15 1,75 2 2,25

tempo (h)

Figura 12 - Modelo de pseudo-segunda ordem do processo de biossor¢ao do Cd (II) pela E.
densa
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y = 2,0223x + 0,7018
R® = 0,9993

0 T T T T T T T T T
0 2,5 5 7,5 10 125 15 175 20 225 25

Tempo (h)

Figura 13 - Modelo de pseudo-segunda ordem do processo de biossor¢ao do Cu (II) pela E.
densa

14
y = 2,1611x + 0,0177

t/qt

0 4 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Tempo (h)

Figura 14 - Modelo de pseudo-segunda ordem do processo de biossor¢ao do Zn (II) pela E.
densa

4.7 Isotermas de sor¢ao

Para avaliar o efeito do pH na remocao dos ions metélicos foram obtidos dados de
equilibrio da biossor¢ao monocomponente dos ions caddmio (II), cobre (II) e zinco (II) pela
Egeria densa, a 30°C, em diferentes pHs (4, 5 e 6) e também sem o ajuste de pH.

Os dados de equilibrio de sor¢do individuais dos ions cadmio, cobre e zinco foram
representados pelas isotermas de Langmuir e Freundlich. As constantes dos modelos

tiveram seus valores ajustados empregando o método de otimizagdo SIMPLEX,
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desenvolvido originalmente por NELDER ¢ MEAD(1965). Como critério estatistico de
parada foi utilizado o método da soma das diferencas quadraticas, apresentado pela
Equacao 10:

obs _ _pred 2
SSRE = Z(%} 10
qeq

4.7.1 Tratamento dos dados de equilibrio para o cadmio

Neste topico sdo apresentados os dados de equilibrio da biossor¢do individual do
ion cadmio (II) juntamente com as isotermas de biossor¢ao.

Os testes de biossorgdo do cadmio (IT) pela biomassa macroéfita E. densa ocorreram
na temperatura de 30°C, agitagdo constante, sem ajuste de pH e com o pH ajustado nos

valores de 4, 5 e 6. Cujos resultados sdo apresentados nas Figuras 15, 16, 17 e 18,

respectivamente.

1,6 -
1,4-
1,2-
10

0,8

0,6 4

g,,(mequivg™)

B Experimental - cAdmio - sem ajuste
1 Modelo Langmuir
0,2 4 - Modelo Freundlich

04

0,0

-0,2 . ; . ; . ; . ; . .
0 1 2 3 4 5

¢, (mequivL™)

Figura 15 — Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pelas isotermas de Langmuir e
Freundlich, sem ajuste de pH, para Cd (II) pela macroéfita E. densa
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Figura 16 — Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pelas isotermas de Langmuir e
Freundlich, pH 4, para Cd (II) pela macrofita E. densa
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Figura 17 — Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pelas isotermas de Langmuir e
Freundlich, pH 5, para Cd (II) pela macrofita E. densa

62



1,4 4
1’2 - n = n
= | ]
1,0 4
o w7
2 g : Ly
% : ®  Experimental - cAdmio pH 6
s e Modelo - Langmuir
£ 06+ e T Modelo - Freundlich
N .
0,4
] w’
024
0,0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

ceq(mequivL'l)

Figura 18 — Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pelas isotermas de Langmuir e
Freundlich, pH 6, para Cd (II) pela macrofita E. densa

Os valores das constantes dos modelos de Langmuir e Freundlich obtidos a partir
dos dados de equilibrio apresentados nas Figuras 15, 16, 17 e 18 estdo apresentados na
Tabela 11.

Tabela 11 — Analise estatistica do ajuste dos parametros das isotermas de Langmuir e
Freundlich para o cddmio

MODELOS PARAMETROS  sem ajuste pH 4 pHS pH6
LANGMUIR qmix (mequivg’)  1,74+0,10  096+0,05 1,28+0,07 1,85+ 0,20
_ bc,  b(Lmequiv') 1,32+023  0,39+0,05 0,40+0,06 0,49+0,13
Oeg = Omax 77— 2 0,9700 0,9907 0,9640 0,9608
“ Variancia 0,0087 0,0007 0,0020 0,0083
SSRE 0,3025 0,0646 0,27045 0,213167
FREUNDLICH k (mequiv g™) 0,85+0,06  029+0,02 042+0,03 0,63 +0,05
n 0,41+0,05 045+0,04 0,42+0,04 049+0,06
0, =K(c. P 0,9200 0,9713 0,944 0,9333
Variancia 0,0235 0,0016 0,0030 0,0098
SSRE 0,6529 0,2674 0,37768 0,57311

Como pode ser verificado na Tabela 11, o Modelo de Langmuir representou melhor

os dados obtidos experimentalmente, na biossor¢do do ion cadmio (II), em comparagdo ao
modelo de Freundlich, pois apresentou um melhor valor do coeficiente de correlagio e
menores valores de variancia e SSRE. Observou-se que quanto maior o pH, maior a taxa
de remogao, no entanto, verificou-se que acima de pH 5 inicia-se a precipitagdo. Durante a

realizagdo do teste “sem ajuste” foi realizado o monitoramento do pH, onde verificou-se
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que estes apresentaram valores dentro da faixa de precipitagdo. Assim, pode-se afirmar que
o pH 6timo de trabalho para o cadmio € 5, com capacidade maxima de biossor¢ao do ion
cadmio pela E. densa del,28 mequiv g™

Resultados muito similares foram obtidos por Klen (2006) utilizando a biomassa da
alga marinha Sargassum filipendula, cuja capacidade maxima de biossor¢do do ion cadmio
foi de 1,26 mequiv g, para o pH 5, nas mesmas condigdes experimentais.

A ligagdo com o metal provavelmente acontece com grupos carboxilas fracamente
acidos e os componentes da parede celular da planta.

Através do balango de massa e da isoterma de equilibrio para o cadmio - Figura 15,

obtém — se c.q = 2,53 mequiv L'e Jeq = 0,769 mequiv ¢!, apresentados na Figural9.

Balango de massa

Isoterrma de Langrmuir

conc. cadmio [megdl]

Figura 19 — Isoterma de equilibrio e balango de massa do cadmio pela E. densa

4.7.2 Tratamento dos dados de equilibrio para o cobre

Neste topico sdo apresentados os dados de equilibrio da biossor¢ao individual do
cobre (II) juntamente com as isotermas de biossor¢ao.

Os testes de biossor¢ao do cobre (II) pela biomassa da macrofita Egeria densa
ocorreram na temperatura de 30°C, agitagdo constante, sem ajuste de pH e com o pH
ajustados nos valores de 4, 5 e 6. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 20, 21, 22 ¢

23, respectivamente.
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Figura 20 — Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pelas isotermas de Langmuir e
Freundlich, sem ajuste de pH, para Cu (II) pela macrofita E. densa
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Figura 21 — Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pelas isotermas de Langmuir e
Freundlich, pH 4, para Cu (II) pela macrofita E. densa

65



1,4 4
n
1,2 4
1,01 -
2 08
=]
o
()
£ 06+
o8 ®  Experimental - cobre - pH 5
0.4 Modelo - Langmuir
""""" Modelo - Freundlich
0,2
O’O T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0

ceq(mequivL'l)

Figura22 — Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pelas isotermas de Langmuir e
Freundlich, pH 5, para Cu (II) pela macrofita E. densa
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Figura 23 — Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pelas isotermas de Langmuir e
Freundlich, pH 6, para Cu (II) pela macrofita E. densa

As Figuras 20 a 23 representam os dados experimentais de equilibrio e a isoterma
da biossorcao do cobre pela biomassa E. densa, respectivamente.
Os valores numéricos das constantes dos modelos de Langmuir e Freundlich

obtidos a partir dos dados de equilibrio, para os diferentes valores de pH, estdo

representados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Anélise estatistica e ajuste dos parametros das isotermas de Langmuir e
Freundlich para o cobre

MODELOS PARAMETROS  sem ajuste pH 4 pHS pH6
LANGMUIR Qmax. (mequiv g’) 2,48+0,25 0,77+0,02 1,47+0,04 2,10+ 0,22
b.Cy, b (L mequiv')  043+0,09 3,10£0,28  3,73+0,36 5,44 +1,78
Oeq = Omax 77 1’ 0,9860 0,9920 0,9924 0,9010
o Variancia 0,0053 0,0004 0,0019 0,0573
SSRE 0,7564 0,00990 0,02898 1,512686
FREUNDLICH k (mequiv g™) 0,74+0,06 0,54+0,02 1,08+0,03 1,63+ 0,17
n 0,57+0,07 0,25+0,03 0,37+0,03 0,31 0,09
Oy = k(ceq)” r’ 0,9500 0,9000 0,9755 0,7218
Varidncia 0,0145 0,0023 0,0044 0,1311
SSRE 1,56292 0,06381 0,113447 2,51801

Como pode ser verificado na Tabela 12 o Modelo de Langmuir ajustou-se melhor
aos dados experimentais de equilibrio de biossor¢ao do cobre (II), pois apresentou um
melhor valor do coeficiente de correlagdo ¢ menores valores de variancia ¢ SSRE foram
obtidos. Além disso, verifica-se que houve aumento na capacidade maxima de biossor¢ao
do ion cobre pela E. densa com o aumento do pH, no entanto, pelo teste de precipitagdo
verifica-se que em pH a partir de 5, inicia-se o processo de precipitagdo. Durante a
realizagdo do teste “sem ajuste” foi realizado o monitoramento do pH, onde verificou-se
que estes apresentaram valores dentro da faixa de precipitacdo. Desta forma, pode-se
afirmar que, para o Cu (II), o pH 6timo de trabalho é pH 5.

Segundo Schneider e Rubio (1999), o efeito do pH na sor¢do do cobre por P.
lucens, S.hergozi e E. crassipes teve resultados similares. Tendo remog¢ao maxima na faixa
de 5,5 a 6,6, quando o cobre estd principalmente na forma de Cu (II). Nao ocorrendo
sor¢ao em pHs muito baixos, quando o Cu (II) estava hidrolizado a espécies neutras ou
negativas.

A remocao dos cations metalicos aumenta com o aumento do pH, pois os ions
metalicos tornam-se menos estaveis em solucdo. Aumentando o pH, a solubilidade do
metal diminui resultando na precipitagdo como hidréxidos.

Através do balango de massa e da isoterma de equilibrio para o cobre - Figura 20

obteve — se ceq = 1,973 mequiv L'e Jeq = 0,4594 mequiv g™, apresentados na Figura 24.
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Figura 24 — Isoterma de equilibrio e balango de massa do cobre pela E. densa

4.7.3 Tratamento dos dados de equilibrio para o zinco

Assim como para o cadmio e o cobre foram obtidos os dados de equilibrio da
biossor¢do individual do zinco (IT) na temperatura de 30°C, agitagdo constante, com pH
ajustado em 4, 5 e 6 e sem ajuste de pH.

As Figuras 25, 26, 27 e 28 representam os dados experimentais de equilibrio e os
modelos das isotermas de biossor¢do do zinco pela biomassa da macrofita E. densa, sem

ajuste e em pH 4, 5 e 6, respectivamente.
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Figura 25 — Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pelas isotermas de Langmuir e
Freundlich, sem ajuste de pH, para Zn (II) pela macrofita E. densa
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Figura 26 — Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pelas isotermas de Langmuir e
Freundlich, pH 4, para Zn (I) pela macrofita E. densa
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Figura 27 — Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pelas isotermas de Langmuir e
Freundlich, pH 5, para Zn (II) pela macrofita E. densa
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Figura 28 — Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pelas isotermas de Langmuir e
Freundlich, pH 6, para Cd (II) pela macrofita E. densa

Os valores numéricos das constantes dos modelos de Langmuir e Freundlich
obtidos a partir dos dados de equilibrio, para os diferentes valores de pH, estdo
representados na Tabela 13.

Tabela 13 — Anélise estatistica e ajuste dos parametros das isotermas de Langmuir e
Freundlich para o zinco

MODELOS PARAMETROS  sem ajuste pH 4 pHS pH 6
LANGMUIR Qmix (mequiv g!)  1,95+0,06  0,68+0,14  092+0,08 1,13 +0,02
B be,  b(Lmequiv')  2,13£023  050£020  083+0,17 1,59+0,11
Geq = Gmax 7 - be, T 0,9900 0,9490 09733 0,9937
Variancia 0,0029 0,0009 0,0015 0,0008
SSRE 2,48547 0,02911 0,02143 0,04198

FREUNDLICH k (mequiv g™) 1,15+ 0,06 0,23 +£0,01 0,40+0,02 0,63 +0,03

n 0,38+0,05  056+0,07  046+0,04 0,31+0,04
Go=KCo) P 0,9500 0,9183 0,9565 08925

Variancia 0,0167 0,0007 0,0017 0,0101

SSRE 3,92663 0,03781 0,22962 1,04122

Os resultados apresentados na Tabela 13 mostram que o Modelo de Langmuir se
ajustou melhor aos dados experimentais de equilibrio de biossor¢ao do zinco (II). Verifica-
se que houve aumento na capacidade de biossor¢do do ion zinco pela E. densa com o

aumento do pH, no entanto, verifica-se pelo teste de precipitagdo, que em pH superior a 5
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pode-se iniciar a precipitagdo. Desta forma, pode-se afirmar que o pH 6timo de trabalho ¢

pH=>5.

Comparando os resultados com os obtidos por Klen (2006), que utilizou como

biomassa a alga marinha Sargassum filipendula verifica-se valores proximos, capacidade

maxima de biossor¢ao, do ion zinco, 1,28 mequiv/L em pH 5.

Através do balanco de massa e da isoterma de equilibrio para o zinco - Figura 25,

obteve — se ceq = 0,733 mequiv L'e Jeq = 0,6094 mequiv g™, apresentados na Figura 29.
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Figura 29 - Isoterma de equilibrio ¢ balango de massa do zinco pela E. densa

A Tabela 14 apresenta, resumidamente, as condi¢des utilizadas e os melhores

resultados obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho.

Figura 30 — Resultados obtidos durante o desenvolvimento do trabalho

Cd (1) Cu (1) Zn (11)
pH precipitacao >5 >5 >6
Temperatura de 25-30°C 25-30°C 25-30°C
secagem biomassa
Temperatura do 30°C 30°C 30°C
experimento
Tempo de equilibrio lh 12h lh
— sem ajuste de pH
Tempo de equilibrio 45 min 2h 45 min

—pHS

Jeq € b em pH5

0,922 mequiv g ¢
0,829 L mequiv™

1,47 mequiv g”' e
3,73 L mequiv’'

1,28 mequiv g’ e
0,40 L mequiv’'
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusoes

Neste trabalho foi avaliada a capacidade de remocdo de ions metalicos
monocomponentes, Cd (II), Cu (II) e Zn (II), em processo batelada, pela biomassa da
macroéfita aquatica Egeria densa.

O biossorvente seco a temperatura ambiente (25 a 30°C) levou a uma taxa de
remog¢ao maior. Desta forma, pode-se obter um biossorvente com custo menor, uma vez
que ndo ha a necessidade de utilizagdo de energia nesta etapa do processo — secagem da
macrofita.

Nao ocorre variagdo significativa na taxa de remoc¢ao dos ions metalicos estudados
com o tamanho das particulas do biossorvente. Portanto, pela eficiéncia e viabilidade, os
experimentos foram realizados utilizando a biomassa sem ser peneirada.

Troca i6nica foi denotada como o mecanismo de biossor¢ao devido a presenga de
cations que apareceram na solucdo apds a biossorcao e foram transferidas da biomassa.

Com pH ajustado em 5 ocorreu uma redugdo no tempo de equilibrio. Para o ion Cu
(IT) ocorreu uma redugd@o no tempo de equilibrio de 12 horas para 2 horas, com aumento na
taxa de remoc¢ao de 60 para 70%.

A cinética de adsor¢do mostrou que para os ions estudados, o modelo pseudo-
segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados, com coeficiente de correlagdo maior
que 0,999.

O modelo da Isoterma de Langmuir representou melhor os dados de equilibrio
obtidos experimentalmente para os ions Cd (II), Cu (II) e Zn (II) pela E. densa. O pH
Otimo para as condic¢des estudadas ¢ pH 5.

Pode-se afirmar, através dos resultados obtidos neste estudo, que a biomassa da
macrofita aquatica Egeria densa possui grande potencial para o tratamento de efluentes

contendo ions metalicos monocomponentes.
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5.2 Sugestodes

Um ponto que poderia ser abordado em trabalhos futuros ¢ a biossor¢do de ions
metalicos multicomponentes, sendo que informagdes referentes a estes sistemas sdo pouco
disponiveis na literatura. Além disso, o pré-tratamento da biomassa de Egeria densa e
aplicacdo da mesma em sistema continuo, sdo temas interessantes que podem ser

explorados futuramente.

73



CAPITULO 6 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADAMIS, P. D. B.,, PANEK, A. D., LEITE, S. G. F., ELEUTHERIO, E. C. A., 2003,
“Factors involved with cadmium absorption by a wild-type strain of Saccharomyces
cerevisiae”, Brazilian Journal of Microbiology, v. 34, n'1.

AHLUWALIA, S. S., GOYAL, D., 2007, “Microbial and plant derived biomass for

removal of heavy metals from wastewater”, Bioresource Technology, 98, pp.2243-2257.

ALLEONI, L. R. F., CAMARGO, O. A, CASAGRANDE, J. C., 1998, “Isotermas de
Langmuir ¢ de Freundlich na Descricdo da Adsor¢do de Boro em Solos Altamente

Intemperizados”, Sci. Agric., v. 55, n. 3, pp. 1-12.

AKSU, Z., 2001, “Equilibrium and kinetic modelling of cadmium(II) biosorption by C.

vulgaris in a batch system: effect of temperature”, Science Direct, v. 21, pp. 285-294.

AKSU, Z., GONEN, F., 2003, “Biosorption of phenol by immoblized actived sludge in a
continuos packed bed: prediction of breakthrough curves”, Process Biochem., pp. 1-16.

AL-ASHEH, S., DUVNJAK, Z., 1995, “Adsorption of Copper and Chromium by
Aspergillus carbonarius”, Biotechnology Prog., v. 11, pp. 638-642.

ATKINS, P.W., SHRIVER, D.F., 2003, “Quimica Inorganica”. Trad. Maria Aparecida B.
Gomes, 3* Ed., Porto Alegre, Editora Bookman.

BARKO, J. W.; ADAMS, M. S.; CLLESCERI, N. L., 1986, “Environmental factors and
their consideration in the management of submersed aquatic vegetation: a review”. J.

Aquatic Plant Manag., v. 24, pp. 1-10.

BARROS, M. A. S. D., 2003, Avaliacdo do Mecanismo de Troca l6nica de Cromo em
Sistemas Zeoliticos, Tese de Doutorado, Universidade Estadual de Maringd — UEM,
Maringé — PR, Brasil, 167p..

74



BARROS, A. J. M., 2006, Estudo da formacdo de complexos pelo processo de
biossorcdo”, Tese de Doutorado, Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa — PB,

Brasil.

BARROW, G.M., 1985, “Physical Chemistry MacGraw-Hill Book Company”, Inc.

Londres.

BENGUELLA, B., BENAISSA, H., 2002, “Effect of competing cations on cadmium
biosorption by chitin”. Colloid. Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects, 201, pp.143-150.

BERNARDES, A. M., NiQUEL, C. L. V., SCHIANETZ, K., 2000, Manual de
Orientagdes Bésicas para a Minimizacéo de Efluentes e Residuos na Industria Galvanica,
SENALI, Porto Alegre-RS, Brasil, 63p.

BINI, L. M., THOMAZ, S. M., 2005, “Prediction of Egeria najas and Egeria densa
occurrence in a large subtropical reservoir (lataipu Resrvoir, Brazil — Paraguay)”, Aquatic

botany, 83, pp.227-238.

BORGES NETO, C. R.; PITELLI, R. A., 2004, “Adjuvantes e herbicidas e a infectividade
de Fusarium graminearum, agente potencial de biocontrole de Egeria densa e Egeria

najas”. Planta Daninha, v. 22, pp. 77-83.

BOYD, C. E., 1971, “The limnological role of aquatic macrophytes and their relationship

to reservoir management”. Am. Fish. Soc. Spec. Publ., v. 8, pp. 153-166.

BRADY, J. M., TOBIN, J. M., 1994, “Adsorption of Metal Ions by Rhizopus arrhizus
biomass: Characterization Studies”, Enzyme Microb. Technol., v. 16 (Aug), pp. 671-675.

BRASIL. Conselho Nacional do Meio Ambiente. Resolugdo n® 357 de 17 de marco de
2005. Trata das condicdes e padroes de langcamento de efluentes. Didrio Oficial da

Republica Federativa do Brasil, Brasilia, 17 Mar. 2005. s.p.

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

75



CALLAHAN, M. A., et al., 1979, “Water related environmetal face of 129 priority

pollutants”. National Technical Information Service, Springfield, Virginia, vol.I.

CARRARA, S. M. C. M., 1997, Estudos de Viabilidade do Reuso de Efluentes Liquidos
Gerados em Processos de Galvanoplastia por Tratamento Fisico-Quimico, Dissertagdo de

Mestrado, Universidade Estadual de Campinas, Campinas-SP, Brasil, 119p.

CETINKAYA, G., DONMEZ, Z., AKSU, Z., OZTURK, A., KUTSAL, T., 1999, “A
comparative study on heavy metal biosorption characteristics of some algae”, Process

Biochem., v. 34, pp. 885-892.

CHANG, K.L.B., TASSI, G., LEE, J., FU, W-R., 1997. “Heterogeneous N- deactylation of
chitin in alkaline solution.” Carbohyd. Res., v.303, pp.327-332.

CHOJNACKA, K., CHOINACKI, A., GOREKCKA, H., 2005, “Biosorption of Cr", Cd ™
and Cu " ions blue-green algae Spirulina sp.: Kinectics, equilibrium and the mechanism of

the process”, Chemosphere, v.59, pp.75-84.

CHONG, K. H., VOLESKY, B., 1995, “Description of two metal biosorption equilibria by
langmuir type models”, Biotechnol. Bioeng, 7, pp.451-460.

CHURCHIL, S. A., WALTERS, J. V., CHURCHILL, P. F.,1995, “Sorption of heavy
metals by prepared bacterial cell surfaces”, J. Envir. Eng., Vol. 121, pp. 706-711.

CLARISSE, M. D.; AMORIM, M. C. V.; LUCAS, E. F., 1999, “Despoluigao ambiental:
uso de polimeros na remogdo de metais pesados™. Revista de Quimica Industrial. n. 715, p.
16-24.

CLEMENT, K. A., 1985,’Louisiana zinc-rich painting system and specification
procedure”, J. Protect. Coat. Linings. Vol. 2, n. 5, pp. 30-3.

COBBET, C. S., 2000, “Phytochelatins and their roles in heavy metal detoxification”,
Plant Physiol., 123, 825—832.

COFFEY, B. T.; CLAYTON, J. S., 1987, “Submerged macrophytes of Lake Pupuke”,
Takapuna, New Zealand. N. Z. J. Marine Freshwater Res., v. 21, n. 2, p. 193-8, In: CAB
Abst. CD-ROM, 1987-1989. (Abstract 880711229).

76



CORDERO, B., LODEIRO, P., HERRERO, P., SASTRE DE VICENTE, M. E., 2004,

“Biosorption of cadmium by Fucus spiralis, Environ. Chem. 1, pp. 180-187.

COSSICH, E. S., 2000, Biossor¢do de Cromo(lll) pela Biomassa da Alga Marinha
Sargassum sp. , Tese de D, Sc., UNICAMP, Campinas-SP, Brasil, 139p..

COSTA, C. A., 1998, Sorcdo de lons Cobre, Niquel e Zinco com o Rejeito do
Beneficiamento de Carvdes e Outros Materiais Alternativos, Dissertagio de Mestrado,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre-RS, Brasil, 64p..

CRIST, R. H.; MARTIN, J.R., GUPTILL, P. W., ESLINGER, J. M., CRIST, DeLanson
R., 1990, “Interaction of metals and protons with algae - Ion exchange in adsorption and
metal displacement by protons”. Environment and Science and Technology. vol. 24, no. 3,
pp. 337-342.

CRUZ, C. C. V., COSTA, A. C. A., HENRIQUES, C. A., LUNA, A. S., 2004, “Cadmium
biosorption by S. fluitans: Treatment, resilience and uptake relative to other Sargassum

spp. and brown alga.

DABROWSKI, A., 2001, “Adsorption from theory to pratice”. Advances in Colloid and
Interface Science, v. 93, pp. 135-224.

DAS, P., SAMANTARAY, S., ROUT, G. R, 1997, “Studies on cadmium toxicity in
plants: a review”, Environ Pollut., 98(1), pp.29-36.

DEAN, S. A., TOBIN, J. M., 1999, “Uptake of chromium cations and anions by milled
peat”, Resource Conserv. Recycl., v. 27, pp. 151-156.

DECHOW, F.J. 1989. “Separation and Purification Techniques in Biotchenology”, Noyes
Publications, New Jersey, pp.490.

ECCLES, H., 1999, “Treatment of metal-contaminated wastes: why select a biological
process?”, TIBTECH, v. 17, pp. 462 -465.

ESTEVES, F. A., 1988, “Fundamentos de Limnologia”, Editora Interciéncia/FINEP, Rio

de Janeiro.

71



FENG, D., ALDRICH, C., 2004, “Adsorption of heavy metals by biomaterials derived

from the marine alga Ecklonia maxima”, Hydrometallurgy, v.73, pp 1-10.

FERRAZ, A. 1., TEIXEIRA, J. A., 1999, “The use of flocculating brewer's yeast for Cr(III)
and Pb(II) removal from residual wastewaters”, bioprocess Eng., v. 21, pp. 431-437.

FILEP, G., 1999, “Soil chemistry”, Processes and constituents, Budapeste: Akadémiai
Kiado, 330p.

FOUREST, E., VOLESKY, B., 1996, “Contribution of sulfonate groups and alginate to
heavy metal biosorption by dry biomass of Sargassum fluitans” Environ. Sci. Technol.,
v.30,n.1, p.277-282.

FOUST, S.A, WENZEL, L.A, CLUMP, C.W, MAUS.L, ANDERSEN,L.B., 1982,
“Principios das operagdes unitarias™. Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A, Rio de

Janeiro, 2° edi¢do.pp.357-359.
GADD, G.M.,1990, “Biosorption”, Chemistry & Industry, v.2, pp.421 — 426.

GARBISU, C., ITZIAR, A., 2001, “Phytoextraction: a cost-effective plant-based
technology for the removal of metals from the environment ” Bioresource Technology, v.
77, pp. 229-236.

GASPAR, A. T. F. S., 2003, Bioadsorc¢ao de cromo em algas marinhas utilizando coluna
extratora, Dissertacdo de Mestrado, Universidade Estadual de Campinas, Campinas:

Faculdade de Engenharia Quimica, 125 p..

GEANKOPLIS, C.J., 2003, “Transport process and separation process principles”.
Prentice Hall Professional Technical reference, New Jersey, 4° edi¢do, p.760 — 776.

GHARAIBEH, S. H., ABU-EL-SHA’R, W. Y., AL-KOFAHI, M. M., 1998, “Removal of
selected heavy metals from aqueous solutions using processed solid residue of olive mill

products”. Water Res., pp. 498 — 502.

GHIORSE, W.C.,1986, “Applicability of ferromanganese-depositing microorganisms to

industrial metal recovery process”, Biotechnology and Bioengineering, v.16, pp.141-148.

78



GUPTA, R., AHUJA, P., KHAN, S., SAXENA, R. K., MOHAPATRA, M., 2000,

“Microbial biosorbentes: meetings challenges of heavy metals pollution in aqueous

solution”. Current Science. 78, pp.967-973.

HARLAND, C.E., 1994,” Ton exchange: theory an pratice”. 2th Edition. Royal Society of
Chemistry, Cambridge, pp.285.

HARRIS, P.O., RAMELOW, G.J. 1990.”Binding of metal ions by particulate biomass
derived from Chlorella vulgaris and Scenedesmus quadricauda”. Environment Science and
Technology 24, pp. 220— 228.

HARRISON, N., 1993, “Metals”, IN: Watson, D.A. Safety of Chemicals in Foods:
Chemical Contaminants. New York: Ellis Horwood, Cap.7, pp.109-139.

HARRISON, F., BISHOP, 1984. “A review of the impact of copper released units
freshwater environments”. U.S. Nuclear Regulatory Commission, Lawrence Livermore

National Laboratory. 99 pp.

HASHIM, M. A. CHU, K. H., 2004, “Biosorption of cadmium by brown, green, and red
seaweeds”, Chemical Engineering Journal, 97, pp. 249-255.

HINES, A. L., MADDOX, R. N., 1985, “Mass Transfer: Fundamentals and Applications”,
Prentice-Hall PTR, New Jersey, pp. 542.

HO, Y. S., MCKAY, G., 1998, “Pseudo-second order model for sorption processes”.
Process Biochemistry. v. 34, n. 5, p. 451-465.

HOMEM, E. M., 2001, Remocé&o de chumbo, niquel e zinco em zeolita utilizando sistema
de leito fluidizado, Dissertacio de Mestrado, Universidade Estadual de Campinas,

Campinas: Faculdade de Engenharia Quimica, 112 p..
HUGHES, R. B., SIDNEY, A. K., STUBBINS, S. E., 1969, Enzymologia 36, 332-334.

JARUP,L., BELLANDER,T., HOGSTEDT, C., SPANG, G., 1998,” Mortality and cancer
incidence in swedish battery workers exposed to cadmium and nickel”, Occupational and

Environmental Medicine, v.55, pp.755-759.

79



JI, G.L., LI, H.Y. “Electrostatic adsorption of cations”. In: YU, T.R. (Ed.) Chemistry of
variable charge soils. New York: Oxford University Press, 1997. p.64-111.

KANEKO.K, 1994, “Determination of pore size and pore distribution” — Adsorbents and
catalysis, J.Membrane Sci, 96, 59-89.

KEITZ, E.L., 1980, “Atmospheric cycles of cadmium and lead: Emissions, transport,

transformation and removal”. McLean, VA: The Mitre Corporation.

KESKINKAN, O., GOKSU, M. Z. L., BASIBUYUK, M., FOSTER, C. F., 2004, “Heavy
metal adsorption properties of a submerged aquatic plant ceratophyllum demersum”,
Bioresour technol., 92, p.197-200.

KIEKENS, L. 1984, “Behaviour of metals in soils”. In: Berglund, S., Davis, R.D, and
L’Hermite, P.L. (eds) Commission of the European Communities. Utilization of sewage
sludge on lands: rates of application and long-term effects on metals. Proceeedings of a

seminar held at Uppsala June 7-9, 1983. D. Reidel Publishing Company.

KLEN, M.R.F., 2006, Estudo do equilibrio da biossorcdo monocomponente e
multicomponente dos ions cobre, zinco e cadmio pela biomassa pré-tratada de alga
marinha Sargassum filipendula, Tese de Doutorado, Universidade Estadual de Maringa,
Maringé, PEQ/DEQ/UEM.

KO, D. C. K., CHEUNG, C. W., CHOY, K. K. H., PORTER, J. F., McKAY, G,,
2004,“Sorption equilibria of metal ions on bone char”, Chemosphere, 54, pp.273 — 281.

KRATOCHVIL, D., VOLESKY, B., 1998, “Advances in the Biosorption of Heavy
Metals”, Tibtech, v. 16, pp. 291-300.

LAWS, E.A., 1993, “Aquatic Pollution”, An Introductory Text. 2nd ed. New York,
Interscience. 611 pp.

LEE, J. D., 1997, Quimica Inorganica Nao Tao Concisa. 4ed. Sao Paulo, Edgard Blucher,
452 p.

LEE, J. D., 2000, Quimica Inorganica N&o Tao Concisa. Sed. Sao Paulo, Edgard Blucher,
527 p.

80



LEUNG, W. C., WONG, M. F., CHUA, H., LO, W., YU, P. H. F., LEUNG, C. K. , 2000,

“Removal and recovery of heavy metals by bacteria isolated from activated sludge treating

industrial effluents and municipal wastewater”, Water Sci Technol, pp. 233-240.

LIU, H. L., CHEN, B., Y., LAN, Y. W., CHENG, Y.C., 2004, “ Biosorption of Zn(II) and
Cu(Il) by the indigenous Thiobacillus thiooxidans”, Chemical Engineering Journal, 97,
pp.195-201.

LODEIRO, P., CORDEIRO, B., BARRIADA, J.L., HERRERO, R., SASTRE de
VICENTE, M.E., 2005, “Biosorption of cadmium by biomass of Brown marine
macroalgae™, Bioresource Technology, v.96, pp.1796-1803.

MADRID, Y., BARRIO-GORDOBA, CAMARA, C., 1998, “Biosorption of antimony and
chromium species by Spirulina platensis and Phaseolus. Applications to bioextract

antimony and chromium from natural and industrial waters”, Analyst, v. 123, p. 1593-

1598.

MARCONDES, D. A. S., 1997, “Problemas com plantas daninhas aquaticas submersas em
reservatorios de usinas hidroelétricas do complexo CESP”. In: Congresso Brasileiro da
Ciéncia das Plantas Daninhas, Vicosa: Sociedade Brasileira da Ciéncia da Plantas
Daninhas, p. 334.

MARTINS, D., CARDOSO, L. R., MORI, E. S., TANAKA, R.H., 2003, “Caracterizagdo
genética de acessos de Egeria spp. Coletados no estado de Sdo Paulo utilizando RAPD”.
Planta daninha, Vigosa — MG, v.21, p.1-6.

MASON H. J., DAVISON, A. G., WRIGHT, A. L., GUTHRIE, C. J., FAYERS, P. M.,
VENABLES, K. M., SMITH, N. J.,, CHETTLE, D. R., FRANKLIN, D. M., SCOTT, M.
C., 1988, “Relations between liver cadmium, cumulative exposure, and renal function in

cadmium alloy worker”. Br J Ind Med, 45, 12, pp.793-802.

MATHEICKAL, J.T., YU, Q., WOODBURN, G.M., 1998, “Biosorption of cadmium(II)
from aqueous solutions by pre-treated biomass of marine alga Durvillaca Potatorum”,

Water Research, v.33, n.32, pp.335-342.

MATTIAZZO-PREZOTTO, M. E., 1994, Comportamento de cobre, cadmio, cromo,
niquel e zinco adicioandos a solos de clima tropical em diferentes valores de pH. Tese

81



[Livre Docéncia], Piracicaba, Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”,

Universidade de Sao Paulo (USP), pp. 197.

MATTUSCHKA, B., STRAUBE, G., 1993, “Biosorption of metals by a waste biomass”.
J. Chem. Tech. Biotechnol., v.58, pp.57-63.

MCCABE, W.L., SMITH, J.C., HARRIOTT, P., 2001, “Unit Operations of Chemical
Engineering”, Capitulo: 25, 6 * edigdo, Editora McGraw-Hill, 1114 pp.

METCALF, EDDY, 1991, Wastewater Engineering: Treatment, Disposal and Reuse. 3ed.
New York: McGraw-Hill.

MOHAPATRA, H., GUPTA, R., 2005, “Concurrent sorption of Zn(II), Cu(II) and Co(II)
by Oscillatoria angustissima as a function of pH in binary and ternary metal solutions”,
Science Direct, v.96, p. 1387-1398.

MOORE, J.W., RAMAMOORTHY, S., 1984, “Heavy metals in natural waters”, Springer-
Verlag, New York, pp.28-57.

MURALLEDHARAN, T. R., IYENGAR, L., VENKOBACHAR, C., 1991, “Biosorption:
an attractive alternative for metal removal and recovery”. Current Science, n.61, n.6,

p.379-385.

NASCIMENTO, P.R.F., 2002, Producdo de biomassa de Egeria densa planchon, nos
reservatorios da Hidrelétrica de Paulo Afonso — Bahia. Dissertagio de Mestrado,

Universidade Federal Rural de Pernambuco, Recife, 46 p..

NEGRISOLI, E., MARTINS, D., VELINI, D.E, FERRERA, W. L. B., 2003, “Degradacao
de Diquat em condigdes de caixa d'gua com e sem plantas de Egeria”. Planta daninha,

Vicosa — MG, v.21, p.93-98.

NELDER, J. A., MEAD, R., 1965, “A Simplex Method for Function Minimization”, The
Computer Journal, 7, 308p.

OFTER, R., YERACHMIEL, A., SHMUEL, Y., 2003, “Marine macroalgae as biosorbents

for cadmium anda nickel in water”, Water Enviroment Reserch, v.75, pp.246-253.

82



OLIVEIRA, F.C., MARQUES, M.O., BELLINGIERI, P. A.., 1993, “Efeito da aplicagdo
do lodo de esgoto em Latossolo Vermelho Escuro Textura média em sorgo granifero”. In:
CONGRESSO BRASILEIRO DE CIENCIA DO SOLO (24.: 1993: Goiania) Anais...
Brasilia: SBCS.

PACHECO, C. E. M., 1999, “Projeto piloto de prevencdo a poluicdo em industrias de
bijuterias no municipio de Limeira 1998 — 99”, CETESB, Sao Paulo, Brasil, 23 p.

PACHECO, C. E. M., 2002a, “Compilacédo de Técnicas de Preven¢do a Polui¢do para a
Industria de Galvanoplastia: Projeto Piloto de Prevencdo a Poluicdo em Inddstrias de
Bijuterias no Municipio de Limeira”, CETESB, 4.ed., Sdo Paulo, Brasil, 37 p.

PACHECO, C. E. M., 2002b, “Projeto piloto de prevencdo a poluicdo em industrias de

bijuterias no municipio de Limeira: casos de sucesso”, CETESB, Sao Paulo, Brasil, 32 p.

PAGNANELLIL F., ESPOSITO, A., TORO, L., VEGLIO, F., 2003, “Metal speciation and
pH effect on Pb, Cu, Zn and Cd biosorption onto Sphaerotilus natans: Langmuir- type
empirical modelo”. Water Research. 37, pp.627-633.

PAGNANELLI, F., PETRANGELI PAPINI M., TRIFONI, M., TORO, L., VEGLIO, F.,
2000, “Biosorption of metal ions on Arthrobacter sp: biomass characterization and

biosorption modeling”. Environ Sci Technol. pp.2773-2778.

PERRY, R.H, CHILTON, C.H.,1980, “Manual da Engenharia Quimica”. Traduzido por
MACEDO, H e outros. Guanabara dois, Rio de Janeiro, 5° edi¢do, cap.16.

PERWAK, J., BYSSHE, S., GOYER, M.,1980, “ An exposure and risk assessment for
copper”. Washington, DC: EPA. EPA-440/4-81-015.

PINTO, M. A. T.; CAVALCANTI, C. G. B. “Recuperacdo de lagos tropicais:
Biotecnologia no controle da eutrofizagdo em lagos tropicais - A experiéncia do lago

Paranod”.

REILLY, C., 1991, “Metal contamination of food”, London:Elsevier Applied Science. Cap.
6, pp.131-151.

RUBIO, J., “Unconventional Flocculation and Flotation”, 2003, Em: Flotation and
Flocculation: From Fundamentals to Applications, Proceedings from Strategic Conference
and Workshop, Hawaii, 2002, Edited by J. Ralston, J. Miller and J.Rubio, pp.17-32.

83



RUBIO, J, SCHNEIDER, I. A. H., 2003, “Plantas Aquaticas: Adsorventes Naturais para a
Melhoria da Qualidade das Aguas”. XIX Prémio Jovem Cientista — Agua: Fonte de Vida.

RUPP, M.T.C., 1996, Utilizacdo de Zedlitas no Tratamento de Efluentes Inorganicos, tese
de doutorado, COPPE/UFRIJ, Rio de Janeiro.

RUTHVEN, D. M., 1984, “Principles of Adsorption and Adsorption Processes”, John
Wiley & Sons, New York, pp. 432.

SAEED, A., MUHAMMED, I., AKHTAR, M. W., 2005, “Removal and recovery of
lead(Il) from single and mutimetal (Cd, Cu, Ni e Zn) solutions by crop milling waste

(black gram husk)”, Journal Hazardous Materials, B117, pp. 65-73.

SAG, Y., KUTSAL, T.,1995, “Biosorption of Leavy Metals by Zooglodea ramigera: Use
of Adsorption Isotherms and a Comparison of Biosorption Characterisric”, The Chemical

Engineering Journal, v.60, pp.181-188.

SANCHEZ, L. E., 1995, “Control de La Contaminacion de Las Aguas”, Il Curso
Internacional de Aspectos Geoldgicos de Proteccion Ambiental, Capitulo 17, volumen I,
UNESCO, pp.265-281.

SANCHEZ, A., BALLESTER, A., BLAZQUEZ, M. L., GONZALEZ, F., MUNOZ. J.,
HAMMAINI, A., 1999, “Biosorption pf copper and zinc by Cymodocea nodosa”, FEMS
Microbiol. Rev.23, pp.527-536.

SCHNEIDER, 1. A. H., RUBIO, J., SMITH, R. W., 2001, “Biosorption of metal sonto
plant biomasa”. Exchange Adsorption or Surface Precipitation ¥ Internacional Journal of

Mineral Processing, v.62, pp.111-120.

SCHNEIDER, I. A. H., RUBIO, J., 1999, “Sorption of heavy metal ions by the non-living
biomasa of freshwater macrophythes”, Environ. Sci. Technol., pp. 2213-2217.

SCHIEWER, S., VOLESKY, B., 1995, “Modeling of proton-metal ion Exchange in
biosorption”, Enviromental Science & Technology, v.29, n.12, pp. 3049 — 3058.

SEADER, J.D, HENLEY, E.J., 1998, “Separation process principles”. New York, John
Wiley &Sons, p.781-784, 872.

84



SEKHAR, S.C., THAM, K.W., CHEONG, K.W. 2003. “Indoor air quality and energy

performance of air-conditioned office buildings in Singapore”. Indoor Air, 13 (4), 315-331.

SENTHILKUMAAR, S., BHARATHI, S., NITHYANANDHI D., SUBBURAM, V.,
2000, “Biosorption of toxic heavy metals from aqueous solutions”, Bioreourse Technol,
163-165.

SHENG, P.X., TING, Y., CHEIN, LP., HONG, L., 2004, “Sorption of lead, copper,
cadmium, zinc and nickel by marine alga biomass: characterization of biosorption capacity
and investigation of mechanisms”, Journal of colloid and Interface science, v.275, pp.131-
141.

SILVA, E. A., 2001, Estudo da Remoc&o dos fons Cromo(lIl) e Cobre(ll) em Colunas de
Leito Fixo pela Alga Marinha Sargassum sp. , Tese de Doutorado, Universidade Estadual

de Campinas, Campinas-SP, Brasil, 165p.

SILVEIRA, M. L. A., ALLEONI, L. R. F., CASAGRANDE, J. C., CAMARGO, O. A.,
1999, Energia livre da reagdo de adsor¢do de cobre em latossolos &cricos. Scientia

Agricola, Piracicaba, v. 56, p. 742-749.

SINGH, M., 1971,” Equilibrium adsorption of boron in soils and clays”. Geoderma, v.5,
p.209-217.

SMITH, R., 2005, “Chemical process design and integration”. John Wiley & Sons, Ltd,
England, p.189-192.

SOLISIO, C., LODI, C., CONVERTI, A., DEL BORGHI, M., 2000, “The effect of acid
pre-treatment on the biosorption of chromium(IIl) by Sphaerotilus natans from industrial

wastewater”, Water Research, v. 34, p. 3171-3178.

SPARKS, D.L. 1995. “Kinetics of metal sorption reactions”. In H.E. Allen, C.P. Huang,
G.W. Bailey, and A.R. Bowers (eds.). Metal speciation and contamination of soil. Lewis

Publishers, Chelsea, Michigan. p. 35-58.

SPOSITO, G., 1982, “On the use of the Langmuir equation in the interpretation of
"adsorption" phenomena: II. The "two-surface" Langmuir equation”. Soil Science Society
of America Journal, v.46, p.1144-1152.

85



SPRAGUE, J.B., 1986, “Toxicity and tissue concentratioons of lead, zinc, and cadmium
for marine bivalve molluscs and crustaceans.” Report prepared for the International Lead

Zinc Research Organization, Inc., North Carolina, USA, 215 pp

TANAKA, R. H. 2000. “Levantamento da ocorréncia de plantas aquaticas nos
reservatorios da CESP”. CESP Report, Sao Paulo 25pp.

TAVARES, C. R. G, COSSICH, E. S, SILVA, E. A, RAVAGNANI, T. M. K., 2001,
”Problemas Ambientales con Soluciones Cataliticas — I. El cromo em el curtido de pieles”,
Cyted — Ciéncia Y Tecnologia para el Desarrollo, Cooperacio Iberoamericana. Cap VII,
p.145-171.

TEXIER, A.C., ANDRES, Y., FAUR-BRASQUET, C., LE CLOIREC, P., 2002, “Fixed
bed study for lanthanide (La, Eu, Yb) ions removal from aqueous solutions by immobilized
Pseudomonas aeruginosa: experimental data and modelization”, Chemosphere, v. 47, p.
333-342.

THOMAZ, S. M., 1998, “Explosdes populacionais de plantas aquaticas: sintoma de um
problema”. In: Workshop de Controle de Plantas Aquéticas, Brasilia. Anais... Brasilia:
1998. p. 16-17.

TOBIN, J. M., ROUX, J. C., 1998, “Mucor biosorbent for chromium removal from tanning
effluent”, Water Research, v. 32, p. 1407-1416.

TOBIN, J. M., WHITE, C., GADD, G. M., 1994, “Metal accumulation by fungy:
applications in environmental biotechnology”, Journal of Industrial Microbiology, v. 13, p.
126-130.

VALENTE, J. P. S.; PADILHA, P. M.; SILVA, A. M. M., 1997, “Contribuicao da cidade
de Botucatu-SP com nutrientes (fésforo e nitrogénio) na eutrofiza¢do da represa de Barra

Bonita”. Eclét. Quim., v. 22, p. 31-48.

VEGLIO, F., BEOLCHINI, F., TORO, L., 1998, “Kinetic modeling of copper biosorption
by immobilized biomass”, Ind. Eng. Chem. Res., v. 37, p. 1107-1111.

VEIT. M. T., 2006, Estimacédo de parametros de transferéncia de massa para biossorcéo

de cromo (1) e niquel (1) num sistema continuo em coluna de leito fixo pela biomassa de

86



alga marinha Sargassum filipendula. Tese de Doutorado, Universidade Estadual de
Maringé, Maringa, PEQ/DEQ/UEM.

VELINI, E. D., 2000, “Controle de plantas daninhas aquaticas”. In: Congresso Brasileiro
da Ciéncia das Plantas Daninhas, 22., Foz do Iguagu. Palestras... Foz do Iguagu:

Sociedade Brasileira da Ciéncia das Plantas Daninhas, p. 137-47.

VICTORIO, S. S., CAMARGO, A. F. M., HENRY-SILVA, G, G., 2005, “Efeitos de
diferentes concentragdes de petroleo sobre macrofita aquatica submersa enraizada Egeria

densa™.

VINALS, M.J. 2001. “Visiéon general de los conflictos existentes en los humedales
mediterraneos”. Aguas subterraneas y medio ambiente, serie ¢, N° 1. Fundacién Marcelino
Botin.73-97 p.

VOLESKY, B., 1990, “Biosorption of Heavy Metals™. Boston: CRC Press, Inc., 396 p.

VOLESKY, B., HOLAN, Z.R., 1995, “Biosorption of Heavy Metals”, Biotechnol. Prog.,
v. 11, pp. 235-250.

VOLESKY, B., 2001, “Hydrometallurgy”, 59, p. 203-216.

WINTON, M. D.; CLAYTON, J. S., 1996, “The impact of invasive submerged weed

species on seed banks in lake sediments”. Aquatic Bot., v. 53, p. 31-45.

YOUNG, R.A., 1993, “Introduction to the Rietveld Method”, In:Young, R.A. (ed.), The
Rietveld Method,Oxford, University Press, London.

YU, T.R., 1997, “Chemistry of variable charge soils”. New York, Oxford, 505 p.

ZAMBON, G. A., 2003, Remocdo de chumbo (Pb*?) utilizando zedlita natural
clinoptilolita, Dissertagdo de Mestrado, Universidade Estadual de Campinas, Campinas:

Faculdade de Engenharia Quimica, 97 p..

87



