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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar os mecanismos de biossorgéo
envolvidos na remocédo dos ions cobre, zinco e cadmio pela macrofita aquética
Egeria densa inativa. Experimentos de sor¢cdo monocomponente foram realizados
em sistema batelada, misturando 0,3 g do biossorvente com 50 mL de solucdo
metélica, com pH inicial 5,0, sob agitacdo constante e temperatura controlada em
30°C, em uma incubadora refrigerada com agitagcdo. A determinagdo da
concentracdo das espécies idnicas nas fases liquida e sélida foi realizada pela
técnica espectroscopica PIXE (Particle Induced X-ray Emission). As medidas
foram realizadas no Laboratério de Andlise de Materiais por Feixes I6nicos do
Instituto de Fisica da USP. Foram realizados experimentos para determinacéo do
ponto de carga zero (pHpcz) da biomassa e elaborados diagramas de especiacao
dos metais. O pHpcz da macrdfita Egeria densa foi encontrado na faixa entre 5,0 a
6,5. Por meio de diagramas de especiacdo, observou-se que as formas idnicas
Cu?*, Zn**, Cd*" e Ca®" sdo predominantes nas faixas de pH entre 0 - 5,0; 0 - 5,0;
0-8,0e0-10,0, respectivamente. O pH final medido em todos experimentos de
biossorcdo e de regeneracdo da biomassa, foi em média de 5,0 + 0,2. Desta
forma, nos experimentos de sorcdo, os ions cobre, zinco, cadmio e célcio
encontravam-se na forma divalente. Nas condi¢cdes operacionais utilizadas, a
biossor¢cdo dos ions metalicos cobre, cadmio e zinco, pela macrdfita Egeria
densa, em pH inicial 5,0, ocorreu principalmente pelo mecanismo de troca idnica,
com os cations calcio, sédio e potassio. Na regeneracdo da macrdfita utilizando
solucdo de CacCl,, também foi verificado que o mecanismo envolvido neste
processo foi de troca idbnica. O processo de dessor¢cdo dos ions metdlicos
ocorreu, devido ao comportamento da biomassa ser equivalente a de um trocador

idnico.

PALAVRAS-CHAVE: Mecanismos de biossorcdo, espectroscopia PIXE;
Egeria densa; Metais.
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SANTOS, Gustavo Henrique Fidelis. Study of biosorption mechanism of Cu?*,
Zn* and Cd* by Egeria densa macrophyte using pixe spectroscopy. Master
Dissertation in Chemical Engineering. West Parana State University. 2012. 133 p.

ABSTRACT

The main objective of this study was to evaluate the types of biosorption
mechanisms involved in the removal of copper, zinc and cadmium divalent ions by
dead Egeria densa macrophyte biomass. Batch adsorption experiments,
consisting of mixtures of 0.3 g biomass and 50 mL metal solution were performed
at initial pH 5, and under constant temperature (50 °C) and shaking conditions.
The PIXE analytical technique was applied to determine the metal concentration in
agueous and solid phases. All PIXE measurements were performed at the lon
Beam-based Material Analysis Laboratory of the Physics Institute of the S&o Paulo
University. Preliminary to adsorption experiments, the point of zero charge
assigned to E. densa biosorbent was determined to be at a 5.0-6.5 pH value
range. From metal speciation diagrams, the Cu, Zn, Cd and Ca divalent ions are
expected to be majorities below the pH values of 5, 6, 8, and 10, respectively,
whereas above these pH regions other metal compounds are mainly expected. As
confirmed by measured pH values of 5.0 £ 0.2 at all experiments of adsorption and
desorption, E. densa biosorbent submerged in each metal solution has exhibited
zero net electrical charge on its surface, indicating that the removals of Cu?*, Zn**,
and Cd?* and the desorption of these metal ions should be mainly performed by
the ion exchange mechanism. According to the mass balance analysis performed
for each metal adsorption experiment, the ion exchange process was confirmed to
be the main mechanism for the metal removal and desorption by the E. densa
biosorbent. At pH value of 5 the E. densa biosorbent surface shows a behavior of

ion exchanger.

KEY-WORDS: Biosorption mechanism; PIXE spectroscopy; Egeria densa;
Metals.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

A poluicdo dos corpos d’agua devido ao lancamento de efluentes
industriais € um problema bastante debatido e estudado. Este problema é
consequéncia do crescimento populacional e do desenvolvimento do setor
industrial. A poluicdo da agua pode ser definida como qualquer alteracao fisica,
quimica ou biolégica que altere sua qualidade, tornando-a impropria para o

consumo dos organismaos Vivos.

A preocupacao com a poluicdo do meio ambiente vem se intensificando de
modo significativo e tomando novas dimensf@es h& apenas poucas décadas. A
importancia da preservacao dos recursos hidricos tem levado a necessidade de
monitoramento e controle da poluicdo destes ambientes. Os metais pesados
estdo entre os contaminantes mais toxicos e persistentes do ambiente aquatico
(HATANO & SHQOJI, 2010). O controle da contaminacéo causada pelo despejo de
efluentes contendo metais pesados tem levado as industrias a buscarem novos
processos de tratamento para seus efluentes. Atualmente, as pesquisas buscam
métodos alternativos, que retnam eficiéncia no tratamento do efluente,
simplicidade na execucdo, além do baixo custo material e operacional (FU &
WANG, 2011).

A biossorcdo € uma técnica alternativa aos métodos tradicionais de
tratamento, pois oferece vantagens quanto ao baixo custo operacional, a alta
eficiéncia na remocéao e recuperacdo de metais pesados em solucdes aquosas e
a possibilidade de regeneracédo da biomassa (DEMIRBAS, 2008; PIETROBELLI et

al., 2009; FAGUNDES-KLEN et al., 2010; MODENES et al., 2011).

A biossorcdo é um processo que envolve a remocao de substancias toxicas
em solucdo aquosa a partir de matéria organica (biomassa). As biomassas
utilizadas neste processo podem ser microbianas (bactérias, fungos e
microalgas), biomassa vegetal morta (restos de plantas, macrdfitas) e partes ou
tecidos especificos de vegetais (cascas, bagacos, sementes) encontrados em
residuos da agricultura e nas industrias farmacéuticas e de alimentos (SUD et al.,
2008 e FAROOQ et al., 2010).



Ha varios grupos quimicos na superficie do biossorvente que poderiam
servir como sitios ativos para sorver metais, como grupos acetamido, amina,
fosfato, amida, sulfidrila, carboxila, hidroxila, sulfatos, entre outros. Em algas, os
principais grupos encontrados sdo carboxila e sulfatos. Entretanto, a presenca de
alguns grupos funcionais ndo garante sua acessibilidade para a sorcéo
(VOLESKY & HOLAN, 1995).

A interacdo entre o metal e 0s grupos quimicos presentes na superficie do
biossorvente pode ser atribuida a diferentes mecanismos, como quelacao,
complexacdo, microprecipitagdo, adsor¢cdo e troca ibnica, sendo este ultimo
reconhecido como o principal (DAVIS et al., 2003). Segundo KRATOCHVIL &
VOLESKY (1998), a captura dos metais pelos biossorventes ocorre pela

combinacéo destes mecanismos.

O melhor entendimento dos mecanismos envolvidos no processo de
biossorcdo é fundamental para aplicacdo da técnica sob condi¢es industriais.
Este conhecimento possibilita condicbes para otimizacdo do processo a nivel
molecular, desenvolvimento de um processo economicamente mais viavel e
rentavel, utilizagcdo de materiais biossorventes mais baratos e eficientes, e

simplificac@o na analise do processo (VOLESKY, 2001).

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo principal avaliar o grau de
participacdo dos mecanismos de biossor¢do na remocdo dos ions metalicos
cobre, cadmio e zinco em solucdo aquosa pela biomassa da macrofita Egeria
densa inativa. Esta avaliacdo foi realizada a partir dos principios de conservacao
de massa e dos principios de eletroneutralidade dos metais nas fases liquida e

sélida.

Neste trabalho, foram realizados experimentos para determinacao do ponto
de carga zero do biossorvente (pHpcz) € foram obtidos diagramas de especiacao
de cada espécie metélica em solucdo aquosa, utilizando o software HYDRA®.
Para identificar e quantificar os elementos, presentes na fase liquida e na fase
sélida, foi utilizado como ferramenta analitica a técnica de espectroscopia PIXE —
Particle Induced X-Ray Emission. Segundo TABACNIKS (1983), esta ferramenta
analitica possui como vantagens ser uma técnica multielementar ndo destrutiva

de elevado grau de precisao e sensibilidade.



A apresentacgéo deste trabalho esté dividida em cinco capitulos.

Neste capitulo é apresentada, de forma resumida, uma justificativa da
necessidade de estudar o processo de biossorcdo como uma técnica de
tratamento de efluentes industriais contaminados com metais pesados, 0sS
objetivos deste trabalho e a forma como foi organizado. No capitulo 2 é
apresentada uma breve reviséo bibliografica na qual sdo abordados temas como
a contaminacdo e poluicdo das aguas, toxicidade dos metais pesados, métodos
de remocédo dos metais em solucéo, descricdo dos processos de adsorcédo, troca
iOnica e biossorgéo, aplicabilidade dos biossorventes, mecanismos de biossor¢ao
e descricdo das técnicas analiticas espectrométricas, como PIXE. No capitulo 3,
sdo apresentados os reagentes utilizados, a metodologia utilizada para estudo do
pHpcz, O software por qual foram elaborados os diagramas de especiacao
quimica, as condi¢cbes operacionas utilizadas nos ensaios de remocao dos metais
e de regeneracdo da biomassa. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados
obtidos, juntamente com as discussdes sobre a influéncia do pH e sobre os
mecanismos identificados no processo de biossorcao. E finalmente, no capitulo 5
sdo apresentadas, as principais conclusbes deste trabalho e sugestbes para

futuros estudos.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Poluicdo e contaminacédo da agua

A agua é um recurso natural vital para homens, animais e vegetais.
BARBOSA & BARRETO (2008) destacam a essencialidade da 4gua para a vida
terrestre, sua caracteristica como solvente universal e sua participacdo na

organizacao dos ecossistemas vegetais e animais, e das populacdes humanas.

Grande parte das espécies terrestres sao diretamente afetadas pela
existéncia de &gua doce, composta principalmente por lencgois freaticos, rios,

lagos, glaciares, etc.

Apesar da importancia para a humanidade, observa-se que a qualidade da
agua esta se deteriorando cada vez mais rapido, principalmente devido a
crescente concentracdo populacional, falta de saneamento basico e poluicdo

industrial.

A degradacao da qualidade das aguas pelas atividades humanas decorre
da poluicdo e da contaminacdo. Apesar destes termos, comumente usados como
sindnimos, por se referirem a mudanca nas caracteristicas da agua, definem
condicdes diferentes. A contaminacgéo relaciona-se a constituicdo ou a presenca
de substancias ou elementos nocivos a vida ndo perceptiveis pelos sentidos
humanos. A poluicdo corresponde a toda alteracéo fisica, quimica ou biol6gica
que prejudigue a natureza e a qualidade do corpo d’agua. Estes processos podem

Ou ndo ocorrer associados.

A poluicdo dos recursos hidricos pelo lancamento de residuos industriais
comecou a ser investigada entre as décadas de 60 e 70, quando percebeu-se que
muitos poluentes nao se alteravam em substancias inertes por processos naturais
fisicos, quimicos ou biolégicos durante um longo periodo de tempo (BAIRD,

2002). Dentre os poluentes persistentes, podem-se citar os metais pesados.

A partir da consciéncia gerada pela poluigdo humana, comegou-se a

difundir questdes relacionadas a problematica ambiental.



2.2. Metais pesados

O termo “metal pesado” é aplicado a elementos inorganicos, incluindo
metais, semimetais e ndo metais, que possuem numero atémico maior que 20 ou
peso especifico maior que 5 g cm™ (MALAVOLTA, 1994). Estes elementos sdo
contaminantes inorganicos e poluentes, pois sdo nocivos a saude do homem e
podem alterar as caracteristicas fisicas, quimicas ou biolégicas de aguas naturais,
ar, solo, plantas e alimentos (KARNITZ JUNIOR, 2007).

Os metais pesados podem ser divididos em dois grupos. Os
oligoelementos ou micronutrientes essenciais, que sado os elementos requeridos
em pequenas quantidades por plantas e animais sendo necessarios para o ciclo
vital dos organismos, como boro, cobalto, cobre, molibdénio, manganés, niquel,
selénio e zinco. O outro grupo sédo 0s micronutrientes nao essenciais, ou seja, nao
possuem uma determinada funcdo biol6gica e quando em concentracfes
elevadas causam doencas. Os principais elementos que se enquadram neste
grupo sao cadmio, cromo, chumbo, mercurio, titanio, antiménio, bismuto e uranio
(PINO, 2005).

Os metais pesados possuem como caracteristica, serem elementos de alta
mobilidade e ndo biodegradaveis, sendo dificultosa sua eliminacdo por parte dos
organismos. Devido a estas caracteristicas possuem a capacidade de se
bioacumularem e biomagnificarem em toda cadeia alimentar ecoldgica. Estes
elementos podem ocorrer naturalmente no meio ambiente através do
intemperismo das rochas, denominada origem litogénica. Outra origem dos metais
pesados no meio ambiente é a partir das atividades industriais, agropecuarias e

domésticas, denominada origem antropogénica.

O problema da contaminagcdo dos metais pesados no ambiente aquatico
advém principalmente das ac¢Bes antrOpicas. Na Tabela 2.1, apresentam-se
alguns setores industriais, citando os metais pesados contidos em seus efluentes.

Os efeitos nocivos ocasionados por estes elementos a salude humana séo
evidenciados pelas doencas que causam. Estes poluentes, como resultado de
seu efeito acumulativo, contribuem para o aumento do risco de cancer e
anormalidades reprodutivas. Dependendo da concentracdo ao que 0 organismo &

exposto, pode-se resultar em morte.



Tabela 2.1. Principais metais presentes em efluentes industriais.

Setores industriais Metais contaminantes
IndUstria petroquimica Cd, Cr, Fe, Hg, Pb, Sn, Zn
Refino do petroleo Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Pb, Ni, Zn
Galvanoplastia Cr, Cu, Ni, Zn
Mineracéo Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se
Tinturarias e pigmentos Ba, Co, Cr, Cu, Pb
Curtumes Ba, Cr, Cu
Fertilizantes Cd, Cu, Fe, Mn, Nie Zn
Fabricacéo de reagentes Cd, Cr, Fe, Hg, Pb, Sn, Zn
Fabricacéo de papel Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Sn e Zn
Fundicbes que trabalham com aco Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Pb, Ni, Sn, Zn
Explosivos Cr, PB, Hg

Fontes: DEAN, (1972) e BRAILE & CAVALCANTI, (1993).

A presenca dos metais pesados, também altera o funcionamento correto do
sistema enddcrino, cardiaco, respiratério e nervoso, sendo responsaveis por
intoxicacdes cronicas, alergias, problemas com caries e dentes manchados,
problemas nas membranas mucosas, no figado, entre outros (FRANCISCHETTI,
2004).

Na Tabela 2.2 s&o apresentadas algumas propriedades dos metais

investigados neste trabalho.

Tabela 2.2. Propriedades fisico-quimicas referentes aos ions Cd**, Cu®** e Zn*".

Propriedades cd** cu® Zn**
Configuragéo eletronica [Kr]4d'%5s [Ar]3d%4s [Ar]3d'%4s
Eletronegatividade 1,69 1,90 1,65
Raio idnico (A) 0,97 0,73 0,74
Potencial ou energia de ionizacao (eV) 8,99 7,72 9,39
NuUmero de coordenacgao 4,6e8 2e4d 4
Potencial de reducao padrao (V) -0,40 0,34 -0,76

Fonte: LEE, (2000).

Estes metais apresentam-se como componentes tOxicos para 0S
organismos vivos do ecossistema. Em aguas destinadas ao consumo humano, a

concentragdo maxima de cadmio, cobre e zinco, aceita pela Organizagdo Mundial



da Saude (OMS), é de 0,005; 1,5 e 5,0 mg L™, respectivamente (PETRONI,
1999).

Segundo a legislacao brasileira, a qual dispde sobre a classificacdo dos
corpos de agua e diretrizes ambientais para seu enquadramento, e que também
estabelece as condicbes e os padrbes de lancamento de efluentes, o valor
maximo admissivel para o lancamento de efluentes contendo cadmio, cobre e
zinco é 0,2; 1,0 e 5,0 mg L™, respectivamente (CONAMA, 2005).

Os metais pesados escolhidos como objeto de estudo neste trabalho foram
o cadmio, o cobre e o zinco. Esta escolha foi fundamentada na importancia da
remocao e recuperacgdo destes metais, na presenca em larga escala em efluentes
industriais e para dar continuidade a pesquisas de biossor¢cdo que utilizaram
como biossorvente a macrofita Egeria densa, como a realizada por PIETROBELLI
(2007).

2.3. Métodos de remocéao de metais pesados

Existem varios métodos empregados para o tratamento de efluentes
industriais contaminados com metais pesados. Por isso, andlises de questfes
como praticidade na implementacdo e na utlizagdo do método e o custo-
beneficio, sdo necessarias. Algumas das metodologias aplicadas na industria sao:
precipitacdo quimica, coagulacao-floculagcdo, processos de filtracdo com
membranas, processos eletroquimicos e processos de sorcdo como adsorcao,

troca ibnica e biossorgao.

Alguns trabalhos combinam estas metodologias buscando a otimiza¢do no
processo de remoc¢do dos ions metalicos em solucdo aquosa. Por exemplo, no
trabalho de FENG et al. (2000), foi investigado a remocdo de metais pesados
como cobalto, cromo, cobre, cadmio, ferro, magnésio, manganés, niquel, zinco
presentes em aguas acidas de mina utilizando o processo de precipitacdo seguido
pelo processo de troca ibnica. GROSH et al. (2011) realizaram a reducéo de ions
Zn?" presentes em efluente da indistria de seda combinando o tratamento eletro-
Fenton com precipitacdo quimica. AL-ABRI et al. (2010) investigaram a remoc¢ao
de cobre, cobalto, niquel, zinco e cadmio em solugcdo aquosa atraveés da

combinacgao da coagulagéo com a ultrafiltragao e nanofiltragcéo.



Os sistemas de tratamentos de efluentes industriais, em sua maioria, sao
constituidos de processos fisico-quimicos seguidos de tratamentos bioldgicos.
Essa integracdo de processos tem como objetivo aperfeicoar o sistema de
tratamento (QUEISSADA et al., 2011).

A precipitagdo quimica € um processo convencional de tratamento aplicado
a remocao de ions de metais pesados em efluentes industriais, pois trata-se de
um método de baixo custo e de facil execucdo (FU & WANG, 2011). A
desvantagem desta técnica é a formacao de grande quantidade de lodo contendo
compostos toxicos. De acordo com MAROUN (2006), este lodo gerado é
classificado como residuo perigoso.

A coagulacao-floculacdo é um dos tratamentos mais utilizados pelas
industrias de galvanoplastia, pois apresentam custo inferior comparado a outras
técnicas de tratamento (VAZ, 2009). Possui como vantagem ser uma técnica de
simples operacao, e como desvantagens, a exigéncia de reagentes quimicos e a
remocao incompleta dos metais pesados. Por isso esta técnica deve ser seguida

de outros processos de tratamento (VERMA et al., 2012).

Os processos de filtragdo com membranas (PSM) utilizam diferentes tipos
de membranas sintéticas para a separacdo de substancias das mais variadas
espécies e tamanhos, apresentando alta eficiéncia na remocdo de metais
pesados e facil operacdo. Os PSM sdo classificados em: microfiltracao,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose inversa, dialise e eletrodidlise (FU & WANG,
2011). As desvantagens desta técnica sdo o elevado custo de operacdo e a
reducdo de rendimento do processo a medida que as impurezas se depositam na

camada filtrante, causando bloqueio progressivo (FAROOQ et al., 2010).

Processos eletroguimicos como eletrocoagulacdo, eletroflotacdo e
eletrodeposi¢cdo possuem vantagens como o0 grande potencial no tratamento de
efluentes organicos e/ou inorgénicos, o reduzido tempo de tratamento, a néo
exigéncia de insumos quimicos e a pequena area de instalacdo quando
comparada a outros processos (EMAMJOMEH, & SIVAKUMAR, 2009; PALACIO
et al., 2009 e ESPINOZA-QUINONES et al., 2011). Porém, estes processos
possuem desvantagens como, a substituicdo regular dos eletrodos, o elevado

consumo de energia elétrica e a alta condutividade do efluente (BORBA, 2010).



Apesar da variabilidade de metodologias, algumas destas técnicas
mostram-se restritas pela inviabilidade econémica, como os processos de filtracdo
por membranas e 0s processos eletroquimicos. Outras metodologias possuem
baixa eficiéncia na remocdo de metais em concentracdes relativamente baixas,
formando grande quantidade de lodo tdxico, como a precipitagdo quimica e a

coagulagao-floculagao.

2.3.1. Adsorcéao

A adsor¢cdo € uma operacao unitaria de separacdo de componentes que
ocorre através da transferéncia de massa, envolvendo uma corrente liquida ou
gasosa (fase fluida) e um solido poroso, denominado adsorvente. Na fase fluida
podem estar presentes uma ou mais substancias, denominadas adsorvato.
Quando as duas fases entram em contato, o adsorvato se difunde, transferindo-se
do seio da solucdo liquida ou gasosa para a superficie do adsorvente
(HEUMANN, 1997).

A adsorcéo é reconhecida como um método efetivo, eficiente e econémico
na remoc¢ao de metais pesados no tratamento de aguas residuarias (QU, 2008). A
adsorcdo € um processo que oferece flexibilidade e simplicidade de projeto,
facilidade de operacdo e se caracteriza por ser eficiente mesmo quando a
concentracdo do poluente é baixa (FU & WANG, 2011). Em alguns casos a
adsorcado pode ser reversivel, podendo o material adsorvente ser regenerado pelo
processo de dessorcdo. Este método possui como desvantagem ser um processo
onde ocorre somente a transferéncia de massa dos metais de uma fase para
outra. Dependendo do material adsorvente, a adsor¢cdo pode apresentar outras
desvantagens como, elevado custo e dificil separacéo entre o adsorvente e a fase
fluida (FAROOQ et al., 2010).

O estudo e a utilizacdo do processo de adsor¢cdo a nivel industrial ndo é
recente. Os materiais adsorventes foram descobertos na segunda metade do
século XVIII, quando foi observada a adsor¢cdo de gases por carbono ativado,
sendo utilizado na confeccdo de mascaras para protecdo durante a Primeira
Guerra Mundial (ALVES, 2007).



A tendéncia do aumento de concentracdo e o acumulo do adsorvato sobre
a superficie do adsorvente é o que caracteriza o processo de adsor¢do, logo
quanto maior for a area superficial do adsorvente, maior sera a eficiéncia do

processo de adsorcao. Por isso geralmente os adsorventes séo solidos porosos.
O processo de adsorcéo é dependente de um conjunto de fatores, como:

» Estrutura molecular ou natureza do adsorvente (polaridade, éarea
superficial, distribuicdo do tamanho dos poros, densidade, grupos

funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material);

= Natureza e a concentracdo do adsorvato (polaridade, tamanho e
didmetro da molécula, ponto de ebulicdo, solubilidade e acidez ou

basicidade);

= Condicdbes de adsorcdo (temperatura, pressdo, Vviscosidades,
concentracédo do soluto, pH da solucao, velocidade de agitacao, tempo
de contato e relacdo solido-fluido) (FOUST, 1982).

2.3.1.1. Cinética e mecanismo de adsorc¢éo

O mecanismo da adsor¢do sobre sélidos porosos segue diferentes etapas,
como a difusdo do adsorvato da fase fluida para a superficie externa do
adsorvente (difusdo no filme externo), a difusdo do adsorvato no interior do
adsorvente (difusdo intraparticula) e a adsorcdo do adsorvato na superficie
externa ou nos poros do adsorvente. De acordo com a Figura 2.1, a cinética de
adsorcao pode ocorrer de diferentes maneiras.

A cinética de adsorcao inicia-se pela etapa de difusdo no filme externo (1)
seguida pela adsorcdo na superficie externa do adsorvente (2). Apds estas
etapas, ocorre a difusdo intraparticula, etapa que envolve dois diferentes
fendbmenos. Um dos fenbmenos é a difusdo do adsorvato no interior dos
macroporos, seguida pela adsorcdo da molécula na superficie do adsorvente (3a
e 4). Outro fenbmeno é quando o adsorvato € primeiramente adsorvido na
superficie do adsorvente, e difunde-se de um sitio para outro no interior dos

microporos (4 e 3b).
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Adsorvato

__________________ Filme externo

Superficie externa

Macropaoro

Microporo Adsorvente

Figura 2.1. As quatro etapas da cinética de adsorcédo (GOLIN, 2007).

A cinética de adsorcao pode ser controlada por uma ou mais das etapas
descritas (CIOLA, 1981). A primeira etapa de adsorcdo pode ser afetada pela
concentracdo do adsorvato e pela agitacdo. Portanto, um aumento da
concentracdo do adsorvato pode acelerar a difusdo das moléculas da solucao
para a superficie do solido. A segunda etapa da adsor¢cdo é dependente da
natureza das moléculas do adsorvato. A terceira etapa € geralmente considerada
a mais determinante, e depende se o adsorvente € macroporoso ou microporoso.
(FRANCISCHETTI, 2004).

2.3.1.2. Tipos de adsorcao

O fendbmeno da adsorcdo é termodinamicamente explicado pela existéncia
de forcas de atracdo perpendiculares ao plano da superficie da fase soélida, que,
dessa forma, passa a apresentar insaturacdo. Em estudos de adsorcdo, o
conhecimento da variacdo da energia livre de Gibbs (AG") é um fator importante

para determinacéo da espontaneidade e do tipo da reacao (BONIOLO, 2008).

O seu valor pode ser estimado pela Equacdo (01) quando o processo

encontra-se em equilibrio.

AG" =-RT In(K,,) (01)

Sendo: R = constante universal dos gases perfeitos; T = temperatura
absoluta e Keq= constante de equilibrio da reacéo.
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A partir do valor da energia livre de Gibbs pode-se identificar se o processo
de adsorcdo é quimico ou fisico. Valores de AG°® maiores que 20 kJ indicam
adsorcdo quimica e valores inferiores indicam que o processo de adsorcéo
corresponde a uma adsorcdo fisica (BONIOLO, 2008). As reacles sé&o
espontaneas em sistemas onde houve liberacdo de energia e, portanto, o valor de
AG° é negativo. Quando o AG® > 0, houve absor¢cédo de energia para a formacao

de produtos, de forma que as reagdes néo sao espontaneas (MONTEIRO, 2009).

Portanto, dependendo das forcas de interacdo entre as moléculas que
estdo sendo adsorvidas e o material solido adsorvedor, dois tipos principais de
adsorcdo podem ser observados: a adsorcéo fisica ou fisiossorcéo e a adsorcao

quimica ou quimiossor¢cdo (FOUST, 1982).

Na fisiossorcao, as forcas geradas no processo de adsorcao séo fracas,
caracterizadas por interacdes moleculares que envolvem dipolos permanentes e
dipolos induzidos, causando uma atracdo superficial, denominada de forcas de
van der Waals (CLARK, 2010). Neste processo pode haver formacgéo de camadas
moleculares sobrepostas, ou seja, a superficie do adsorvente é coberta por uma
camada de moléculas do adsorvato e sobre esta camada outras moléculas podem
ser depositadas (LINHARES, 2009).

A forca de van der Waals é resultado de uma fraca atracdo eletrostatica
entre o adsorvato e a superficie do adsorvente. Esta forca de atracéo é fraca, pois
a carga eletronica do adsorvente ndo se distribui de maneira uniforme e algumas

partes da superficie do biossorvente possuem menos cargas que outras.

A reversibilidade, denominada como dessor¢cao, ocorre na adsorcao fisica
devido as fracas interacbes moleculares e aos baixos valores de calor de
adsorcdo. A formacdo de camadas moleculares sobrepostas, também facilita a

recuperacédo do adsorvato, favorecendo a dessor¢éo (ALVES, 2007).

Na quimiossor¢cdo, as forcas geradas sao altamente estaveis,
principalmente quando reagbes quimicas de alta energia estdo envolvidas. As
moléculas de gases ou liquidos ficam aderidas sobre a superficie do adsorvente
por meio da formacéo de ligacdes quimicas entre as moléculas do adsorvato e do
adsorvente (CLARK, 2010). Por necessitar da ocorréncia de ligacdo quimica entre

as especies envolvidas, a quimiossorcao torna-se especifica, ou seja, € a forma
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menos comum. Geralmente, neste tipo de adsor¢édo forma-se uma Unica camada
molecular adsorvida (monocamada) (LINHARES, 2009).

A adsorcao quimica caracteriza-se por um forte grau de interacéo entre as
moléculas de adsorvato e a superficie do adsorvente, ocorrendo liberacdo de
calor (GOLIN, 2007). Devido a estas fortes interagbes, 0 processo de
quimiossorcao dificilmente é reversivel, j& que a energia necessaria para quebrar
as ligacbes é muito alta (FOUST, 1982). Por isto, este processo ocorre
normalmente a elevadas temperaturas, quando a energia de ativacdo esta

disponivel para a quebra das liga¢des quimicas.

Na Tabela 2.3 sdo apresentadas as principais diferencas entre a adsorgéo

fisica e a adsorcao quimica.

Tabela 2.3. Principais diferencas entre a adsorcao fisica e adsor¢ao quimica.

Adsorcéo Fisica Adsorcéo quimica

Causada por forcas de van der Waals Causadas por forcas eletrostéticas e
ligagbes covalentes

N&o héa transferéncias de elétrons Ha transferéncias de elétrons
Calor de adsor¢éo = 2-6 kcal.mol™ Calor de adsorc¢&o = 10-200 kcal.mol™
Fendbmeno geral para qualquer espécie | Fendbmeno especifico e seletivo

Formagdo de multicamada abaixo da | Somente h&a formacéao de

temperatura critica monocamadas

Acontece somente abaixo da | Acontece também a altas temperaturas

temperatura critica

Lenta ou rapida Rapida
Adsorvente quase nao é afetado Adsorvente altamente modificado na
superficie

Fonte: TEIXEIRA et al. (2001).
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2.3.1.3. Adsorventes

Na adsorcao, a escolha do adsorvente € um ponto determinante para se
obter alta eficiéncia no processo. Os adsorventes sdo materiais seletivos quanto a
capacidade de adsorverem solutos especificos (FOUST, 1982). Na escolha do
adsorvente mais adequado, deve-se levar em consideracdo fatores como
concentragdo e tipo de soluto a ser removido da fase fluida, ponto de carga zero
da superficie, presenca de grupos funcionais superficiais, porosidade, area

especifica e quantidade de macro, meso e microporos.

Os adsorventes mais utilizados séo: carvdo ativado, silica-gel, alumina
ativada e algumas argilas (MCCABE et al., 2005). Dentre estes materiais, o
carvao ativado € o adsorvente mais utilizado na remocdo de metais pesados
presentes em fluidos, resultado da alta area superficial, estrutura micro, meso e
macroporosa e sua superficie quimica possuir caracteristicas variadas (DIAS et
al., 2007). Devido a desvantagem em termos de custo, pesquisadores buscam
produzir adsorventes alternativos ao carvao ativado, chamados de adsorventes de
baixo custo. Dentre estes materiais, podem-se destacar: quitosana, argila, turfa,
cinzas e residuos industriais (BABEL & KURNIAWAN, 2003).

2.3.2. Troca ibnica

A troca ibnica € um processo baseado na competicdo entre ions presentes
em uma fase livre (liquida) com os ions presentes em uma fase sélida, também
conhecida como trocador ibnico, fase sélida ou matriz. Os ions difusiveis ou
contra-ions da fase sélida sao trocados por ions de cargas iguais (positivas ou
negativas) presentes inicialmente na fase liquida. Esta troca é reversivel e
estequiométrica. A fase solida é granulada e possui a propriedade de reter
seletivamente uma, ou mais espécies ibnicas presentes na fase liquida

(HELFFERICH, 1962).

Este processo possui como vantagens possuir alta capacidade de remocao
de metais pesados de aguas residuarias, mesmo em baixas concentragdes,
rapida cinética na remocdo de metais, alta capacidade de regeneracdo dos
trocadores ibnicos e ser uma técnica altamente seletiva (FU & WANG, 2011).
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Esta tecnologia possui diversas aplicacdes analiticas e preparativas, tanto
na pesquisa quanto na indlstria. E aplicada ao tratamento de efluentes, e
consiste na substituicAo de ions indesejaveis (tOxicos) por uma quantidade
equivalente de espécies ibnicas que apresentam um menor risco de toxicidade ao
ambiente. O processo de troca idnica pode ser representado pela Equacéo (02)
descrita abaixo (TENORIO & ESPINOSA, 2001):

M~B* |, + A%y & [M~A" ], + B (02)

A Equacédo (02) representa uma reacao de troca catibnica, onde M™ é o
grupo funcional da matriz. Os céations A" podem representar os fons de Zn?*, Cu?*,
Cd?* e Ni** presentes no efluente, enquanto que os cations B* representam os

fons Ca** e Na* e H* (elementos atéxicos).

Similarmente, h& a reacio de troca aniénica, onde M* é o grupo funcional
da fase solida e A" e B" sdo os anions a serem removidos (toxicos) e os anions
ndo poluentes (atdxicos), respectivamente. Esta reacdo pode ser representada

pela Equacéo (03):
[M "B~ ](s) + Ai(aq) f— [M AT ](s) + Bi(aq) (03)
A reacédo de troca catibnica e anibnica ocorre até que o sistema entre em

equilibrio. A condicdo primordial destas reacbes € que o principio da

eletroneutralidade deve ser preservado no trocador e na solucao. (SILVA, 1988).

No processo de troca idnica, as interac6es moleculares entre as espécies
ibnicas e os sitios ativos dos trocadores idnicos ocorrem devido a forga de Van
der Waals e a forcas eletrostaticas (BORBA, 2009). Como estas forcas de atracéo
sao fracas, o processo € reversivel. Logo, o trocador idbnico € um material que
pode ser dessorvido, ou seja, um trocador catidnico saturado com metais pode

ser regenerado, por exemplo, com uma solucéo de NaCl, HCI e CaCl,.

O comportamento da troca ibnica depende basicamente da natureza das
espécies catidnicas, como tamanho, carga e grau de hidratacdo do cation,
temperatura do sistema, concentragcdo das espécies em solucdo, do solvente
empregado (geralmente agua) e da caracteristica estrutural do trocador ionico (FU
& WANG, 2011).
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A atracdo do cation pelo trocador ibnico € inversamente proporcional ao
grau de hidratacdo. A hidratacdo também é inversamente proporcional a valéncia
dos cations. Logo, a forca com que um ion é atraido é proporcional a sua carga
ibnica (AGUIAR et al., 2002). Entre cétions de mesma valéncia, a seletividade
aumenta com o raio ibnico, pois quanto maior for o volume do ion, mais fraco sera
seu campo elétrico na solucéo e, consequentemente, menor o grau de hidratacédo
(SILVA & AMARAL, 2006). Além do raio i6nico, o grau de hidratacdo do ion
depende da viscosidade da solucéo, da temperatura, da presenca de interferentes

e de outros fatores, podendo ter um valor varidvel dependendo da aplicacao.

A natureza das espécies idnicas em solucdo é influenciada por parametros
como concentracdo, pH da solucéo, forca ibnica e a presenca de outras espécies
qguimicas. Desta forma, um dos aspectos mais importantes a ser levado em conta

nos sistemas de troca i6nica € a especiagdo metélica (VIEIRA, 2008).

2.3.2.1. Cinética e mecanismo de troca idnica

A cinética de troca-ibnica vem sendo muito investigada nos ultimos anos. A
troca-ibnica é considerada como uma redistribuicdo estatistica de ions entre a
fase solida e fluida, com a velocidade de troca usualmente controlada pela
resisténcia de transferéncia de massa no solido, no filme externo ou em ambos
simultaneamente (RIANI, 2008).

O entendimento da cinética de troca ibnica € de fundamental importancia,
pois ajuda a elucidar a natureza dos vérios fenbmenos de transferéncia de massa
gue controlam ou contribuem para a taxa global de troca, auxiliando também no

projeto de sistemas de troca i6nica (BORBA, 2009).

Os mecanismos envolvidos no processo de troca idbnica em um material

poroso sao o0s seguintes:

1. Transferéncia do(s) ion(s) do seio da fase fluida para a superficie do

trocador idnico (Difusédo no filme externo);

2. Difusdo deste(s) ion(s) nos poros do trocador idnico até os sitios de

troca ibnica (Difuséo intraparticula);

3. Reacdao de troca idnica;
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4. Difusdo do(s) ion(s) liberado(s) pelo trocador ibnico através de seus
poros (Difusdo intraparticula);

5. Transferéncia deste(s) ion(s) desde a superficie externa do trocador
ibnico até o seio da fase fluida (Difusdo no filme externo) (BORBA,
2009).

Estas etapas estdo ilustradas na Figura 2.2.

_ Sito de
Heio da trocaifrdea
faze fluida
B Resina de
Ta troca ifrica
b Y
Cj 3

K

.
)
- =" Filime

Externio

Figura 2.2. Representacdo dos mecanismos de transferéncia de massa
envolvidos nos processos de troca idnica (COSTA-NOVELLA et al., 1981).

A difusdo no filme externo € afetada pelo aumento da concentracdo da
solucédo externa. Aumentando-se a agitacdo no processo em batelada ou a taxa
de alimentacdo na operacdo em coluna, a velocidade de reacdo aumenta. A
difusdo através da particula do sdlido, normalmente € a etapa que controla o
processo de transferéncia de massa, e € afetada pela carga i6nica. Os ions
volumosos possuem um grau de dificuldade maior em se difundir através da

estrutura de rede do sélido se comparado com os ions menores (RIANI, 2008).

2.3.2.2. Trocadores idnicos

As principais caracteristicas desejaveis de um trocador ibnico sdo a sua
capacidade de troca e a sua seletividade. A capacidade de troca é a quantidade
maxima de contra-ions ligados aos grupos funcionais da matriz do trocador. A
seletividade é a preferéncia que o trocador possui por um determinado ion em
relacdo aos demais (SILVA, 1988).
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Muitos produtos naturais e sintéticos demonstram propriedades de troca
idnica, dentre os quais, 0s mais importantes sdo as resinas sintéticas de troca
idnica. Outros trocadores idnicos como, zedlitas naturais e silicatos minerais,
também séo utilizados na remocdo de metais pesados em solucdes aquosas,
devido ao baixo custo e a existéncia em grandes quantidades (FU & WANG,
2011). Alguns trabalhos demonstraram que as zeolitas possuem uma elevada
capacidade maxima de troca ibnica sob diferentes condicbes experimentais
(MOTSI et al., 2009; OSTROSKI et al., 2009; TAFFAREL & RUBIO, 2009).

A maioria das resinas de troca ibnica encontradas comercialmente séo
resinas organicas sintéticas. Diferentes tipos de resinas podem ser produzidos de
acordo com a constituicdo da matriz, grupos de troca, bem como, caracteristicas
fisico-quimicas (RIANI, 2008).

A estrutura base das resinas conhecida como matriz consiste em uma rede
polimérica tridimensional e irregular de cadeias hidrocarbdnicas, como
representado na Figura 2.3. Tal matriz pode ser constituida, dentre outros
polimeros, por poliestireno, poliacrilato de metila ou serem a base de formaldeido
(SANTOS, 2006).

Contra-ions

_f-:/‘/ Matriz com cargas fixas
@

Co-ions

Figura 2.3. Estrutura esquematica de uma resina trocadora de ions
(HELFFERICH, 1995).

Resinas baseadas em poliestireno, uma das matrizes mais utilizadas, séo
produzidas pela polimerizagdo do estireno. Este polimero tem uma estrutura linear

e na presenca de divinil-benzeno (DVB), uma estrutura com ligagdes cruzadas é
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formada. O teor deste componente confere o grau de copolimerizagdo da
estrutura da resina (HUNG, 1994).

A Figura 2.4 ilustra a reacdo de formacdo de ligacbes cruzadas na

copolimerizacéo do estireno com DVB.

CH-CH2

CH=CH2 CH=CH2

@ + @ ----C -CH2-CH-CH2 -CH -CH2 -CH-CH2- -
CH=CH2
Estireno DOivinil benzenao

~=CH -CH2 -CH-CH2 - ---

Fesina de troca idnica
(Foliestireno com ligagdes cruzadas)

Figura 2.4. Reacédo de formacédo de uma resina de troca idnica a partir da
copolimerizagao do estireno com DVB.

O arranjo das cadeias carbbnicas interconectadas € o que assegura a dificil
solubilidade das resinas trocadoras de ions na maioria dos solventes, que nao
conseguem destrui-las, pois € necessario romper ligacbes carbono-carbono
extremamente fortes. O esqueleto polimérico se mantém rigido gracas a ligacdes
cruzadas entre uma cadeia do polimero e suas vizinhancas e 0s grupos de troca
ibnica sdo suportados por este esqueleto (SANTOS, 2006). As estabilidades
térmica, mecanica e quimica das resinas de troca idnica dependem diretamente
da estrutura, do grau de entrelacamento da matriz e da natureza e do nimero de
grupamentos ionicos fixados (HUNG, 1994 e SILVA FILHO, 2009).

Segundo RIANI (2008), as resinas podem ser classificadas em
macroporosas e em microporosas ou também chamada de tipo gel. As resinas
produzidas na presenca de compostos polimerizados com o DVB séao
microporosas. As resinas produzidas sem a presenca destes compostos sao
denominadas macroporosas, devido a formacdo de canais dentro do leito da
resina. A Figura 2.5 apresenta um esquema de resinas macroporosas e

microporosas.
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A matriz carrega grupos ionicos que variam de acordo com a classificacéo
das resinas. Apos a copolimerizac¢do, grupamentos acidos ou basicos poderéo ser
inseridos nos nudcleos de benzeno dos mondmeros utilizados, dando uma

funcionalidade as resinas.

Macroporosa
Gel Macroreticular

Solida
Figura 2.5. Estrutura de resinas microporosas e macroporosas (RIANI, 2008).

Entre os grupamentos fortemente &cidos, o mais comum é o &cido
sulfénico (R-SO3’), produzindo a resina cationica forte. Outros grupos funcionais
que produzem uma resina cationica forte sdo o metil sulfonato (CH,S03), o
mercaptan (S) e o ditiocarbamato (DTC — R'R”-NC-SS") (CUNHA et al., 2007).
Entre os grupos funcionais mais comuns que produzem a resina catidnica
fracamente acida, encontram-se o &cido carboxilico (R-COQ), o fenol (-OH) e o
acido iminodiacético (CH,COOH),N) (GONCALVES, 2006). Nas resinas
catidnicas, ocorre somente a dissociacdo de uma espécie, normalmente Na* ou
H*. As demais espécies ficam ligadas as cadeias de estireno e divinilbenzeno
(SILVA FILHO, 2009).

As resinas catibnicas fortemente acidas apresentam comportamento
quimico semelhante ao de um acido forte. As resinas apresentam-se altamente
ionizadas na forma &cida (R-SOszH) ou na forma de sal (R-SO3Na) (SANTOS,
2006). Estas resinas séo utilizadas para remoc¢do de metais ligados a anions
fortes como sulfatos, cloretos e nitratos (SILVA FILHO, 2009). Na Equacéo (04) é
representado a reacdo de troca ibnica entre o fon metélico Cu®* e cation Na*

utilizando uma resina catidbnica forte.
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Cu* (ag) + 2[R —SO,Na] | <> 2Na"(eq) +[(R— SO, ), —Cu], (04)

Quando as resinas séo saturadas, existem processos que as regeneram
permitindo novamente o seu uso. A capacidade de regeneracdo, geralmente, &
inferior a 100%. Apés a sua vida util, quando a capacidade de regeneracao é
reduzida significativamente, o poder de troca idnica diminui drasticamente. Neste

caso as resinas sao substituidas (HUNG, 1994).

Na literatura encontram-se varios trabalhos investigando a remocao de
metais pesados empregando resinas de troca io6nica. Na Tabela 2.4 sao
apresentados alguns trabalhos que avaliaram a remoc¢do de metais pesados

empregando resinas catidnicas

Tabela 2.4. Processo de troca idnica utilizando diferentes resinas catidnicas para
remocao de metais pesados.

Resina Metais Referéncias
Zinco SANTOS et al., 2009
Cobre e zinco BORBA et al., 2011
Amberlite IR 120 Cobre JHA et al., 2009

Cobre, zinco, niquel,
) DEMIRBAS et al., 2005
chumbo e cadmio

Duolite ES 467 Cadmio RAO et al., 2010
Amberlite IRC-50 Cromo MUSTAFA et al., 2008
Amberlite IRC 748 e .

Cobre e zinco LIN & JUANG, 2005
Chlex 100
Amberlite IRC 718 Céadmio, chumbo e zinco MALLA et al., 2002

_ Cobre, cobalto, cadmio,
Amberlite XAD-2 _ KUMAR et al., 2000
niquel, zinco e chumbo

2.3.3. Biossorcao

Segundo TSEZOS & VOLESKY (1981), o processo de biossorcao pode ser
definido como um fenémeno de retencdo de elementos toxicos presentes em
solucdo aquosa a partir das células de uma espécie biolégica, denominada

biomassa. Este processo ocorre através de uma interacao fisico-quimica indireta
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entre o0 elemento toxico e o contetdo celular da biomassa (STRANDBERG et al.,
1981).

Este fenbmeno de sorcdo envolve uma fase soélida (materiais solidos de
origem natural como microorganismos, subprodutos industriais ou residuos
agricolas) e uma fase fluida, (solugdo ou corrente gasosa onde estdo presentes
0os elementos téxicos a serem sorvidos), sendo util na descontaminacdo de
efluentes industriais (KRATOCHVIL & VOLESKY, 1998). A biossorcdo nao €
afetada pelo metabolismo celular e continua até que o equilibrio entre os ions
capturados e os ions dissolvidos seja estabelecido. E um processo relativamente
rapido, podendo ser reversivel, e por isso mostra-se adequado para a remocao de
ions metélicos. (PINO, 2005).

Os primeiros estudos sobre biossor¢cdo foram realizados no inicio da
década de 80, sendo investigado a biossorcdo do uranio e torio. Foram utilizados
como biossorventes, biomassa das espécies Rhizopus arrhizus, Saccharomyces
cerevisiae e Pseudomonas aeruginosa (TSEZOS & VOLESKY, 1981 e
STRANDBERG et al., 1981).

Recentemente, a tecnologia da biossorcdo tem sido atrativa ha remocéo de
metais pesados e degradacdo de compostos quimicos presentes em rejeitos
liquidos (AKSU, 2005 e FAROOQ et al., 2010).

As vantagens apresentadas pela utilizacdo de biossorventes no processo

de tratamento de efluentes contaminados por metais pesados sao:

= Possuem baixo custo por serem sobras de processos produtivos ou por

estarem disponiveis em quantidades apreciaveis;

= Normalmente tém origem regionalizada, resultando na minimizacdo dos

custos com transporte;
» S&o oriundos de fontes renovaveis, 0 que garante o reabastecimento;

» Reutllizacdo de biomassas oriundas de residuos agroindustriais,

produtos farmacéuticos e alimenticios;

» Podem ser reutilizados apdés o0s processos de regeneracdo
(dependendo da sua estrutura, resisténcia quimica e ainda do tipo de

interacdo como adsorvato);
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= Apresentam elevada eficiéncia para remediacdo de efluentes contendo
baixas concentracbes de ions metalicos e compostos orgéanicos
(AHLUWALIA & GOYAL, 2007).

O processo de regeneracdo, também chamado de dessorcdo, tem a
finalidade de concentrar os metais em um pequeno volume e regenerar a
biomassa, permitindo assim que seja utilizada em subseqiientes ciclos de

biossorcdo e regeneracao (VOLESKY, 2001).

A Dbiossorcdo é um processo efetivo na remocdo de metais em
concentracdes entre 1 a 100 mg L™, atuando como um “sistema de polimento” a
processos que ndo s&o completamente eficientes a baixas concentragdes de
metais (NAJA et al., 2010).

Para remocao de metais pesados a partir do tratamento de biossorcédo, as

seguintes etapas sdo seguidas:
1. O contato entre a fase liquida (adsovato) e a fase sélida (biossorvente);
2. Separacdao solido-liquido;

3. Possivel regeneracdo da biomassa carregada com o metal (PINO 2005
e BONIOLO, 2008).

Estas etapas podem ser observadas no diagrama apresentado na Figura
2.6. O metal pode ser dessorvido prontamente e entdo recuperado, caso o valor e
a quantidade de metal recuperado seja significante e/ou encontra-se na biomassa
em abundancia. Se a dessorgédo néo for compensativa, a biomassa carregada de
metal pode ser incinerada, eliminando um possivel tratamento adicional
(BONIOLO, 2008).

A pesquisa sobre biossorcdo tem como foco trés principais campos: 0s
biossorventes (procura e selecdo de materiais promissores que combinem uma
elevada disponibilidade e facil obtencdo com baixo custo), os mecanismos de
biossorcéo (identificagdo do mecanismo envolvido na biossor¢cdo e compreensao
das interagbes biomassa-metal) e a sua aplicacdo em larga escala (FREITAS,
2007).
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Solugdo contendo os
ions metalicos

Biossorgao

Biomassa

Separacao
Salide-liquida
|

. Efluente
Biomassa carregada descontaminado

Regeneragéo Destruicédo da
nao destrutiva biomassa

Metal concentrado Metal concentrado

Biomassa
regenerada

Figura 2.6. Esquema de um pfocesso de biossor¢cédo (BONIOLO, 2008).

2.3.3.1. Biossorventes

Os biossorventes sdo materiais biol6gicos, extremamente efetivos em
remover e concentrar até pequenas quantidades de metais pesados de efluentes
industriais, a um baixo custo (VIEIRA & VOLESKY, 2000). Em geral todos os tipos
de biomateriais, como bactérias, fungos, algas, residuos industriais e da
agricultura e outros polissacarideos tém mostrado boa capacidade de biossorcdo
para todos os tipos de ions metalicos (KAPOOR & VIRARAGHAVAN, 1995;
DAVIS et al., 2003; VIJAYARAGHAVAN & YUN, 2008; FAROOQ et al., 2010;
FAGUNDES-KLEN et al., 2010; MODENES et al., 2011).

Atualmente algumas biomassas vém sendo empregadas na recuperagao

de ouro e prata diluidos em solugbes (DAS, 2010).

A seletividade e a eficiéncia de algumas biomassas em concentrar e
imobilizar alguns metais, mesmo na presenca de altas concentragcdes de outros
ions, dependera do tipo e do preparo da biomassa, da natureza do efluente e do
ambiente fisico-quimico do processo (VOLESKY, 2001).
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Os biossorventes sao selecionados considerando a abundancia, a
facilidade de obtencéo, o baixo custo, o desempenho competitivo, a versatilidade,
a seletividade do metal pesado, a eficiéncia, a ndo geracéao de lodo, a tolerancia a

substancias organicas e a possibilidade de regeneracéo (SILVAS, 2010).

Algumas caracteristicas fisicas e quimicas dos biossorventes sao
importantes e podem auxiliar em definir o processo de biossor¢do em relacdo a
capacidade de remocéo e os tipos de elementos que podem ser removidos. Por
exemplo, o conhecimento das interagdes entre os ions metéalicos e o biossorvente
(VOLESKY, 2001).

A porosidade e a area superficial também possuem grande relevancia na
selecdo de um biossorvente. Todos 0s biossorventes por serem altamente
porosos apresentam elevada area superficial. Essa extensa area superficial ja
esta presente nas plantas vivas, porque estas precisam remover diretamente da
agua os seus nutrientes. Apdés a secagem, apesar de biologicamente inativas, as
plantas mantém muitas de suas propriedades quimicas, fisicas e estruturais
(RUBIO et al., 2004).

A parede celular da maioria dos biossorventes consiste de lipidios,
polissacarideos e proteinas (AKSU & DONMEZ, 2006). Estes biopolimeros
contém diferentes grupos funcionais que poderiam atrair e reter metais na
biomassa, como hidroxila, carboxila, carbonil, fosfato, fenol, etc., grupos que

podem formar complexos com metais (VOLESKY, 2007).

Em plantas aquaticas, o constituinte da parede celular responsavel em
reter ions metalicos é o grupo acido carboxilico (R-COQO’). Segundo
KRATOCHVIL & VOLESKY (1998), a dependéncia da biossorcédo pela variacédo
de pH (sendo mais efetiva na faixa de pH entre 3,5 a 5,5) demonstra que os sitios
ativos que compdem a parede celular séo radicais acidamente fracos, como o
acido carboxilico (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™ e Fe*
(SCHNEIDER & RUBIO, 1999 e DAVIS et al.,, 2003). Ao contato dos ions
metélicos, como Cu*?, Zn*?, Ni*?, Cd*?, Pb*?, Cr*®* com a parede celular contendo

proteinas e carboidratos, ocorre uma interagdo, existindo uma tendéncia quimica
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de ocorrer uma substituicdo entre os metais alcalinos e alcalinos terrosos com o0s
metais de transicdo (RUBIO et al.,, 2004). Um exemplo desta interacdo €

exemplifica pela Equacao (05):

2[Na— Al [+ Me?*" <> MeAl, +2Na* (05)

Existem basicamente trés tipos de biomassa consideradas de baixo custo:

» Biomassa microbiana/natural: organismos de rpido crescimento
produzidos pela natureza, sem intervencdo humana, como bactérias,

fungos, leveduras, microalgas, etc.

= Biomassa residual/residuos agro-industriais: subproduto de atividades
antropogénicas como 0S pProcessos agropecuarios e 0S pProcessos
fermentativos. Sdo gerados em grande quantidade e necessitam ser

tratados;

= Biomassa produzida/vegetal morta: material produzido com o propdsito
de transforma-lo em um produto comercializavel. Por exemplo, algas e
plantas que s&o produzidas em grande quantidade e colhidas com
facilidade (VIEIRA & VOLESKY, 2000 e AHLUWALIA & GOYAL, 2007).

Biomassa natural como algas, musgos, fungos ou bactérias sédo inativadas
e usualmente tratadas por lavagens com &cidos e/ou bases antes da secagem
final e granulacdo (KRATOCHVIL & VOLESKY, 1998).

Biossorventes provenientes de biomassa morta (inativa) tem a
possibilidade de sua reutilizacdo, através da regeneracdo ap0s os sitios ativos
estarem saturados com ions de metais pesados. A dessorcdo pode ser realizada
utilizando acidos, como o 4cido cloridrico, ou utilizando solu¢fes salinas, como sal

de cloreto de sodio e cloreto de calcio.

A selecdo adequada da solucdo eluente (solucdo responsavel por
regenerar a biomassa) é importante para um processo de dessorcao eficaz. Esta
escolha depende fortemente do tipo do biossorvente e do mecanismo de
biossorcdo. A solucdo eluente deve ser composta por elementos que néo
contaminem o meio ambiente, ndo danifiguem a estrutura da biomassa e sejam
de baixo custo e eficaz. (VIJAYARAGHAVAN & YUN, 2008)
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Na literatura, encontram-se diversos materiais biolégicos sendo
investigados em relacdo a sua capacidade de captar cadmio, cobre e zinco. Os

dados encontram-se reunidos na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Biossor¢cao de Cd, Cu e Zn por diversas biomassas microbianas.

Metal Biossorventes fmax Referéncia
(mg.g™)
Chlamydomonas reinhardtii 42,60 TUZUN et al., 2005
Ulva lactuca 29,20 SARI & TUZEN, 2008
cd Eichhornia crassipes 37,48 MODENES et al., 2011
Egeria densa 71,94 PIETROBELLI et al., 2009
Ulva fasciata sp. 26,88 KUMAR et al. 2006
cu Gelidium sesquipedale 33,0 YILAR et al. 2008
Eichhornia crassipes 19,53 MODENES et al., 2011
Egeria densa 46,67 PIETROBELLI et al., 2009
Ulva fasciata sp. 13,50 KUMAR et al. 2007
Gelidium sesquipedale 13,0 VILAR et al. 2007
2N Scenedesmus quadricauda 55,20 BAYRAMOGLU & ARICA, 2008
Egeria densa 30,15 PIETROBELLI et al., 2009

2.3.3.1.1. Macrofita aquatica Egeria densa

A Egeria densa é uma planta invasora, nativa da costa sudeste do Brasil
através da Argentina (ALFASANE et al., 2010). E uma planta amplamente
disseminada em todos continentes, exceto a Antartica, principalmente os de clima
tropical. Possui uma taxa de crescimento relativamente elevada em condicdes
ideais e pode se propagar vegetativamente (YARROW et.al., 2009). Foi
comercializada e cultivada como uma planta ornamental para aquarios, o que
viabilizou sua disseminagéo por varias partes do mundo (COOK & URMI-KONIG,
1984).

Também conhecida popularmente como "elodea brasileira”, a Egeria densa
€ uma macrofita de agua doce submersa e enraizada, de ambiente limnético e
perene, (OLIVEIRA et al.,, 2005). Tém como estrutura fisica hastes alongadas

delgadas, 2-3 mm de espessura e até 2 m de comprimento, as quais podem ser
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simples ou ramificadas (ALFASANE et al., 2010). Possui folhas e caules
geralmente verde brilhante como ilustrado na Figura 2.7. Sua taxonomia é: Reino:
Plantae. Divisdo: Magnoliophyta. Classe: Liliopsida. Ordem: Alismatales. Familia:

Hydrocharitaceae. Género: Egeria.

Fiura 2.7. Macrdfita aquatica Egeria densa.

No Brasil, € considerada como nativa da regido Sudeste, em Minas Gerais
e no Espirito Santo, mas encontra-se em corpos d'dgua de todas as regides.
(OLIVEIRA et al., 2005). Possui uma capacidade fotossintética alta, modulos
vegetativos de tamanho pequeno, associados a baixo custo energético de
construcdo, boa capacidade de dispersdo de fragmentos vegetativos e alta
sobrevivéncia (YARROW et.al., 2009).

7z

Grande parte dos reservatérios da Regido Sudeste é colonizada por
macrofitas aquaticas, apresentando problemas operacionais em decorréncia do
desenvolvimento excessivo da deste vegetacdo. Nas Ultimas décadas, algumas
pesquisas vém mostrando que devido a infestacdo dos rios por estas plantas,
além da ocorréncia do processo de eutrofizacdo, problema que compromete a
estética e a utilizacdo da agua, varias empresas geradoras de energia vém
apresentando grandes prejuizos (BINI & THOMAZ, 2005)

O controle mecanico utilizando embarcacdes apropriadas, visando a
retrada da biomassa do corpo hidrico, € uma das alternativas a serem

consideradas. Embora este método apresente algumas vantagens, como acao de
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modo pontual nas areas infestadas e ndo-contaminagcdo do ambiente com
compostos quimicos e toxicos, existe a preocupacao em relacdo a disposicao do
material coletado (CORREA et al., 2003).

Logo, a velocidade com que esta planta daninha provoca prejuizos torna
iImportante a realizagdo de estudos sobre sua biologia e formas de controlar do

desenvolvimento de numerosas populagdes.

2.3.3.2. Mecanismos envolvidos no processo de biossorcao

A ligagdo de um metal em um biossorvente ndo € baseada em um Uunico
mecanismo de transferéncia de massa (VOLESKY, 1999 e VOLESKY & HOLAN,
1995). O processo de biossorcdo baseia-se em diferentes mecanismos de
retencdo do ion metalico para a biomassa que, quantitativa e qualitativamente
diferem de acordo com as espécies usadas, a origem da biomassa e seu
processamento (MIRANDA, 2003).

E necessério identificar no processo de biossor¢éo quais 0S mecanismos
de remocdo dos metais pelos biossorventes estdo envolvidos e compreender a
interacdo metal-biossorvente, para o desenvolvimento de um processo mais
efetivo e eficiente (VOLESKY, 2007). Apesar da importancia deste estudo, pouca
atencdo tem sido dada a este tipo de analise, ndo havendo um consenso a

respeito deste assunto.

A biossorcdo de metais pode acontecer por diferentes e complexos
mecanismos, que sao apresentados na Tabela 2.6.

Define-se microprecipitacdo como a deposicdo de um material
eletricamente neutro na superficie da biomassa. Este processo ndo envolve
necessariamente uma ligacao entre a biomassa e a camada depositada (SILVAS,
2010).

A microprecipitacdo ocorre quando existe alguma variacdo nas condi¢coes
ambientais préximas da superficie do biossorvente gerando variacdo do pH que

leva a precipitacdo (PINO, 2005).
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Tabela 2.6. Mecanismos e caracteristicas dos processos de biossorcéao.

Tipo de adsorcéo Mecanismo Caracteristicas

Quimica Complexacgéo Formacdo de espécies devido a
associacao de duas ou mais espécies.

Quimica Quelacéao Complexos formados por um composto
organico unido ao metal por dois ou
mais sitios.

Quimica Troca ibnica Intercambio de ions que se encontram
formando espécies moleculares ou
atdmicas devido a perda ou ao ganho
de elétrons.

Fisica Adsorcéo Moléculas aderem-se a uma superficie
sélida devido a cargas eletrostéticas.

Fisica Microprecipitacdo Alteracdo no meio aquoso, como

ou Precipitacdo variacao de pH, resulta na formacgéo de

inorganica precipitado dos ions metalicos.

Fonte: BONIOLO (2008).

Muitos metais precipitam em pH maior que 5,5, e por isso se acumulam
dentro das células e em capilaridades da parede celular por mecanismo
combinado de sorcdo e microprecipitacdo (KRATOCHVIL & VOLESKY, 1998).

A ocorréncia da microprecipitacdo pode ser facilitada pela inicial ligacéo
dos ions metdlicos aos sitios ativos da biomassa, o qual serve como sitio de
nucleacdo para adicional precipitacdo. Este processo ndo esta limitado a uma
monocamada e as células bioldgicas podem acumular varias vezes seu peso
seco em metal (BUENO, 2007).

Outro mecanismo é a complexacao, onde ocorre a formacéo de complexos
por parte dos metais pesados. Um complexo ou composto de coordenacao € uma
molécula poliatdmica, que consiste de um ou mais atomos centrais, usualmente
cations metdlicos, rodeados por ligantes de carga contraria. Um ligante pode ser
um simples anion, como por exemplo, CI', F ou moléculas neutras tal como H0,
NH3; (LAVORENTI, 2002). Nos complexos, os ligantes ligam-se ao atomo metalico
central por apenas um Unico ponto, ou seja, uma unica ligacao para cada ligante-

atomo central.
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A complexacdo tem um papel importante na interacdo metal-ligante e
também na interacdo sorbato-adsorvente (BUENO, 2007; NAJA et al.,, 2010 e
SILVAS, 2010).

O numero de atomos ligantes ao atomo central € chamado de nimero de
coordenacao, podendo ser maior que a valéncia do &tomo central. Os nimeros de
coordenacao mais comuns sao 4 e 6 (BUENO, 2007 e SILVAS, 2010). Também
se formam, porém com menos frequéncia, complexos com numero de
coordenacdo 2 e 8 (DAVIS et al.,, 2003). Na Figura 2.8 é apresentado a

complexagdo de um ion metalico (M*) mediante um acido carboxilico.

Mt
>
C—oO

IOI
Figura 2.8 — Formagé&o de um complexo entre um &cido carboxilico e um ion
metéalico (VASQUEZ, 2005).

Quando um cation metélico se liga a uma substancia que possui dois ou
mais grupos doadores de pares de elétrons (grupamentos contendo pares
isolados de elétrons), de maneira que se forma uma ou mais estruturas em anel, o
composto resultante recebe o nome de quelato e a substancia doadora de
elétrons € denominada de agente quelante (DAVIS et al., 2003).

A quelacao € baseada na existéncia do agente quelante, ou seja, composto
que possua facilidade de ter dois atomos diferentes coordenados com o ion
metdlico. Alguns exemplos de agentes quelantes sdo: citrato de sdédio,
politrifosfato de sédio e EDTA (VASQUEZ, 2005). Na Figura 2.9, é ilustrada a

formacéo de um anel entre um grupo carboxilico, uma hidroxila e um ion metalico.

Figura 2.9 — Formacao de um quelato entre uma hidroxila, um grupo carboxilico e
um ion metalico (VASQUEZ, 2005).
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A diferenca entre a complexagcdo e a quelacdo pode ser exemplificada
através do complexo e do quelato formados com o fon metalico Cu®*, de acordo

com as Equacdes (06) e (07) abaixo:

Cu?* +4NH, — [Cu(NH,), ' (06)
Cu® +2NH, —~CH, —~CH, — NH, —[Cu(NH,CH,CH,NH,), [ (07)
As equacdes (06) e (07) representam a formacdo do complexo ibnico

tetraamino cobre Il e do quelato ibnico di-etilenodiamino cobre II, respectivamente
(LAVORENTI, 2002).

No caso da formacdo do complexo de cobre, o agente complexante é
monodentado, isto €, possui apenas um par de elétrons disponivel para a ligacéo,

e esté localizado no atomo de nitrogénio da molécula de amonia.

No outro exemplo, da formacdo do quelato de cobre, o ion quelato
apresenta-se formado pelo mesmo céation metalico e por um agente quelante que
se caracteriza por possuir dois grupos doadores, representados pelos pares

isolados de elétrons dos dois atomos de nitrogénio da molécula de etilenodiamina.

Portanto, os complexos sé podem ser formados com agentes
complexantes monodentados, enquanto que o0s quelatos sdo formados por
agentes quelantes bidentados, tridentados, polidentados, isto €, substancias
possuindo dois, trés ou mais grupos doadores de pares de elétrons. No exemplo
acima, a molécula etilenodiamina é bidentada e a molécula de amobnia €

monodentada.

Para compreender quais mecanismos citados na Tabela 2.6 estdo
envolvidos no processo de biossor¢do, € necessario entender como ocorre a
ligacdo do metal & biomassa, logo é necessario avaliar a estrutura da parede
celular da biomassa (DEMIRBAS, 2005). Os principais componentes da célula
sdo: agua, sais inorganicos e elementos minerais, proteinas, acidos nucléicos,

polissacarideos e lipideos.

Os compostos organicos presentes nos microorganismos contém
diferentes grupos funcionais tais como carboxila, carbonila, hidroxila, amino
fosfato, e grupos sulfidrila (VOLESKY, 1999). A Tabela 2.7 ilustra os diferentes

grupos funcionais envolvidos na captagéo de metais pesados da solugao.
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Tabela 2.7. Grupos quimicos de ligacao envolvidos na biossorcéo.

Grupo de Formula K Classificacdo Atomo  Biomoléculas
Ligacao Estrutural PRa HSAB* ligante  (ocorréncia)
Hidroxil —_om 9,5-13 Duro o PSAUPSS,

AA
Carbonil :C=O - Duro O Lp
Carboxil e 1,7-4,7 Duro 0 AU, AA
. 8,3- .
Sulfidril —SH 10.8 Macio S AA
(0]

Sulfonato —ﬁ:o 1,3 Duro 0] PSS
Tioéter =S - Macio S AA
Amina —NH, 8-11 Intermediario N QTO, AA
Amina ~ L

Secundaria SNH 13 Intermediario N QTO, PG, LP
—C=
Amida NIH © - Intermediario N AA
2
, 11,6- .
Imina =NH 126 Intermediario N AA
G—N-—H
Imidazol H—C—N_CHa 6 Macio N AA
? 0,9-2,1
—P—0 1 ITL,
Fosfonato i 6.1-6.8 Duro 0] FL
OH
. >P=0
Fosfodiéster (|)H 15 Duro 0] AT, LPS
AA = aminodcidos; AT = acido teicoico; AU = acido urdnico; FL = fosfolipideo;
LP = ligacdo peptidica, LPS = lipopolissacarideo; PS = polissacarideos;

PSS = polissacarideo sulfatado; PG = peptidoglicano; QTO = quitosano.

HSAB*: hard-soft acid-base — classificacdo utilizada para explicar a estabilidade
dos compostos. Por exemplo, macio se aplica a espécies que sdo grandes,
possuem carga baixa e sao fortemente polarizada. Duro € o inverso.

Fontes: VOLESKY (2007) e SILVAS (2010).

VEGLIO & BEOLCHINI (1997) classificaram os mecanismos de biossorg¢ao
de acordo com sua dependéncia ou ndo do metabolismo celular, apresentada na
Figura 2.10 e conforme a localizacdo do metal removido da solucéo, apresentada
pela Figura 2.11. Em ambos o0s casos, 0S mecanismos podem ocorrer

isoladamente ou simultaneamente com outros mecanismos de biossor¢ao.

Quando o mecanismo de biossorcdo ndo dependente do metabolismo

celular o processo ocorre através da interacdo fisico-quimica entre o metal e os
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grupos funcionais da superficie celular, por meio dos mecanismos citados na
Tabela 2.6.

Mecanismo de

Biossorgao
I
1 1
Dependente Independente
Metabolismo Metabolismo
i | I |
1 1 1 1 1 1
Transporte o Acumulacio Adsorc¢do Troca .
Precipitacao L e . Complexacdo
Membrana Superficie Fisica [6nica

Figura 2.10. Mecanismos de biossorcao: Classificacdo de acordo com a
dependéncia do metabolismo celular (VEGLIO & BEOLCHINI, 1997).

Mecanismo de
Biossorgao
| |
N . Acumulacdo
Acumulacdo Adsorc3o na _ o
) .. Extracelular/
Intracelular Superficie L
Precipitacdo
| |

Transporte - = Adsor¢io N
Troca idnica Complexacdo . Precipitacdo

Membrana plexag Fisica prtac

Figura 2.11. Mecanismos de biossorcao: Classificacdo de acordo com o sitio onde
o metal removido é encontrado (VEGLIO & BEOLCHINI, 1997).

2.3.3.3. Outros estudos do mecanismo de biossorcao

Qualquer um dos mecanismos citados na subsecdo anterior, ou mesmo
uma combinacdo entre eles podem estar ocorrendo na imobilizagcdo de uma ou
mais espécies metalicas na biomassa. Os ions sao atraidos pelos sitios ativos na
superficie da biomassa, e os diferentes grupos funcionais existentes séao
responsaveis pela unido metal-biomassa (VOLESKY & HOLAN, 1995 e PALLU,
2006).

No trabalho de WILLIAMS et al. (1997) foi estudado o mecanismo de

biossor¢céo do cadmio pela Ecklonia maxima, comparando com resultados obtidos
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pela biossor¢céo destes metais utilizando fibras de alginato e palha de linhaca. Os
resultados encontrados neste trabalho concluem que, a remogdo dos metais
ocorre pelo processo de troca idnica, uma vez que a quantidade de calcio liberada

estava diretamente relacionada com a quantidade de cadmio biossorvido.

No trabalho de CHOJNACKA et al. (2005) foi estudado o mecanismo de
biossorcdo de cromo, cadmio e cobre pela biomassa Spirulina sp. Os resultados
encontrados neste trabalho concluem que, a troca idnica foi denotada como o
mecanismo predominante, devido a baixa area superficial desta biomassa e
também devido a aparicdo de cations na solucdo apds o0 processos de
biossor¢do, que provavelmente foram transferidos da biomassa. Os
pesquisadores também concluiram que a biomassa tem caracteristicas similares
a trocadores ibnicos acidamente fracos, identificando a presenca de trés grupos

funcionais na parede celular da biomassa: carboxil, fosfato e hidroxil.

No trabalho de SHENG et al. (2004) foi estudado o mecanismo de
biossor¢cdo chumbo, cobre, cadmio, zinco e niquel pela biomassa Sargassum sp.
e Padina sp. Os resultados encontrados neste trabalho concluem que o
mecanismo de complexacdo apresenta um papel importante na biossor¢cdo das
algas. Porém, aplicacdo das técnicas FTIR (espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier) e XSP (espectroscopia fotoelétrica de raios X) em algas
concluiu a existéncia do processo de quelacdo. A interacdo dos metais ocorreu

com diferentes grupos funcionais como carboxil, amino e éter da parede celular.

No trabalho de FOUREST & VOLESKY (1996) foi estudado o mecanismo
de biossorcdo de cadmio pela biomassa Sargassum fluitants. Os resultados
encontrados neste trabalho concluem que, a remocdo de cadmio é atribuida a

formacao de quelato com grupos carboxilo.

No trabalho de RAIZE et al. (2004) foi estudado o mecanismo de
biossorcdo de cadmio pela biomassa Sargassum vulgaris. Os resultados
encontrados neste trabalho concluem que, o principal mecanismo de remocéao do
cadmio foi a quelacdo e de remocédo de niquel foi a troca i6bnica. O cadmio forma
ligacbes com grupos funcionais possuindo oxigénio e carbono (grupo carboxilo do
acido alginico), azoto (grupo amina/amida das peptidoglicanas e das proteinas) e

enxofre (sulfonato, tiol nos polissacarideos sulfatados e aminoacidos). Neste
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estudo, a remogédo do chumbo foi uma combinacdo da troca ibnica, quelacao,

oxidacao-reducéo e microprecipitacao.

No trabalho de ANDRADE et al. (2005) foi estudado o mecanismo de
biossorcéo de niquel e zinco pela biomassa Chaetophora elegans. Os resultados
encontrados neste trabalho concluem que, a remog¢édo do niquel e do zinco foi
atribuida as ligacdes eletrostaticas e as ligacdes covalentes, respectivamente.
Apesar das diferentes interagcbes, ambos os metais foram captados pelo

fendbmeno de adsor¢éo quimica.

Os estudos dos mecanismos de biossor¢cao sao importantes, podendo
promover futuramente o melhoramento deste processo. A partir do entendimento,
por exemplo, das reacfes quimicas que ocorrem durante a biossor¢cdo do metal,
ha a possibilidade de especificacdo e controle dos parametros do processo para
aumentar a velocidade, quantidade e especificidade da acumulacdo metalica.
Segundo VOLESKY (1999), quando o mecanismo de interacdo metal-biomassa

for entendido, sera possivel:
= QOtimizar o processo de biossor¢éo a nivel molecular;

» Manipular as propriedades de biossorcdo através da biomassa em sua

fase de crescimento;
= Desenvolver materiais adsorventes economicamente atrativos;
= Simplificacdo e eficiéncia no processo de selecao do biossorvente;

= “Ativacao” de biomateriais que possuem baixo potencial como

biossorventes.

Desta forma, este trabalho propde-se a estudar os mecanismos envolvidos
na remocdo dos metais cobre (1), cadmio (II) e zinco (Il) a partir da macrofita
Egeria densa inativa. A remoc¢édo dos metais cobre (ll), cadmio (ll) e zinco (Il) a
partir da resina catibnica Amberlite IR 120, também serd avaliada, com fins
comparativos com os resultados obtidos pela biossor¢cdo dos metais utilizando a
macrdéfita Egeria densa. A técnica analitica utilizada para este estudo sera a
técnica de espectroscopia PIXE — Patrticle Induced X-Ray Emission.
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2.4. Técnicas analiticas espectrométricas

O crescente interesse no estudo de metais presentes no meio ambiente em
concentracdes da ordem de parte por milhdo (ppm, g mL™ ou mg kg?) ou até
mesmo parte por bilhdo (ppb), motiva os pesquisadores no desenvolvimento de
técnicas elementares cada vez mais sensiveis e de elevado grau de precisdo
(MAENHAUT, 1988).

Algumas técnicas espectrométricas utilizadas na quantificacdo de metais
pesados sdo a Espectrofotometria de Absorcédo Atdémica (AAS), Espectrometria de
Emisséo por Plasma Induzido (ICP-AES), Espectrometria de Massa com Fonte de
Plasma Induzido (ICP-MS), Fluorescéncia de Raios-X (XRF) e Espectrometria de

Emisséo de Raios-X por Inducao de Particulas (PIXE).

Das técnicas espectrométricas citadas, PIXE é uma técnica que se destaca
devido a alta sensibilidade e ser uma técnica multielementar ndo destrutiva, ou
seja, para andlise de uma amostra sélida, como biomassas, ndo ha a
necessidade de tratamento quimico, para transformar a amostra sélida em liquida,
evitando a possibilidade de alteracbes na composicdo elementar da amostra
(TABACNIKS, 1983).

2.4.1. Técnica PIXE

O método PIXE (Particle Induced X-ray Emission) é uma técnica de analise
multielementar que possibilita a analise de diversos tipos de materiais pela
excitagcdo dos niveis eletrénicos dos atomos por um feixe i6nico (ESPINOZA-
QUINONES et al., 2009).

Comparada a outros métodos de andlise, a técnica PIXE vem se
destacando devido ao seu baixo limite de deteccédo, facilidades oferecidas e
também porque se trata de uma metodologia ndo-destrutiva, ou seja, as amostras
nao sofrem nenhum tipo de tratamento para serem analisadas. A alta sensibiliade
desta técnica varia na ordem de ppm podendo chegar a ordem de ppb
(JOHANSSON & CAMPBELL, 1988).

Este método é baseado na analise materiais através da emissao atbmica

de radiacdo eletromagnética (raios-X caracteristicos) induzida pelo
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bombardeamento de particulas por meio de feixes de ibnicos H*, He", entre outros
para determinacdo da composicéo elementar de filmes finos e materiais em geral
(ABURAYA, 2005). O conceito de alvo fino em PIXE significa que as particulas do
feixe atravessardo a amostra perdendo muito pouco de sua energia. A Figura 2.12
ilustra a combinagcdo da excitacdo de raios-X pelo bombardeio de particulas
carregadas e a deteccdo por um detector Si(Li) (ESPINOZA-QUINONOES, 2007).

Amostra M,. Z, ' E
Z
( <
X

I 3/112 I
/N N

~Absorvedor I I
/ \,49

Si(Li)

Figura 2.12. Arranjo experimental basico da técnica PIXE (ESPINOZA-
QUINONOES, 2007).

A energia utilizada limita a profundidade alcancada pelo feixe a alguns pm.
O acelerador de particulas € constituido por um tubo linear, sendo que no centro
do tubo h& um terminal de alta tensdo. lons de hidrogénio proveniente de uma
fonte de ions negativos sédo acelerados no tubo mantido em alto-vacuo. Os ions
negativos vao de encontro ao terminal mantido em potencial positivo de até 1,7
MeV através de inducdo de cargas transportadas por correntes (pellets). O
"stripper" gasoso, junto ao terminal possibilita a inversdo de carga do feixe (os
elétrons sdo arrancados e 0s ions se tornam positivos). A eficiéncia de troca de
carga € uma funcdo da tensdo de aceleracdo e da pressdo do gas. Apls a
inversdo de carga, 0s ions positivos sao repelidos do terminal em direcdo a saida
do acelerador (acelerado com mais 1,7 MeV, podendo deste modo, os ions

chegarem a energia de 3,4 MeV).

Os aceleradores usados para analises PIXE sdo maquinas relativamente
pequenas, capazes de fornecer feixes de prétons de poucos mega-eletronvolts,
em torno de 1,7 a 3 MeV. A Figura 2.13 ilustra o funcionamento do acelerador

nuclear.
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Figura 2.13. Esquema de funcionamento de um acelerador eletrostatico
utilizado na técnica de PIXE (SANTOS, 2009).

Os protons do feixe ibnico excitam os atomos da amostra, arrancando
elétrons da camada mais interna e raios-X caracteristicos sdo emitidos durante o
processo de excitacdo. Os raios-X carateristicos sdo coletados por um ou mais
detectores, normalmente de Si(Li). Em seguida, a energia € transformada em
pulso elétrico. Os pulsos gerados sdo processados por uma eletrdnica adequada
e finalmente registrados em um conversor analdgico-digital, podendo entdo ser
armazenados por um computador. A partir do niumero de pulsos em cada pico
associado a energia do raio-X caracteristico, pode-se calcular a concentracdo
absoluta de varios elementos presente na amostra (SANTOS, 2009).

PIXE é uma técnica relativamente simples e rapida (aproximadamente 10
minutos por amostra), capaz de identificar e quantificar elementos com numero
atdmico superior a dez (Z>10), pois os raios-X dos elementos com baixo niumero

atomico sao fortemente absorvidos pela janela do detector (SANTOS, 2007).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

Neste trabalho, os seguintes reagentes foram utilizados: cloreto de cobre
(1) dihidratado (CuCl,.2H,O¢) - Vetec), cloreto de zinco (ll) dihidratado
(ZnCl,..2H,0;) — Impex), cloreto de cadmio (Il) dihidratado (CdCl;.2H,Oi) —
Vetec), cloreto de calcio (CaClys) — Cirq), cloreto de sodio 1 M (NaCls) — Nuclear),
hidroxido de sodio 0,1 e 1 M (NaOH — Vetec), acido cloridrico 01, e 1 M (HCI —
Vetec), acido nitrico 0,1 M (HNO3 — Quimex), nitrato de sédio 0,1 M (NaNO3 —
Nuclear), hexano P.A. (C¢H14 — Nuclear), solucdo Padrédo de Galio 1,000 mg g™ —
Tec-Lab, acido bérico P.A. (H3BO3; — Vetec), alcool isopropilico 99,8% -

Eletroquimica.

3.2. Preparo das solu¢cdes metélicas

As solucdes metalicas de cobre, cadmio, zinco e célcio foram preparadas
utilizando reagentes quimicos analiticos com alto grau de pureza (> 99%) e agua
destilada/deionizada. As solu¢cbes metalicas foram preparadas com concentracao
inicial de 4 mEq L™, a partir da dissolucdo dos sais em baldes volumétricos de
1000 mL.

3.3. Preparo da biomassa

O biossorvente utilizado foi a biomassa seca da macrofita aquatica Egeria
densa. A coleta da biomassa foi realizada em tanques de peixes localizados no
Centro de Pesquisas Avancas em Aquicultura (CPAA), na cidade de Toledo/PR,
pelo Grupo de Estudos de Manejo na Aquicultura (GEMAQ).

A preparacdo do biossorvente foi realizada logo apos a coleta. Esta etapa
consistiu inicialmente na lavagem da macrofita em agua corrente, para remocao
de impurezas, seguida de sucessivos enxagies com agua destilada. Apés a
higienizagcdo, a biomassa foi submetida a secagem em estufa, a temperatura

controlada de 30°C, até seu peso ficar constante apos perda de umidade.
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Apés a secagem, a biomassa foi triturada em moinho (Micro Moinho Tipo
Willye, TECNAL TE-648) e acondicionada em um béquer devidamente

identificado.

3.4. Condicionamento da resina de troca ibnica Amberlite IR 120

A resina Amberlite IR120, fabricada pela Companhia RohmHaas, apresenta
excelente capacidade de regeneracdao, alta estabilidade fisica, quimica e térmica,
bem como uma alta capacidade de troca ibnica. As propriedades fisicas e as

especificacoes deste material sdo apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Propriedades da resina Amberlite IR 120.

Dados Propriedades da resina

Tipo Resina catibnica microporosa

Grupo funcional -SOzH

Matriz Copolimero de divinilbenzeno estireno
Forma i6nica H" ou Na*

Forma Particula esféricas

Tamanho médio 0,5 mm

Escala de operacao de pH 0-14

Temperatura maxima de operacdo 120 °C

Fonte: Especificacbes do Fabricante RohmHaas (http://www.rohmhaas.com).

A resina catibnica Amberlite IR 120 na forma soédica, primeiramente foi
lavada, em ordem, com NaOH (1 M), HCI (1 M) e hexano com a finalidade de

remover possiveis impurezas organicas e inorganicas (JUANG et al., 2003).

A resina foi seca, empacotada em uma coluna e lavada com &gua
destilada/deionizada durante 12 horas. Em seguida, foi saturada com ions Na*
utilizando uma solucdo de NaCl (1 M) por um periodo de 12 horas. A resina foi
novamente lavada com agua destilada/deionizada, visando eliminar o excesso de
fons Na* e, finalmente, seca em estufa a uma temperatura de 100 °C (BORBA,
20009).
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3.5. Determinacdo do ponto de pH de carga nula (pHpcz) para

biomassa e para resina

Para determinacéo do pH de carga nula da biomassa (pHpcz), foi utilizado o
procedimento apresentado por DAVRANCHE et al. (2003).

A metodologia utilizada para a determinacéo da carga total da superficie da
biomassa e da resina, q (mol g*), foi a titulagdo potenciométrica. Seguiu-se o
Modelo de Complexacdo de Superficie, descrito por STUMM (1992), que mostra

que as cargas de superficie do sélido resultam de uma reacéo acido-base.

A titulagcdo potenciométrica consistiu na pesagem de duas amostras de 5 g
dos adsorventes (biomassa e resina). As amostras foram suspensas em 100 mL
de NaNO3 (0,1 M). A solucdo de NaNOj; foi utilizada como eletrdlito de suporte.
Em uma das suspensfes foi realizada a titulacdo com HNO3; (0,1 M). Na outra
suspensao a titulacdo foi realizada com NaOH (0,1 M). Esta titulacao foi realizada
em uma faixa de pH entre 2 e 12. Neste trabalho, para determinagéo do pHpcz, foi
utilizado um pHmetro (TECNAL TEC-3MP).

A carga superficial dos solidos foi obtida pela Equacao (08):

Cn—Cq +[OH ]-[H"]
q=
CS

(08)

Onde Ca e Cg sdo as concentragcbes de acido e base (mol L™
respectivamente, [OH] e [H'] sdo as concentragdes de equilibrio destes ions (mol

L") e Cs é a concentracdo da resina na suspenséo (g L™).

3.6. Especiacdo dos metais em solucdao

Para estudo das espécies ibnicas presentes em solucédo de acordo com a
variacdo de pH do meio, foi utilizado o “software HYDRA”, plug-in do aplicativo
Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms (MEDUSA), ambos

desenvolvidos pelo Royal Institute of Technology - Suécia.

Este programa computacional fornece o diagrama de especiacdo das
espécies ibnicas do sistema e seu estado fisico (sélido e/ou liquido),
considerando as concentragdes dos elementos presentes e seus comportamentos

devido a variacdo 4cida ou basica do meio (WELTER, 2009).
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Os diagramas de especiacdo foram construidos para cada solucdo
metalica, levando-se em conta as razdes estequiométricas para o CuCl,, o ZnCly,
0 CdCl, e o CaCl,, e considerando a concentracao inicial de 4 mEq L™ para todas

solucoes.

Deve-se salientar que estes diagramas de especiacdo foram feitos
considerando somente as propriedades das solugbes aquosas, como
concentracdo e pH, embora as propriedades do biossorvente possam influenciar

na especiacao metalica.

3.7. Ensaios de remocdo e dessorcdo dos metais utilizando a

biomassa Egeria densa

Nos ensaios de remocdo dos metais pesados, amostras de 0,3 g de
biossorvente foram colocadas em contato com 50 mL das solucbes
monocomponente de cobre, cadmio e zinco. O pH inicial de cada solucdo
metalica foi ajustado em 5 utilizando solucbes de HCI (0,1 e 1 M) e NaOH (0,1 e 1
M).

Nos ensaios de regeneracdo da biomassa, amostras de 0,3 g de
biossorvente, tratadas com as solu¢gbes metalicas, foram colocadas em contato
com 50 mL de solucdo de cloreto de calcio. O pH inicial da solucdo foi ajustado
em 5 utilizando soluc¢des de HCI (0,1 e 1 M) e NaOH (0,1 e 1 M).

A pesagem da biomassa, utilizada nos testes de biossorcdo e de
regeneracao do biossorvente, foi realizada em uma balanca analitica (Bioprecisa
FA-2104N), com precisao de 0,0001 g.

Os experimentos de biossorcdo e dessorcdo dos metais foram
conduzidos em uma incubadora refrigerada com agitacdo (TECNAL — TE424)
com temperatura constante de 30°C + 0,1°C e agitacdo de 100 rpm durante 4
horas. Apds o periodo de agitacdo, as solucbes foram filtradas em membrana
nitrato de celulose com microporos de 0,45um utilizando um aparato de filtragao e

bomba de vacuo (NotaTecnica NT-613).
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3.8. Ensaios de remocéo e dessorcdo dos metais utilizando a resina
Amberlite IR 120

Nos ensaios de remocdo dos metais pesados, amostras de 0,1 g de
resina foram colocadas em contato com 100 mL das solu¢cdes metalicas de cobre,
cadmio e zinco. O pH inicial de cada solu¢cado metalica foi ajustado em 5 utilizando
solugbes de HCI (0,1 e 1 M) e NaOH (0,1 e 1 M).

Nos ensaios de regeneracdo da resina, amostras de 0,1 g de resina,
tratadas com as solucdes metalicas, foram colocadas em contato com 100 mL de
solucdo de cloreto de célcio. O pH inicial da solugéo foi ajustado em 5 utilizando
solugbes de HCI (0,1 e 1 M) e NaOH (0,1 e 1 M).

Para pesagem da resina foi utilizada a mesma balanca analitica descrita

no item 3.6.

Os experimentos de troca i0nica e dessorcdo dos metais foram
conduzidos em uma incubadora refrigerada com agitagdao (TECNAL — TE424)
com temperatura constante de 30°C = 0,1°C e agitacdo de 100 rpm durante 4
horas. Apdés o periodo de agitacdo, as solucbes foram filtradas em membrana
nitrato de celulose com microporos de 0,45um utilizando um aparato de filtragéo e

bomba de vacuo (NotaTecnica NT-613).

3.9. Irradiacdo das amostras pelo método PIXE

As concentracdes dos ions metéalicos Cu(ll), Cd(ll) e Zn(ll), assim como a
concentracdo do calcio e outros elementos idnicos presentes na fase liquida e
sélida foram determinadas pela técnica PIXE (Particle Induced X-ray Emission),
no laboratério LAMFI (Laboratério de Analise de Materiais por Feixes I6nicos) do
IFUSP (Instituto de fisica da USP).

O acelerador eletrostatico do LAMFI é do tipo Pelletron-tandem, modelo
5SDH, construido pela NEC, National Electrostatic Corporation dos EUA. O
acelerador pode alcangar até 1,7 MV de tensdo no terminal, possui uma fonte de
ions SNICS (Source of Negative lons by Cesium Sputtering). Acoplada ao
acelerador ha uma camara de analise de alto vacuo. Esta cadmara, ilustrada na
Figura 3.1, foi construida no IFUSP (TABACNICKS, 1983), e contém uma torre de
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aco vertical utilizada como porta amostras linear com capacidade para 18 anéis
de 25 mm de didmetro com controles XY manuais e externos e dois detectores de
raios-X tipo Si(Li): um de baixa energia (melhor eficiéncia para elementos com
baixa energia, filtro de Berilio 59 um, Ex<6 keV) e um de alta energia (melhor

eficiéncia para elementos com alta energia, filtro de Mylar 310 um, E,>4keV).

.

Figura 3.1. Camara de vacuo do acglerador d.o LAMFI: porta-amostras
(PA), detectores (D1 e D2), copo de Faraday (CF), alvo (A) e feixe idnico (FI).

O arranjo experimental tipico desta técnica é esquematizado na Figura

3.2, ilustrando a camara de irradiacdo com os detectores e o copo de Faraday.

Figura 3.2. Arranjo experimental para analise PIXE do Lamfi. A — porta-amostra, C
— colimador, D1 e D2 — detectores de Si(Li), F — copo de Faraday (ESPINOZA-
QUINONOES, 2007).

Os dois detectores semicondutores do tipo Si(Li) estdo posicionados na
parte anterior e posterior do alvo irradiado, e detectam parte da radiacdo emitida
(raios-X) apos a interagdo dos ions H* com o alvo. Um dos detectores coleta
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raios-X de alta energia (E>3,2 keV) e outro detector coleta raios-X de baixa
energia (E>1,9 keV). A diferenca entre os detectores esté relacionada com o tipo

e espessura de filtro colocado na frente do detector.

Na direcdo do feixe e ap6s o alvo, ha um copo de Faraday que permite
quantificar os ions (particulas) que atravessam o alvo pela medida da carga
elétrica total depositada (ABURAYA, 2005). Normalmente, a amostra, 0s
detectores de raios-X de Si(Li) e o copo de Faraday se encontram em uma
camara de irradiacdo diretamente acoplada ao acelerador, onde se mantém

vacuo (abaixo de 10° mmHg).

Geralmente, utiliza-se também um absorvedor de raios-X, entre a amostra
e os detectores, com 0 objetivo de evitar a entrada de particulas retroespalhadas
na amostra, absorvendo raios-X de baixa energia e muito intensos (SANTOS,
2007). A partir da interagdo dos ions H* com os atomos do alvo, houve a emisséo
de raios-X. Conhecida a propor¢cdo de interacdo chamada secédo de choque, a
eficiéncia de deteccao, e a partir dos espectros obtidos da radiacdo detectada &
possivel reduzir os dados experimentais (raios-X detectados) em quantidades

atdmicas que compdem o material analisado.

Para realizagao das medidas quantitativas de massa, adicionou-se as
amostras a serem analisadas quantidades conhecidas de um elemento padrdo
galio (Ga). As concentracfes elementares encontradas na amostra sao obtidas
em relacdo a massa irradiada do elemento padrdo (Ga). Logo, é necessario
conhecer o niumero de contagens de raios-X relativos ao elemento padréo (Ga). O
processo de quantificacdo do método PIXE depende do alvo que esta sendo
analisando, seja este considerado fino ou grosso. Para o caso particular de alvo
fino, o feixe de ions atravessa o0 alvo e pode-se em primeira aproximacao
desprezar a auto-absor¢cdo assim como a variacado da energia das particulas do
feixe incidente ao atravessarem o alvo. Ja no caso de alvo grosso, o feixe que
penetra neste perde parcialmente ou plenamente a sua energia, com iSSO Varios
processos atbmicos ocorrem dentro da amostra e devem ser considerados nos

calculos das concentragoes.
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3.10. Preparacéo dos alvos finos

Para preparacdo de amostras para andlise PIXE, primeiramente preparou-
se anéis de 25 mm de diametro com filme fino de kimfol de 2um de espessura,
como exemplificado na Figura 3.3, pois esse material ndo se deteriora com o
bombardeio de particulas altamente carregadas de energia, e também pois é um
material que ndo age como interferente na leitura. Os anéis foram preparados em

uma capela de fluxo laminar para minimizar o risco de contaminacao do filme fino.

~

2 j )
N
Figura 3.3. Anéis com filme kimfol para gotejar as amostras.

Para preparacdo das amostras, o método utilizado foi a micropipetagem,
que consistiu em dopar as amostras a serem analisadas com quantidades
conhecidas de um elemento padrao interno (Ga). Inicialmente, foram misturados
em tubos de polipropileno de 2 ml, 50 pl da solucdo padrdo de galio 1,0 g L* com
950 pl da amostra. Em seguida, 5 pl desta solugéo foram depositadas sobre o
filme kimfol e secas a temperatura ambiente, em uma capela com fluxo laminar
horizontal.

A precisdo das micropipetas utilizadas foi de 0,001 mL. As amostras, ap0s
secagem, foram irradiadas durante 600 segundos de tempo vivo.

3.11. Calculo de concentracéo elementar

Para determinacdo da concentracdo dos elementos presentes nas

amostras liquidas, considerou-se que as amostras eram alvos finos.

A formulacdo matematica de PIXE é descrita detalhadamente no Anexo |I.
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Na formulagdo de PIXE, no limite de alvos finos Equacdo (09), a
concentracdo elementar na amostra (N;) esta relacionada com a quantidade de
raios-X detectados (integral do pico no espectro, descontado o fundo), com a
carga total coletada (Q), com a espessura do material (I) e com a resposta

intrinseca do instrumental (Ye).

N, =Y, Q(p, 1) (09)
O termo Y equivale ao rendimento efetivo para alvos finos (para
determinada linha espectral) e engloba os parametros do particular arranjo
experimental, como geometria, eficiéncia de deteccdo e eletrbnica. Este fator
pode ser determinado experimentalmente utilizando alvos finos padrbées, onde a
grandeza (pyl) é a densidade de atomos por unidade de area. Neste termo, a auto
absorcéo é desprezivel e é representado pela Equacéo (10).
Y, :%'gi'%q.e.cﬁaxi (E) (10)
O rendimento efetivo é o fator de calibracdo do equipamento usado para
converter o sinal fluorescente (contagens de raios-X) em concentracdes
elementares das amostras (TABACNIKS, 2005). O rendimento efetivo foi
determinado por meio de calibracdo experimental quantitativa. A calibracéo foi

realizada com padrbes elementares evaporados da Micrommater Co, EUA.

A Figura 3.4 ilustra as curvas com os rendimentos efetivos dos padrdes
elementares irradiados, para as linhas de raios-X Ko e La, para o detector de

baixa energia.

Os resultados obtidos pelo detector de alta energia ndo foram utilizados,
pois alguns elementos de baixo numero atdbmico, necessarios para
desenvolvimento deste trabalho, ndo sdo detectados, ou seja, sdo elementos que
possuem energia abaixo de 3,2 keV.

Conhecendo-se o rendimento efetivo de cada elemento e a area alvo (area
da amostra), pode-se determinar a massa elementar da amostra desconhecida

(my,) uma vez que:

m, =(p,1)S, (11)

Uma vez que S, equivale a area do alvo.
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Figura 3.4. Rendimento efetivo para as linhas Ka e La em fun¢éo do numero
atdbmico, cujas energias foram obtidas pelo detector de Si(Li) de baixa energia.

As concentracdes elementares encontradas na amostra foram calculadas
em relacdo a concentracao irradiada do elemento padrao dopante. Denotando-se
por p o indice ao padrdo interno e i o indice relativo ao elemento de interesse,
tem-se para alvos finos a Equacéo (12):

mi (pn|)| 'Sa
m,  (pdl), S, (12)

Substituindo a Equacao (09) na Equacdo (12), a seguinte equacdo €

encontrada.
Ni
m Yer i Q (13)
m, N,
Yef,p'Q

Como a carga total € a mesma, a Equacdo (13) pode ser simplificada.

Logo, a concentracdo dos elementos presentes nas amostras pode ser

determinada a partir da Equacéo (14).
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ef,
v G (14)

ef ,i

p

Logo, determinando a quantidade de raios-X detectados e realizando a
calibracdo experimental, foi possivel medir quantidades relativas dos elementos
presentes nas amostras. O calculo da integral dos picos nos espectros foi
realizado por meio do programa AXIL (Analysis of X-ray spectra by Iterative Least-
squares fitting) (VAN ESPEN et al., s/d).

3.12. Preparacédo das amostras solidas (alvos espessos)

A preparacdo das amostras sdlidas consistiu na confeccado de pastilhas.
Para a confeccdo das pastilhas de biomassa, foi utilizado somente o material de
amostragem, pois a biomassa apresentou boa aderéncia. Para confec¢cédo das
pastilhas de resina, foi utilizado o acido bérico apresentado em forma de poé
branco como agente diluidor. A escolha desta substancia deve-se a sua
composicdo quimica ser de elementos de baixo namero atdmico, ndo gerando
sinal no espectro de raios-X na andlise de PIXE,.

As pastilhas, de biomassa ou de resina, foram confeccionadas utilizando
um pastilhador feito de aco inox, como ilustrado na Figura 3.5. As superficies do
pastilhador eram limpas, a cada novo alvo confeccionado, com alcool isopropilico

99,8% para remocao de impurezas.

Figura 3.5. Pastilhador de aco inox — corpo e pistdes inferior e superior.

Para confeccao das pastilhas, primeiramente, pesou-se uma determinada
massa pré-estabelecida, para se alcancar a espessura desejada, em torno de 3
mm. Para as pastilhas diluidas em acido bérico, determinou-se uma razédo de

massa de amostra com massa do agente diluidor, H3BO3z. O material solido foi

50



prensado entre pistdes a pressdes de algumas toneladas (Figura 3.6), obtendo-se
pastihas com 10 mm de didmetro, como ilustrado na Figura 3.7.

Figura 3.7. Pastilha composta por bmassa.

As pastilhas foram coladas no filme fino de kimfol utilizando fita de dupla-

face, como pode ser visualizado na Figura 3.8.
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Figura 3.8. Pastilhas de biomassa aderidas aos discos.

3.12.1. Célculo do fator de correcdo para alvos espessos

Para alvos espessos, analogamente a Equacédo (09), a relacdo do numero
de raios-X detectados de uma particular linha observada e a concentragcdo do
elemento quimico presente no alvo espesso, é dada por:

N, =R,.QC, (15)
Onde o fator respostra R; para alvo espesso ndo despreza a auto absorgéo,

e é representado pela Equacgéo (16).

—Hi COSa £ dE
psend S(E)

dE (16)

Q N_ 1 Taxi (E)e
' 477" A'qe.cosa ! S(E)

O termo C, é a concentragdo do elemento quimico, geralmente utilizado
em pg.g™”. Este parametro é dado pela raz&o entre a densidade do elemento pela

densidade da amostra.

C:n = (17)

Para alvos espessos, considera-se um fator de correcdo F; devido aos
raios-X caracteristicos que quando emitidos, podem ndo ser detectados, pois
percorrem uma trajetéria interna, interagem e perdem energia. Esse fator pode
ser calculado quando a matriz do alvo é conhecida. Para isso, utilizou-se uma
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matriz padréo referenciada que seja semelhante a matriz da amostra. Como
concentracdo elementar em uma matriz padrdo referenciada é conhecida, pode-

se estimar o fator de correcdo que mais se aproxime do fator real.

O fator de correcdo proposto para célculo de rendimento de producédo de
raios-X para alvos espessos € a grandeza que relaciona o rendimento efetivo (Ye)
conhecido para alvos finos com o fator resposta para alvo espesso (R;).

—Hi Cosa £ dE
posend S(E)

R 1 j.axi (E)e

A N S

Assim, a concentracao C,, do elemento quimico para alvo espesso pode ser

dE (18)

determinada por:

C _ Ni _ Ni
""RQFY,Q (19)

Sendo necessario além do rendimento efetivo para alvos finos (Ye) € do

fator de correcdo F;, o conhecimento da area do pico de cada elemento

determinada através do programa AXIL e a carga total depositada sobre o alvo.

Da necessidade de efetuar-se o célculo do fator de correcéo proposto pela
Equacédo (18), foi utilizado um programa computacional desenvolvido no LAMFI
(detalhes no Apéndice A) que utiliza informacdes sobre as secfes de choque de
producdo de raios-X, poder de freamento de ions e autoabsor¢cdo. O programa
utilizado para calcular o fator de correcao de alvos espessos foi o software Clara
(ABURAYA, 2005).

No programa define-se a linha de raios-X de interesse, entre as linhas K e
L, o passo de integracéo, a composi¢cdo da matriz e sua densidade. A partir disso
o fator de corregéo (Fj) € calculado e utilizado na Equagéo (19).
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados na seqiéncia em que foram obtidos.
Primeiramente, sdo apresentados os resultados relativos a andlise de pHpcz do
biossorvente e ao estudo de especiacdo dos metais. Em seguida, é descrita as
condi¢cBes operacionais utilizadas nos experimentos de biossorcédo e troca idnica,
baseadas em resultados de outros trabalhos. Posteriormente, sdo apresentados
os resultados do célculo de concentracbes elementares calculadas para as
amostras liquidas e para as amostras solidas (biomassa e resina) obtidas pela
técnica PIXE, tanto para o processo de biossor¢cdo e regeneracdo da biomassa
Egeria densa, como para o processo de adsorcéo/dessorcao utilizando a resina
Amberlite IR 120. Ao final é feita as consideracdes finais sobre o estudo do
mecanismo de biossorcdo dos metais cobre, zinco e cadmio pela macréfita Egeria

densa.

4.1. Carga elétrica superficial — determinacdo do pHpcz (ponto de

carga zero)

As unidades moleculares da biomassa sdo constituidas por diferentes
grupos funcionais ionizaveis, como OH, COOH", SOy, etc. Estimar a distribuicdo
de carga na superficie dos biomateriais tem sido importante, visto que em
superficies carregadas positivamente, a adsor¢do ocorre preferencialmente para
espécies anibnicas, enquanto que, para superficies carregadas negativamente,
sdo as espécies catibnicas preferencialmente adsorvidas. Logo, determinando o
pH no qual o somatério das cargas superficiais do biossorvente se igualam a zero,

pode-se obter uma aproximacgéao da distribuicdo das cargas em funcdo do pH.

Para determinacdo do pHpcz foi utiizado o método de titulacdo
potenciométrica. Este método determina o pH no qual o somatoério das cargas
superficiais das moléculas se igualam a zero, ou seja, a carga liquida superficial
do adsorvente € neutra. Este métdo mostra como surgem cargas superficiais em
sélidos, que séo provenientes de reacdes entre a superficie e 0 acido ou a base.
Com isso, de acordo com o pH da solucéo, a superficie dos solidos é carregada

diferentemente e pode se comportar como um trocador aniénico ou catiénico.
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A determinagédo do pHpcz foi feita pela interse¢do ao eixo x da curva da
carga superficial do sélido (q) calculada pela Equacédo (08) em funcdo do pH. As
Figuras 4.1 e 4.2 mostram as curvas de titulacdo para medidas do pHpcz da
biomassa Egeria densa e da resina Amberlite IR 120, respectivamente. Segundo
0 procedimento proposto por DAVRANCHE et al. (2003), o valor onde a carga

liguida superficial é nula (pHpcz), corresponde ao valor de pH quando q = 0.

Baseado neste método, observou-se nas Figuras 4.1 e 4.2 que os valores
de pHpcz encontrados para a biomassa Egeria densa foram aproximadamente

entre 5,0 e 6,5, enquanto que para a resina Amberlite IR 120 foram de 4,0 a 10,5.

q (ol g-1)
-fl

L]
[l
-I-".

Figura 4.2. Distribuicdo das cargas superficiais para resina Amberlite IR 120.
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Analisando as Figuras 4.1 e 4.2, observou-se nas curvas de pHpcz, para a
macrofita Egeria densa e para a resilna Amberlite IR 120, que a carga liquida total
da superficie decresce com o aumento do pH. Em uma faixa de pH menor que o
pHpcz, a superficie dos adsorventes encontram-se positivamente carregados,
enquanto que pH’s maiores que o pHpcz, a superficie dos soélidos encontram-se
negativamente carregados. Logo, o pH da solugdo é um fator importante para

remocao preferencial de cations ou anions.

Em relacéo a distribuicdo das cargas liquidas superficiais para biomassas,
assim como os valores de pHpcz, foi observado em outras pesquisas, um
comportamento semelhante ao apresentado pela superficie da macrofita Egeria
densa. No trabalho de KLEINUBING et al. (2009), a faixa de pHpcz obtida para a
alga marinha Sargassum filipendula in natura estava entre 6,0 a 7,0. No trabalho
realizado por HOLANDA (2010), o pHpcz obtido para raiz, caule e folha da
macrofita Eichhornia crassipes, foi de 6,1, 6,7 e 7,2, respectivamente. O trabalho
realizado por ZHENG et al. (2009), o pHpcz da raiz do aguapé Eichhornia
crassipes obtido foi de 6,6, resultado semelhante ao obtido por HOLANDA (2010).
No trabalho de VIEIRA et al. (2009), o pHpcz do mesocarpo de coco babacu in
natura obtido foi de 6,7. Ambos trabalhos utilizaram a titulacdo potenciométrica

como método para determinacao do pHpcz.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho e dos resultados encontrados
pelos trabalhos citados acima, verificou-se que as distribuicbes das cargas
liquidas superficiais dos biomateriais sdo semelhantes.

Porém, como ha uma grande diversidade de espécies de biomassa, o0s
valores de pHpcz entre elas pode ndo ser igual, devido a composicdo de cada
superficie possuir diferentes grupos ligantes, como SO3H, COOH, -NH,, F-OH,
entre outros (VOLESKY, 2007). Logo, a determinacdo e caracterizagdo acido-
base dos sitios ionizdveis presentes nas superficies dos biomateriais é
importante, pois conferem a chamada heterogeneidade quimica a superficie
(LIMA & MASINI, 1999). Estes grupos ligantes conferem carater anibnico as
superficies da macrdfita, tornando-as potenciais trocadoras de cations
(KLEINUBING et al., 2009).
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Para a resina, o grupo ionizavel SO3H pode ganhar ou perder prétons de
acordo com o pH, resultando em uma superficie carregada positiva ou
negativamente (BORBA, 2009).

Na faixa de pH em que a carga liquida superficial de um adsorvente é
neutra, considera-se que 0s sitios ativos estédo ligados com algum tipo de cation
(CRISPIM, 2009). Logo, a remocdo de metais pesados presentes em solugcao

aguosa ocorre preferencialmente pelo mecanismo de troca iénica.

Como a intencéo deste trabalho foi investigar, tanto na biomassa como na
resina, a remocdo dos ions de cobre, cadmio e zinco a partir de uma solucao
aquosa em uma superficie eletricamente neutra, levando em conta que os ions
metalicos comportam-se como cations Cu?*, Cd** e Zn?*', procedeu-se 0s
experimentos em uma faixa de pH entre 5,0 e 6,5. Nesta faixa de pH, tanto a
superficie da biomassa como a superficie da resina encontram-se com a carga

liquida superficial neutra.

No entanto, tendo em vista o0s possiveis efeitos de precipitacao,
complexacao e quelacédo destas espécies metélicas em condicbes com valores de
pH elevados, foi efetuado um estudo de especiacdo quimica dos metais em
relacdo ao pH, cujos resultados serao apresentados no item 4.2.

O intervalo de pH para este estudo foi inferido dos resultados das analises

do pHpcz € especiacao quimica dos metais.

4.2. Estudo de especiagcdo quimica

O termo andlise de especiacédo é definido como a avaliacdo da distribuicdo
do metal entre varias formas ou espécies, ou seja, a forma na qual um metal esta

presente em uma dada matriz.

Na diluicdo de um sal metalico em solucdo aquosa, nem todas as
moléculas dissociam-se imediatamente na forma idnica, ou seja, ndo sao todas as
espécies em solucdo que estdo na forma de ions livres. A fragcao de ions livres em
solucéo é dependente do pH do meio aquoso (VO & SHALCROSS, 2005).

O conhecimento da concentragao total dos ions metalicos em uma amostra

nao é suficiente para compreensédo dos mecanismos envolvidos na transferéncia
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entre as diferentes formas que o metal pode se apresentar e a superficie da
biomassa. Portanto, a analise de especiacdo, ou seja, a identificacdo e
determinacao dos constituintes que se ligam ao biossorvente sdo essenciais para
compreensao dos mecanismos de biossor¢cdo (MOREIRA & MOREIRA, 2004).

Para andlise da especiacdo quimica dos metais cobre, cAdmio e zinco, em
funcdo da variacdo de pH, foram estimados diagramas teoéricos de especiacdo por
meio do software HYDRA (Hydrochemical Equilibrium-Constant Database). Os
diagramas tedricos foram obtidos considerando a presenca dos seguintes pares
de fons: Cu** + CI'; Cd** + CI'; Zn** + Cl'e Ca®™ + CI..

Na obtencdo dos diagramas tedricos de especiacdo, foi considerado a
concentracdo de 4 mEq L' para todos os metais. Como os quatro metais
avaliados sdo divalentes, a concentracdo inicial foi de 2 mmol L™* (2 mM). As
Figuras 4.3 a 4.6 ilustram os diagramas de especiagdo, referentes ao
comportamento tedrico das solucdes: cloreto de cobre, cloreto de zinco, cloreto de

cadmio e cloreto de célcio, respectivamente.

[Cu3T] = 2.00 mM [CT ], = 4.00mM

>t CuO(er)

0.6
CuClz:3Cu(OH)z(c)

Fraction

0.2 -

0.0 1 I !

Figura 4.3. Especiacéo da solucéo de cloreto de cobre 4 mEq L™ em funcao do
pH.
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O diagrama de especiagéo do cobre (Figura 4.3) mostra o comportamento
deste metal & concentracdo de 4 mEq L™ ou 2mM, onde verificou-se que até o pH
5,0 ha apenas a forma iénica Cu®*, e a partir deste pH, ocorre a formacédo de
cristais soltveis em agua (CuCl,:3Cu(OH)y()), cristais insoltveis em agua (CuO )

e de complexos (Cu(OH)%).

Outras pesquisas realizaram o estudo de especiagdo do ion metalico
cobre. No trabalho de KLEINUBING et al. (2009), foi apresentada a especiacio
quimica do cobre & concentracdo de 4 mmol L™ a partir de uma solugéo de nitrato
de cobre ((CuNO3),), obtido por meio do software HYDRA, sendo verificado que
até o pH 5,0 ha apenas a forma Cu®', e acima deste pH ha a formacdo do
precipitado de CuO(cy. No trabalho de ROMANHOLI (2005), foi obtido o diagrama
de especiacdo para o metal cobre utilizando o programa BEST7 (LOMBARDI &
MERCE, 2003). No diagrama, foi observado que a partir do pH 5,0 ha a formac&o
de espécies complexadas e produtos de hidrolise do metal, sendo que abaixo
deste pH ha apenas a forma ibnica divalente. No trabalho de MONTES et al.
(2003), foi apresentado o diagrama de especiacdo do cobre a concentracao de
100 ppm a partir de uma solucéo de sulfato de cobre (CuS04.5H,0), sendo
observado apenas a forma Cu®* até pH 5,3.

A partir dos trabalhos citados acima e do diagrama tedrico (Figura 4.3)
obtido por meio do software HYDRA concluiu-se que em uma solugéo aquosa, a

forma i6nica Cu®* é encontrada na faixa de pH de 0 a 5,0.

O diagrama de especiacao do zinco (Figura 4.4) mostra o comportamento
deste metal & concentracdo de 4 mEq L™ (2mM), verificando-se que até o pH de
5,0 h4 apenas a forma idnica Zn**, e a partir deste pH, ocorre a formacdo de
complexos ZnOH", Zn(OH); e Zn(OH)4> e do precipitado ZnOcy.

Outras pesquisas realizaram o estudo de especiacéo do ion metalico zinco.
No trabalho DELIYANNI et al. (2007), foi obtido o diagrama de especiagao para o
metal zinco a concentracdo de 10 ppm utilizando o programa computacional
MINEQL+. No diagrama, foi observado que a partir do pH 6,0 ha a formacgéo dos
complexos Zn(OH)*, Zn(OH)s e Zn(OH)4* e do precipitado Zn(OH),, sendo que
abaixo deste pH ha apenas a forma idnica divalente. Estes mesmos resultados

sao observados no trabalho de PINO (2005) para uma concentracdo de zinco de
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20 ppm. No trabalho ROMANHOLI (2005), foi obtido o diagrama de especiacao
para 0 metal zinco utilizando o programa BEST7 (LOMBARDI & MERCE, 2003).
No diagrama, foi observado que a partir do pH 6,0 ha a formacéo de espécies
complexadas e produtos de hidrélise do metal, sendo que abaixo deste pH ha
apenas a forma ionica divalente.

2 _ Yo - _ e
[Zn = 2.00 mM [Cl']l i+ = 4.00mM

+
]TC)T

2+ O(er
10 Zn ZnO(cr)

Zn(OH) 4=

0.6 -

Fraction

Figura 4.4. Especiacéo da solucédo de cloreto de zinco 4 mEq L™ em funcéo do
pH.
A partir dos trabalhos citados acima e do diagrama teorico (Figura 4.4)
obtido por meio do software HYDRA concluiu-se que em uma solugéo aquosa, a

forma i6nica Zn®* é encontrada na faixa de pH de 0 a 5,0.

No diagrama de especiacdo do cadmio (Figura 4.5), representando o
comportamento deste metal & concentragéo de 4 mEq L™ (2mM), verificou-se que
até o pH 8 ha a presenca das formas i6nicas Cd** e CdCI*, nas razées de 75 e
25%, respectivamente. A partir deste pH, ocorre a formacdo do precipitado
CdOH2cn.

Outras pesquisas realizaram o estudo de especiacdo do ion metalico
cadmio. No trabalho de WELTER (2009), foi apresentada a especiacdo quimica
do cadmio & concentracdo de 3 mEq L™ a partir de uma solucdo de nitrato de
cadmio ((CdNOs3),) e nitrato de célcio ((CaNQOs3),), obtido por meio do software

HYDRA. Foi verificado que até o pH 8,0 h4 apenas a forma Cd**, e acima deste
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pH ha a formagdo do precipitado de Cu(OH)zc). No trabalho de FORD et al.
(2007), foi mostrado o diagrama de especiacdo para o metal cadmio, onde
observa-se que a partir do pH 8,0 ha a formacédo de espécies complexadas e
produtos de hidrélise do metal, sendo que abaixo deste pH ha apenas a forma
iOnica divalente. No trabalho de PINO (2005), o diagrama de especiagdo do
cadmio mostra que até o pH 6,5 ha apenas a forma iénica Cd?*. Na faixa de pH
entre 6,5 e 8,0 ha a presenca das formas idnicas Cd** e Cd(OH) e acima de pH
8,0 ha a formacéao de precipitados e complexos.

~ g2+ _ SOy S _ -
[CAd=" ]t = 2.00 mM [Cl ]t = 4.00 mM

10 -~ Cd(OH),(cr)

0.8 - Cd2+

0.6 -

Fraction

cdcit

(:) (:) | | 1 1 1 1 1 | 1 |
O 2 <4 6 3 10 12 14

Figura 4.5. Especiacéo da solucéo de cloreto de cadmio 4 mEq L™ em func&o do
pH.

A partir dos trabalhos citados acima e do diagrama tedrico (Figura 4.5)

obtido por meio do software HYDRA concluiu-se que em uma solucdo aquosa, a

forma i6nica Cd** é encontrada na faixa de pH de 0 a 8,0, podendo haver a

presenca de outras formas iénicas, como, por exemplo, CdCI".

O diagrama de especiacéo do calcio (Figura 4.6), mostra o0 comportamento
deste metal & concentracédo de 4 mEq L™ (2mM), onde verificou-se que até o pH
10,0 ha apenas a forma idnica Ca?*, e a partir deste pH, ocorre a formacédo do

soélido insoltvel Cu(OH),(n e do complexo Ca(OH)".
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[ClT] o = 4.00 mM [Ca* = 2.00 mM

i
]TC.)T
Ca-="

1.0 - Ca(OH),(c)

0.8 -

0.6

Fraction

0.4 -

(:) (:) | 1 1 1 | | 1
2 < [ 8 10 12 14

Figura 4.6. Especiacéo da solucéo de cloreto de calcio 4 mEq L™ em funcéo do
pH.

Outras pesquisas realizaram o estudo de especiacdo do ion calcio. No
trabalho de FUERSTENAU et al. (2007), foi apresentada a especiacdo quimica do
calcio a concentracao de 100 ppm, onde observa-se que até o pH 10,0 h& apenas
a forma Ca®’, e acima deste pH, devido & hidrélise do metal, ha a formacédo do
complexo CaOH" e do precipitado Ca(OH)z«r. No trabalho de WELTER (2009), foi
apresentada a especiacdo quimica do célcio a concentracdo de 9,44 mEq L™ a
partir de uma solucéo de nitrato de calcio ((CaNO3),), obtido por meio do software
HYDRA, sendo verificado que até o pH 10,0 ha apenas a forma Ca?*, e a partir do

pH 10,0 ha a formac&o do complexo CaOH".

A partir dos trabalhos citados acima e do diagrama tedérico (Figura 4.6)
obtido por meio do software HYDRA concluiu-se que em uma solugéo aquosa, a

forma i6nica Ca®* é encontrada na faixa de pH de 0 a 10,0.

Analisando os diagramas de especiacao tedricos obtidos com o software
HYDRA, estimou-se que a variacdo do pH de uma solugdo metdlica, influencia

significativamente nas espécies presentes em solucao.

Considerando os resultados obtidos nos itens 4.1 e 4.2, foi determinado

que o pH inicial das solu¢cdes metélicas de cobre, de zinco, de cadmio e de calcio,
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utilizadas nos experimentos de remocao dos metais e dessor¢céo da biomassa e
da resina, fosse ajustado em 5,0. Esta escolha é justificada por dois motivos. O
primeiro, é que neste valor de pH, o somatorio das cargas liquidas superficiais da
biomassa e da resina foi zero, ou seja, as cargas elétricas na superficie de ambos
0s adsorventes encontram-se neutras. O segundo motivo é porque 0s ions
metalicos cobre, zinco e célcio encontram-se unicamente na forma idnica
divalente (Cu?*, Zn** e Ca*") e o fon metalico cadmio encontra-se em duas formas
iGnicas Cd** (75%) e CdCI* (25%), ou seja, ndo ha formac&o de cristais sollveis
ou insoluveis. Ao final dos experimentos de biossorcdo e de dessorcao, o pH das
solugdes foram 5,0 £ 0,2. Verificou-se que a variagdo de pH das solu¢cdes durante
0os experimentos foi minima, ou seja, as cargas elétricas superficiais, da
biomassa e da resina, permaneceram neutras e ndo houve a formacao de cristais

sollveis e insollveis.

4.3. Experimentos de remocéao e dessorcao da macrofita Egeria densa

e daresina Amberlite IR 120

Os testes de remocao dos fons metélicos Cu®*, Zn** e Cd** pela biomassa
Egeria densa, foram conduzidos considerando algumas condicbes operacionais
obtidas por um estudo prévio. No trabalho de PIETROBELLI (2007) foi investigado
o efeito da temperatura de secagem na preparacdo do biossorvente, a
temperatura 6tima para biossorcdo em sistema batelada, a influéncia do tamanho
das particulas do biossorvente na remocao de ions metalicos e a avaliacdo do
tempo de equilibrio. Segundo o trabalho realizado por PIETROBELLI (2007),
operando-se com temperatura de 30 °C (temperatura ambiente) para secagem da
biomassa e para os experimentos de remocdo e dessorcdo do biossorvente,
obtém-se uma maior taxa de remocdo dos metais cobre, zinco e cadmio. No
estudo realizado por PIETROBELLI (2007) ndo houve variagao significativa na
taxa de remocéao dos ions metalicos estudados com o tamanho das particulas do
biossorvente, e o tempo de equilibrio obtido na remog¢&o dos metais cobre, zinco e

cadmio, variou entre 45 minutos a 2 horas.

Na Tabela 4.1, sdo apresentados os resultados encontrados no trabalho de

PIETROBELLI (2007) para temperatura de secagem do biossorvente, temperatura
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de operacdo nos experimentos de biossorcédo e dessorgéo e o tempo de equilibrio
para cada espécie metalica estudada.

Tabela 4.1. Condi¢des de operacao para obtencao das melhores taxas de

remocao.
Cd (Il Cu (1) Zn (I1)
Temperatura de secagem biomassa 25 -30°C 25 -30°C 25 -30°C
Temperatura do experimento 30°C 30°C 30°C
Tempo de equilibrio — pH 5 45 min 2h 45 min

A partir dos resultados obtidos no trabalho de PIETROBELLI (2007),
mostrados na Tabela 4.1, os experimentos de biossor¢do dos metais cobre, zinco
e cadmio foram realizados a temperatura de 30°C e com um tempo de contato
entre a biomassa e as solucdes metdlicas de 4 horas. Os ensaios de troca ibnica
utilizando a resina Amberlite IR 120 foram realizados nas mesmas condicdes de

operacéo, para efeito de comparacédo com os resultados obtidos para a biomassa.

4.4. Célculo da concentracdo elementar pela técnica PIXE

As amostras liquidas e soélidas (biossorvente e resina) foram analisadas
pelo método PIXE (Particle Induced X-Ray Emission) para determinacdo da
concentracdo elementar. As amostras foram irradiadas no Laboratério de Analise
de Materiais por Feixes l6nicos. Um conjunto de espectros relativos a cada
amostra irradiada foi obtido e avaliado utilizando o programa computacional AXIL
(Analysis of X-ray spectra by lterative Least-squares fitting) (ESPINOZA-
QUINONES, 2007).

4.4.1. Célculo das concentracfes elementares em solucdes liquidas

As concentracbes elementares medidas pelo método PIXE foram
determinadas a partir da area liquida do pico de cada elemento em relacao a area
liguida do pico do padréo referenciado de galio, utilizando a Equacédo (14), como
mencionado no item 3.11. A Figura 4.7 mostra um exemplo de um espectro PIXE
de baixa energia, para uma amostra de agua destilada/deionizada utilizada na
preparacdo das solugbes metélicas. Os espectros foram gerados com auxilio do

programa AXIL.
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Figura 4.7. Espectro PIXE de baixa energia para uma amostra de agua
destilada/deionizada analisado pelo programa AXIL.

No espectro apresentado na Figura 4.7, verificou-se a presenca dos
elementos zinco, ferro e célcio e do padrdo elementar gélio. Estes elementos
quimicos foram facilmente identificados por suas intensas energias de raios-X
(linhas espectrais Ka). Entretanto, raios-X de baixa energia correspondente a
elementos quimicos de baixo niumero atdbmico como C, N, O, Na, entre outros,
apresentam-se em regides inacessiveis a técnica PIXE, ou seja, possuem energia
abaixo de 2 keV (Ka < 2 keV).

A calibracdo em energia do eixo de canal do espectro e em energia da
largura dos picos foi feita a partir da identificacdo de alguns picos conhecidos,
como por exemplo, do elemento padrdo galio, associando o centro do pico a
energia da linha deste elemento.

As areas do pico de cada elemento presente na amostra também foram
determinadas pelo programa AXIL. O pacote computacional permite extrair as
areas das linhas espectrais de cada elemento identificado mediante um ajuste
pelo método dos minimos quadrados de picos gaussianos acima de um fundo
continuo (define-se o melhor modelo de espectro de fundo, normalmente para

PIXE é do tipo bremsstrahlung), além de alguns picos espurios devido a coleta e
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processamento da informacéo registrada pelo detector, tais como, picos de
escape no detector de Si(Li), pico soma (por empilhamento de picos em altas

taxas de contagens), entre outros.

O espectro de fundo ou background é o fator principal que determina o
limite de detec¢&o, uma vez que 0s picos estao sobrepostos a um fundo continuo.
O ajuste do espectro de fundo € importante, pois um ajuste muito longe da base
dos picos poderda gerar um erro sistematico nas areas dos picos de baixa

intensidade, resultando em resultados imprecisos.

Usando o fundo de bremsstrahlung debaixo de picos Ko de alguns
elementos presentes e o0 rendimento efetivo da linha Ko do elemento, pode-se
calcular o Limite de Deteccdo (LD) para cada elemento pela Equagéo (20)
(ESPINOZA-QUINONOES, 2007). O célculo do LD é resultado de medidas de

PIXE das amostras do processo de biossorcéo.

LD(z) +3N& Y. (Ga) (20)

CGa - NGa .Yef(z)

Os valores calculados de LD para cada elemento sdo apresentados na
Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Limite de Deteccao Condi¢coes de operacéo para obtencao das
melhores taxas de remocao.

Elementos Cu Zn Cd Ca Fe K Mn P S

LD (mg) 5.10° 6.10° 2.10" 1.10° 1.10° 8.10° 5.10° 1.10° 1.10°

Para o célculo da incerteza na determinacdo da concentracdo dos
elementos em amostras liquidas, além da incerteza dos picos que variam de 5 a
10%, foi levada em consideracdo a incerteza das vidrarias utilizadas na
preparacdo das solucdes (£10%) e a imprecisdo das micropipetas utilizadas na

etapa de dopagem da amostra (£5%).

As Tabelas 4.4 a 4.28 apresentam os valores das concentracdes de cada
elemento na fase liquida calculados pela Equacéo (14) a partir da concentracéo
do padrdo referenciado de galio de 50 mg L™ e dos rendimentos efetivos Ye,
ilustrados na Figura 3.4. Os valores de Y utilizados sé&o apresentados nas
Tabelas A.B.1 e A.B.2 (Apéndice B).
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4.4.2. Célculo das concentragfes elementares para amostra sélida

A andlise dos elementos quimicos constituintes da estrutura molecular da
macrofita Egeria densa e da resina Amberlite IR 120 também foi realizada

fazendo uso da técnica multielementar PIXE.

No caso em que o alvo € espesso, conforme visto no item 3.12.1, para o
calculo da concentragdo elementar pela Equacéo (19), além do rendimento efetivo
obtido através de alvos finos (Yef), deve-se determinar o fator de correcdo (Fj), o
qual leva em consideragcao parametros como a auto absorcéo, secdo de choque
de producédo de raios X e poder de freamento dos ions. A alternativa encontrada
para determinacdo do fator de correcdo para cada elemento foi usar o software
CLARA, desenvolvido no laboratério LAMFI. No Apéndice A, sdo apresentados 0s
valores utilizados neste software como condicao inicial, para o calculo dos fatores
de correcao (Fj) de cada elemento. Os valores de F; calcuados sdo apresentados
na Tabela A.A.1. Nas Figuras A.A.1 e A.A.2 s&o ilustradas as tela iniciais deste

software.

Os valores para o fator de correcéo (F;) foram obtidos por uma amostra de
um padréo referenciado cuja matriz € semelhante a matriz da biomassa
analisada, devido a absorcdo de raios-X ser muito préxima. O padrdo
referenciado utilizado foi folha de tomate seco (Standard Reference Material®
15732 — Tomato Leaves). O certificado analitico deste material de referéncia

padréo pode ser visto no Apéndice C.

As Figuras 4.8 e 4.9 ilustram os espectros PIXE de baixa energia, gerados
com auxilio do programa AXIL, de uma amostra da macrofita Egeria densa e de

uma amostra do padréo referenciado (folhas de tomate), respectivamente.

Nos espectros apresentados nas Figuras 4.8 e 4.9, verificou-se que para
ambas amostras foram detectados os mesmos elementos, como fosforo, enxofre,
cloro, potassio, calcio, titinio, manganés e ferro. A diferenca entre os espectros
foi a intensidade dos picos, ou seja, a concentracdo dos elementos em cada

amostra.
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Figura 4.8. Espectro PIXE de baixa energia para uma amostra da biomassa
Egeria densa analisado pelo programa AXIL.
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Figura 4.9. Espectro PIXE de baixa energia para uma amostra do padrao
referenciado de folha de tomate analisado pelo programa AXIL.
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4.4.2.1. Elementos quimicos da biomassa Egeria densa in natura

Na Figura 4.8, pode-se identificar pelas linhas espectrais Ko e KB, os
principais elementos constituintes na estrutura molecular da macréfita Egeria
densa in natura. Porém, para alcancar os objetivos do trabalho, foi necessario
quantificar estes elementos.

Na Tabela 4.3, sdo apresentados os elementos identificados na biomassa
Egeria densa, como enxofre, fosforo, ferro, célcio, potassio e manganés, com
seus respectivos valores de concentragdes. Para determinagdo da concentracéo
das espécies na amostra solida, a Equacao (19) foi utilizada, com os respectivos

fatores de correcéo, rendimento efetivo e a carga total de feixe ibnico incidida na

amostra.

Tabela 4.3. Caracterizacao da macréfita aquética Egeria densa in natura.
""" - concentragdo elementar

Elementos da biomassa seca
(mg g™)
Cu 0,08+0,01
cl 4,020, 5
Ca 17+2
Fe 1,0£0,1
K 24+2
P 3,5+0,4
Mn 10+1
S 3,0+0,4

Alguns nutrientes importantes, como nitrogénio e sodio, ndo se apresentam
na Tabela 4.3, pois a curva de sensibilidade elementar construida neste estudo
abrangia a sensibilidade elementar de elementos quimicos com numeros

atdmicos acima de 12, limitando o calculo da concentracéo
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Também foi observada a presenca de cobre na constituicdo natural da

planta. Em baixas concentragbes o0 elemento cobre € considerado um

micronutriente essencial ao crescimento dos organismos vegetais.

Para o célculo da incerteza na determinacdo da concentracdo dos
elementos em amostras soélidas, além da incerteza dos picos que variam de 5 a
10%, foi levada em consideracao a incerteza no célculo do fator de correcédo (Fy)
pelo software CLARA (x10%) e a imprecisdo da balanca analitica (£5%) utilizada
na pesagem da biomassa durante a realizacdo dos experimentos e na pesagem

da biomassa durante a preparacao das pastilhas.

4.5. Avaliacdo do contato da biomassa in natura com Aagua
destilada/deionizada

Paralelamente aos experimentos de biossor¢cdo do cobre, cadmio e zinco,
foi realizado um ensaio em batelada com as mesmas condi¢cbes operacionais
utilizadas no processo de bhiossor¢cdo dos metais com a biomassa colocada em
contato com &gua destilada/deionizada e pH ajustado em 5,0. O objetivo deste
experimento foi avaliar se ocorreria variagdo na concentragdo em massa de cada
elemento em um processo em gque nao houvesse a presenca dos metais pesados

estudados, a fim de comparacao.

O célculo das concentracbes dos elementos presentes nas amostras
liguidas e sdélidas foi realizado a partir das Equacgfes (14) e (19), respectivamente.
Os valores de concentracao foram convertidos para valores em massa (mg), para
avaliacdo do principio de conservacdo de massa entre as fases. Dos resultados
obtidos neste experimento, sdo mostrados na Tabela 4.4, apenas os elementos

onde foi verificada a variagdo na concentragao.

Analisando os resultados expostos na Tabela 4.4, verificou-se que no
contato entre a biomassa e agua destilada/deionizada, houve variagdo nha
concentracéo do potassio, fosforo, enxofre e sédio, em torno de 165, 18, 10 e 11
mg, respectivamente. Estes valores de concentracdo devem ser subtraidos na
andlise dos resultados obtidos nos experimentos de remocdo dos metais pela

biomassa.
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Tabela 4.4. Concentracédo dos elementos onde foi verificada variacdo de massa
entre a fase liquida e sdlida no contato da biomassa Egeria densa com agua
destilada/deionizada pelo método PIXE.

Fase liquida Fase sélida . _l\/_lassa M_assa
m INICIAL m FINAL m INICIAL m FINAL lnICIaI t0ta| flnal
i i i i (mg) total
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg)

K <LD 165+20 200+24 28+3 200+24 194+23
P <LD 18+2 25+3 5,1+0,6 25+3 24+3
S 1,2+0,2 12+1 22+3 1242 2313 24+3
Na* 0,7+0,1 11+1 NA NA NA NA

<LD: abaixo do limite de detecgéo da técnica PIXE.
* Elemento analisado por Fotdmetro de chamas; NA: elemento ndo analisado.

O potassio, o fosforo, o enxofre e 0 sédio sdo nutrientes que podem ser
encontrados na macroéfita na forma de ions livres, ou seja, espécies idnicas que
nao estdo, necessariamente, ligadas a estrutura da biomassa. Por isto, o contato
entre a biomassa e agua destilada/deionizada resultou na remocao destas
espécies ibnicas, como verificado pela variacdo de massa (Tabela 4.4). Segundo
EPSTEIN & BLOOM (2006), alguns macronutrientes, como o potassio e o sodio,
podem estar presentes nos tecidos vegetais na forma de ions livres (K" e Na*). O
fésforo e o enxofre sédo frequientemente encontrados nas formas iénicas H,PO,4 e
HPO,%, e SO,%, SOs* e S* (ESTEVES, 1998).

O sabdio € um elemento de interesse que nao foi identificado pelo espectro
de PIXE. Logo para este elemento, foi realizada a analise das amostras liquidas
em um Fotdometro de chamas (Digimed DM-61).

4.6. Experimento monocomponente com ions cu®

Os resultados obtidos através dos experimentos de remocao dos fons Cu?*
utilizando a resina Amberlite IR 120 e a biomassa Egeria densa, e os resultados
obtidos dos experimentos de regeneragdo da resina e da biomassa utilizando

solucéo de cloreto de calcio séo descritos nos itens 4.6.1 a 4.6.4.
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4.6.1. Remocao dos fons Cu?" utilizando a resina Amberlite IR 120

O experimento de remocao dos fons Cu?" utilizando a resina catidnica teve
por objetivo avaliar a remocao deste ion metélico através do mecanismo de troca
iGnica.

A partir das Equacgbes (14) e (19), foram calculadas as concentracdes das
amostras liquidas, em mg L™, e das amostras sélidas, em mg g™, respectivamente
Com o intuito de avaliar o principio de conservacdo de massa entre as fases, 0s

valores de concentracdo foram convertidos para valores em massa (mg).

Na Tabela 4.5 sdo apresentadas as concentragbes em massa (mg) dos
elementos identificados pela técnica PIXE, no inicio e no final do processo de
remocao do cobre pela resina, identificados tanto na fase liquida como na fase
solida.

Tabela 4.5. Concentracdo em massa dos elementos presentes na fase liquida e

sélida antes e depois do processo de remocao do fon Cu?* utilizando a resina
Amberlite IR 120 pelo método PIXE.

Fase liquida Fase sdlida Mgs_sa Massa final
inicial total
m_INICIAL m-FINAL m_INICIAL m_FINAL tota| (mg)
1 1 1 1 m
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
Cu 20+2 9+1 <LD 13+1 20+2 22+3
Ca 0,10+0,02 0,20+0,02 4.5+0,5 5,7+0,7 4.6+0,6 5,9+0,7
Fe 0,11+0,02 0,11+0,02 0,03+0,01 0,03+0,01 | 0,14+0,02 0,14+0,02
S 0,20+0,02 0,30+0,04 25+3 28+3 25+3 28+3
Na* 0,33+0,04 9+1 NA NA NA NA

<LD: abaixo do limite de deteccédo da técnica PIXE.

* Elemento analisado por Fotdmetro de chamas; NA: elemento ndo analisado.
Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de

cada elemento (Tabela 4.5), verificou-se que o principio de conservacdo de

massa (balanco material) foi obedecido, ou seja, para cada elemento analisado, o

somatorio de massa inicial é igual ao somatdrio de massa final.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.5, verificou-se que alguns
elementos, como cobre e sodio, apresentaram variacdo de massa nas fases

sélida e liquida. As concentragBes em massa (mg) dos cétions Cu®" e Na* foram
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convertidas para concentracdes em equivalente (mEq), para andlise da
transferéncia ibnica ocorrida entre eles. Para calculo da concentracdo em
equivalente, multiplicou-se a concentragdo em massa pela razdo entre a carga
ibnica e a massa molar do ion. As concentracbes em equivalente sao

apresentadas na Tabela 4.6.

Os elementos que ndo apresentaram variagdo de massa nas as fases
sélida e liquida, como o calcio, o ferro e o enxofre, ndo foram analisados pela
concentracdo em equivalente, pois ndo participaram do fendmeno de biossorcao,
ou seja, para estes elementos ndo houve transferéncia ionica.

Tabela 4.6. Concentracdo em equivalente dos fons Cu?* e Na* na fase liquida e

sélida antes e depois do processo de remoc¢do do cobre utilizando a resina
Amberlite IR 120.

Fase liquida Fase sélida Ve}rlggao
média da
m.|N|C|AL m.FlNAL m.lNlclAL m.FlNAL Concentragéo
' ' ' ' entre as fases
mE mE mE mE
(mEq) (mEq) (mEq) (mEq) (mEQ)
cu? 0,64 +0,08 0,29+0,03 <LD 0,40+0,05 0,38+0,05
Na* 0,010+0,001 0,39+0,05 NA NA 0,38+0,05
Transferéncia da fase Transferéncia da fase
o » 0,38+0,05 . o 0,38+0,05
liguida para sélida (mEQ) sélida para liquida (mEQ)

<LD: abaixo do limite de deteccao da técnica PIXE; NA: elemento ndo analisado.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.6, verificou-se que o
principio da eletroneutralidade (balanco ibnico) foi obedecido, ou seja, a
concentracdo média dos fons Cu?* transferidos da fase liquida para fase sélida foi
equivalente & concentragdo média dos ions Na* transferidos da fase sélida para

fase liquida. Estes resultados comprovam a troca iénica entre os fons Cu?* e Na*.

Este resultado experimental pode ser reproduzido pela reacdo descrita na
Equacdo (21). Esta reacao representa a troca idnica entre o fon metalico Cu®* e o

cation Na".

2[s0; —Na* | +Cu? @y < [(50; ), ~Cu®' | | +2Na"w (21)
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4.6.2. Remocao dos fons Cu?" por meio da biomassa Egeria densa

Na Tabela 4.7 sdo apresentadas as concentragcbes em massa (mg) dos
elementos identificados pela técnica PIXE, no inicio e no final do processo de
biossorcédo do cobre, identificados tanto na fase liquida como na fase soélida. No
calculo das concentracdes do potassio, do fésforo, do enxofre e do sodio, foram
descontadas a quantidade de massa de 165, 18, 10 e 11 mg, respectivamente.
Estes valores sdo as variacfes de massa obtidas pelo contato da biomassa com
agua destilada/deionizada, determinados no item 4.5.

Tabela 4.7. Concentracdo em massa dos elementos presentes na fase liquida e

sélida antes e depois do processo de biossorcédo do fon Cu?* utilizando a
macrofita Egeria densa pelo método PIXE.

Fase liquida Fase sélida I\Icl?;z{l’l I\/]l;ansasla
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; total total
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
Cu 163+19 102+12 0,6+0,1 68+8 164+19 170+20
Ca 0,45£0,05 101 12515 117114 126+15 127+15
K <LD 27+3 35+4 4,7+0,6 354 3214
Fe 1,0+£0,1 1,3+0,2 7,3+0,9 7,5+£0,9 8,3+1,0 8,0+£1,1
P <LD 0,4+0,1 5,3+0,5 5,1+0,6 5,3+0,6 5,5+0,6
Mn <LD 0,8+0,1 7218 69+8 7218 70+8
S 1,3+0,3 1,6x0,3 11+1 132 131 1412
Na* 3,1+0,4 25+3 NA NA NA NA

<LD: abaixo do limite de detec¢éo da técnica PIXE.

* Elemento analisado por Fotometro de chamas; NA: elemento ndo analisado.
Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de

cada elemento (Tabela 4.7), verificou-se que o principio de conservacdo de

massa foi obedecido. Os elementos ferro, fésforo, manganés e enxofre néo

apresentaram variacdo de massa nas fases solida e liquida.

Neste experimento, a transferéncia de massa foi verificada para o0s
elementos cobre, célcio, potassio e sodio (Tabela 4.7). As concentracbes em
massa (mg) dos cations Cu®*, Ca®*, K* e Na* foram convertidas para valores em
equivalente (mEq), para analise da transferéncia idnica, e sdo apresentadas na
Tabela 4.8.
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Tabela 4.8. Concentracdo em equivalente dos fons Cu?*, Ca?*, K* e Na* na fase
liguida e sélida antes e depois do processo de biossor¢ao do cobre utilizando a
biomassa Egeria densa.

Fase liquida Fase sdlida r\gaég?agzz
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; concentragao
(mEq) (mEQq) (mEQq) (mEQq) entre as fases
(mEq)
Ccu® 5,13+0,62 3,22+0,39 0,02+0,002 2,14+0,26 2,02+0,24
Ca®" 0,020+0,003  0,49+0,06 6,25+0,75 5,85+0,71 0,43+0,06
K* <LD 0,64+0,08 0,91+0,11 0,12+0,01 0,71+0,09
Na* 0,14+0,02 1,08+0,13 NA NA 0,94+0,11
Transferéncia da fase Transferéncia da fase
o » 2,02+0,11 . o 2,09+0,18
liguida para sélida (mEQ) sé6lida para liquida (mEQ)

<LD: abaixo do limite de detec¢éo da técnica PIXE; NA: elemento ndo analisado.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.8, verificou-se que a
variacdo média da concentracdo dos fons Cu®* (2,02 mEq) transferidos da fase
liquida para fase sdlida foi equivalente ao somatério da variacdo média das
concentracdes dos fons Ca®*, K* e Na* (2,09 mEq) transferidos da fase sélida
para fase liquida. Portanto, o principio da eletroneutralidade na biossorcdo do

cobre foi obedecido.

Comparando estes resultados com os obtidos no item 4.6.1, verificou-se
que o principal mecanismo de biossorcdo do fon Cu?*, utilizando a macréfita

Egeria densa, em pH inicial 5,0, foi a troca iénica com os cations Ca**, K" e Na”.

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelo conjunto de reacdes
descritas nas Equacbes (22), (23) e (24). Estas reacfes representam a troca
idnica entre o fon metalico Cu?* e os cations Ca**, K* e Na* (elementos atéxicos).

Nas equacdes abaixo, M representa 0s grupos funcionais da matriz da biomassa.

M, —ca? ](s) +CU (g < [M; —Cu® ](s) +Ca* g (22)
2M~— K" | +Cu*ag &M, —Cu® | +2K g (23)
2M~ —Na' | +Cu* @y <[M; —Cu® |, +2Na’ g (24)
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4.6.3. Regeneracéo da resina Amberlite IR 120 tratada com ions Cu?*

O experimento de regeneragéo da resina catidnica teve por objetivo avaliar
a dessorcdo dos fons Cu®* através do mecanismo de troca i6nica, utilizando a

solucéo de cloreto de calcio.

Na Tabela 4.9 sdo apresentadas as concentragbes em massa (mg) dos
elementos identificados pela técnica PIXE, no inicio e no final do processo de
regeneracdo da resina tratada com fons Cu?*, identificados tanto na fase liquida
como na fase solida.

Tabela 4.9. Concentracdo em massa dos elementos presentes na fase liquida e

solida antes e depois do processo de regeneracdo da resina Amberlite IR 120
tratada com fons Cu?* pelo método PIXE.

Fase liquida Fase sdlida . _I\/I_assa _Massa
m INICIAL mFINAL m INICIAL mFINAL InICIaI tOtaI flnal tOta‘I
i i i i (mg) (mg)
(mg) (mg) (mg) (mg)
Cu <LD 2,1+0,3 4,2+0,5 2,1+0,3 4,2+0,5 4,3+0,5
Ca 2,3+0,3 0,9+0,1 1,9+0,2 2,8+0,3 4,2+0,5 3,6+0,4

Fe 0,03+0,001 0,03+0,001 0,01+0,001 0,02+0,001 | 0,04+0,001 0,05+0,001
S 0,04+0,01  0,08+0,01 9+1 9+1 9+1 9+1

Na* 0,15+0,02 0,9+0,1 NA NA NA NA

<LD: abaixo do limite de deteccdo da técnica PIXE.

* Elemento analisado por Fotdmetro de chamas; NA: elemento ndo analisado.
Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de

cada elemento (Tabela 4.9), verificou-se que o principio de conservacdo de

massa foi obedecido. Os elementos ferro e enxofre ndo apresentaram variacéo de

massa entre as fases solida e liquida.

Neste experimento, a transferéncia de massa foi verificada para o0s
elementos cobre, calcio e sodio (Tabela 4.9). As concentracdes em massa (mg)
dos cations Cu?*, Ca®" e Na* foram convertidas para valores em equivalente

(mEQ), para andlise da transferéncia ibnica, e sdo apresentadas na Tabela 4.10.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.10, verificou-se que o
principio da eletroneutralidade foi obedecido, ou seja, a concentragdo média dos
fons Ca** transferidos da fase liquida para fase sélida foi equivalente a

concentracdo média dos fons Cu®* e Na* transferidos da fase sélida para fase
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liquida. Estes resultados comprovam a troca ibnica entre o fon Ca** com os ions
Cu** e Na".
Tabela 4.10. Concentracdo em equivaléncia dos ions Cu?*, Na* e Ca** na fase

liquida e sélida antes e depois do processo de regeneracdo da resina Amberlite
IR 120 tratada com fons Cu®*.

Fase liquida Fase sélida r\;aérc;?;?j:
INICIAL FINAL
miINICIAL miFINAL mi mi Concentragao
(mEQ) (mEQq) (mEQq) (mEq) entre as fases
(mEQ)
cu® <LD 0,07+0,01 0,13+0,08 0,07+0,01 0,07+0,01
Na* 0,01+0,01 0,04+0,01 NA NA 0,03+0,01
Cca® 0,11+0,02 0,03+0,01 0,005+0,001  0,14+0,02 0,11+0,03
Transferéncia da fase Transferéncia da fase
o » 0,11+0,03 . o 0,10+0,03
liguida para sélida (mEQ) sélida para liquida (mEQ)

<LD: abaixo do limite de deteccéo da técnica PIXE; NA: elemento ndo analisado.

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelas reacdes descritas
nas Equacdes (25) e (26). Estas reacdes representam a troca idnica entre o

cation Ca®" com o fon metélico Cu®* e com o cation Na™.

(505 ), —cu* |, +Ca*wy = |(505), -Ca* | +Cu* (25)

2[S0; —Na™ |, +Ca* @y < [(S0; ), -Ca* | | +2Na"w (26)

4.6.4. Regeneracdo da biomassa Egeria densa tratada com fons Cu®*

Na Tabela 4.11 séo apresentados as concentracdes em massa (mg) dos
elementos identificados pela técnica PIXE, no inicio e no final do processo de
regeneracdo da biomassa tratada com fons Cu?', identificados tanto na fase

liqguida como na fase solida.

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de
cada elemento (Tabela 4.11), verificou-se que o principio de conservagdo de
massa foi obedecido. Os elementos ferro, fésforo, manganés e enxofre néo

apresentaram variacdo de massa entre as fases solida e liquida.

Neste experimento, a transferéncia de massa foi verificada para o0s

elementos cobre, célcio, potassio e sodio (Tabela 4.11). As concentracdes em
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massa (mg) dos cations Cu?*, Ca** K* e Na* foram convertidas para valores em
equivalente (mEQ), para andlise da transferéncia ibnica, e sdo apresentadas na
Tabela 4.12.

Tabela 4.11. Concentragcdo em massa dos elementos presentes na fase liquida e

sélida antes e depois do processo de regeneracdo da biomassa Egeria densa
tratada com fons Cu®* pelo método PIXE.

Fase liquida Fase sdlida '\l/ln?le? I\/]lﬁ]sasia
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; total total
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
Cu <LD 4,4+0,5 25+3 20+2 25+3 25+3
Ca 24+3 14+2 4415 59+7 6848 7319
K <LD 2,8+0,3 3,5+0,4 0,30+0,01 | 3,5+0,4 3,1+0,3

Fe 0,40+0,05 0,7+0,1 2,8+0,3 3,1+0,4 3,2+0,4 3,8+0,5

P sLD sSLD 1,9+0,2 1,9+0,2 1,9+0,2 1,9+0,2
Mn s<LD 0,2+0,01 2,610,3 2,2+0,3 2,61+0,3 2,4+0,3
S 0,8+0,1 0,9+0,1 5,6+0,7 5,9+0,7 6,4+0,8 6,8+0,8
Na* 3,7+0,4 13+2 NA NA NA NA

<LD: abaixo do limite de detec¢éo da técnica PIXE.
* Elemento analisado por Fotometro de chamas; NA: elemento n&o analisado.

Tabela 4.12. Concentracdo em equivalente dos fons Cu®*, K*, Na* e Ca®* na fase
liquida e sélida antes e depois do processo de regeneracdo da biomassa Egeria
densa tratada com ions Cu®*.

Fase liquida Fase sélida r\r/lzg?e?zz
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; concentracao
(mEQq) (mEq) (mEq) (mEq) entre as fases
(mEq)
cu* <LD 0,14+0,02 0,8+0,09 0,64+0,08 0,15%0,02
K* <LD 0,07+0,01 0,0940,01 0,01+0,001 0,08+0,01
Na* 0,16+0,03 0,56%0,07 NA NA 0,40+0,05
ca* 1,21+0,15 0,68+0,08 2,20%0,26 2,93+0,43 0,63+0,08
Transferéncia da fase Transferéncia da fase
o . 0,63%0,08 . o 0,63+0,08
liguida para sélida (mEQ) sélida para liquida (mEQ)

<LD: abaixo do limite de detecgéo da técnica PIXE; NA: elemento ndo analisado.
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Estes resultados, comparados com os resultados obtidos no item 4.6.3,
indicaram que o principal mecanismo envolvido na dessorcdo da biomassa Egeria
densa em pH 5,0 utilizando cloreto de calcio como solugdo eluente, foi a troca

idnica entre os fons Ca®' e os ions Cu®*, K" e Na".

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelo conjunto de reacdes
descritas nas Equacbes (27), (28) e (29). Estas reacOes representam a troca
idnica entre o cation Ca®*, o fon metalico Cu®* e os cations K* e Na* (elementos

atoxicos). Nas equacdes abaixo, M™ representa os grupos funcionais da matriz da

biomassa.
[M; —cu® | +Ca*wy < [M; —Ca* | +Cu® g (27)
M- - K*](S) +Ca?(ag <M, —Ca?" o+ 2K @) (28)
2M~ —Na* |, +Ca*@y < [M; ~Ca® |, +2Na’ @y (29)

Os resultados obtidos na remocgdo do ion cobre pela macroéfita Egeria
densa e regeneracdo da biomassa pela solucédo cloreto de calcio indicaram que a
troca ibnica foi o principal mecanismo de biossor¢do deste ion metélico, em pH

inicial 5,0.

No trabalho de MIRETZKY et al. (2006), foi estudado o mecanismo de
biossorcdo do cobre pela macrofita Spirodela intermedia através de um balanco
ibnico, ou seja, pela avaliagdo do principio da eletroneutralidade. Os resultados
encontrados concluiram que o principal mecanismo envolvido na biossorcao foi a
troca ibnica entre, o cobre e o préton (H*), com os cations Na*, K*, Ca®*, Mg?",

Fe®' e Mn?*.

No trabalho de SANCHEZ et al. (1999), foi estudado o mecanismo de
biossorcéo do cobre pela macréfita aquatica Cymodocea nodosa, comparando a
remoc&o do fon metalico Cu®* com a variacédo de pH. Neste estudo foi verificado
que o aumento na taxa de remocao dos fons Cu?*, causava a diminuicdo do pH,
ou seja, os protons (H") comecavam a ser dessorvidos de maneira similar. Os
resultados encontrados concluiram que a troca ibnica mostrou-se ser o

mecanismo predominante na biossor¢do deste ion metalico.

No trabalho de AHMADY-ASBCHIN et al. (2008), foi estudado o

mecanismo de biossorcao do cobre pela macroéfita aquatica Fucus serratus,
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a partir da avaliacdo da capacidade total de troca protbnica. Os resultados
encontrados indicaram que a biossor¢éo do ion cobre ocorre principalmente pelo
mecanismo de troca idnica com os cations Ca**, Mg®* e Sr**, e possivelmente

com os cations Na* e K*.

4.7. Experimento monocomponente com ions Zn**

Os resultados obtidos através dos experimentos de remoc&o dos fons Zn?*
utilizando a resina Amberlite IR 120 e a biomassa Egeria densa, e os resultados
obtidos dos experimentos de regeneracdo da resina e da biomassa utilizando
solucao de cloreto de calcio séo descritos nos itens 4.7.1 a 4.7.4.

4.7.1. Remocao dos fons Zn?* por meio da resina Amberlite IR 120

O experimento de remoc&o dos fons Zn?* utilizando a resina catidnica teve
por objetivo avaliar a remocao deste ion metalico através do mecanismo de troca
idnica.

Na Tabela 4.13 séo apresentadas as concentracdes em massa (mg) dos
elementos identificados pela técnica PIXE, no inicio e no final do processo de
remocao do zinco pela resina, identificados tanto na fase liquida como na fase
sélida.

Tabela 4.13. Concentracdo em massa dos elementos presentes na fase liquida e

sélida antes e depois do processo de remocao do fon Zn?* utilizando a resina
Amberlite IR 120 pelo método PIXE.

Fase liquida Fase sélida 'lel?;;? I\/;%s;a
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; total total
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
Zn 17+2 6,4+0,8 <LD 9+1 1742 1542
Ca 0,15+0,02 0,15+0,02 4,5+0,5 4,0+0,5 4,6+0,6 4,1+0,5
Fe 0,11+0,01 0,12+0,01 0,03+0,01  0,03+0,01 | 0,14+0,02 0,15+0,02
S 0,15+0,02 0,19+0,02 25+3 27+3 25+3 27+3
Na* 0,3+0,04 9+1 NA NA NA NA

<LD: abaixo do limite de detec¢éo da técnica PIXE.
* Elemento analisado por Fotdmetro de chamas; NA: elemento ndo analisado.
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Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de
cada elemento (Tabela 4.13), verificou-se que o principio de conservagédo de
massa foi obedecido. Os elementos calcio, ferro e enxofre ndo apresentaram

variacdo de massa entre as fases solida e liquida.

Neste experimento, a transferéncia de massa foi verificada para o0s
elementos zinco e sédio (Tabela 4.13). As concentragcbes em massa (mg) dos
cations Zn** e Na* foram convertidas para valores em equivalente (mEq), para
analise da transferéncia i6nica, e sdo apresentadas na Tabela 4.14.

Tabela 4.14. Concentracdo em equivalente dos ions Zn** e Na* na fase liquida e

solida antes e depois do processo de remoc¢édo do zinco utilizando a resina
Amberlite IR 120.

Fase liquida Fase solida r\rlmaérclj?:?jg
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; concentragio
(mEQq) (mEQq) (mEQq) (mEQq) entre as fases
(mEq)
zZn** 0,5+0,06 0,2+0,02 <LD 0,3+0,03 0,30+0,04
Na* 0,01+0,001 0,33+0,04 NA NA 0,32+0,04
Transferéncia da fase Transferéncia da fase
o . 0,30+0,04 . o 0,32+0,04
liguida para sélida (mEqQ) sélida para liquida (mEQ)

<LD: abaixo do limite de deteccédo da técnica PIXE; NA: elemento ndo analisado.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.14, verificou-se que o
principio da eletroneutralidade foi obedecido, ou seja, a concentracdo dos ions
Zn?* transferidos da fase liquida para fase sélida foi equivalente & concentracéo
dos ions Na' transferidos da fase soélida para fase liquida. Estes resultados

comprovam a troca iénica entre os fons Zn** e Na*.

Este resultado experimental pode ser reproduzido pela reacdo descrita na
Equacao (30). Esta reacdo representa a troca iénica entre o fon metalico Zn** e o
cation Na'.

2[s0; —Na’ |, +Zn* @y <505 ), - zn* | | +2Na" (30)

)
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4.7.2. Remoc&o dos fons Zn?" por meio da biomassa Egeria densa

Na Tabela 4.15 s&o apresentadas as concentracées em massa (mg) dos
elementos identificados pela técnica PIXE, no inicio e no final do processo de
biossorcédo do zinco, identificados tanto na fase liquida como na fase sélida. No
calculo das concentracdes do potassio, do fésforo, do enxofre e do sodio, foram
descontadas a quantidade de massa de 165, 18, 10 e 11 mg, respectivamente
(item 4.5).

Tabela 4.15. Concentragcdo em massa dos elementos presentes na fase liquida e

sélida antes e depois do processo de biossorcdo do fon Zn?* utilizando a
macrofita Egeria densa pelo método PIXE.

Fase liquida Fase sélida '\Iﬁ‘;z{l" I\/][%sasla
miINICIAL miFINAL (mg) n,]iINICIAL miFINAL (mg) tota| tota|
(mg) (mg) (mg) (mg)
Zn 135+16 52,7+6,3 <LD 738 135+16 126+15
Ca 1,2+0,1 5,4+0,6 125+15 112+13 126+15 117414
K <LD 31+4 3544 6,0+0,7 35+4 374
Fe 0,64+0,07 0,61+0,07 7,3+0,9 7,4+0,9 8+1 8+1
P <LD 0,1+0,02 5,3+0,6 5,4+0,6 5,3+0,6 5,5+0,6
Mn <LD 0,8+0,1 729 70+8 728 7148
S 1,2+0,1 2,5+0,3 12+1 12+1 13+2 1542
Na* 2,5+£0,3 24+3 NA NA NA NA

<LD: abaixo do limite de detec¢éo da técnica PIXE.
* Elemento analisado por Fotdmetro de chamas; NA: elemento ndo analisado.

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de
cada elemento (Tabela 4.15) verificou-se que o principio de conservacao de
massa foi obedecido. Os elementos ferro, fésforo, manganés e enxofre néo

apresentaram variacdo de massa entre as fases sélida e liquida.

Neste experimento, a transferéncia de massa foi verificada para os
elementos zinco, calcio, potassio e sodio. As concentragdes em massa (mg) dos
cations Zn**, Ca®*, K* e Na* foram convertidas para valores em equivalente

(mEq), para analise da transferéncia ibnica, e sdo apresentadas na Tabela 4.16.
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.16, verificou-se que a
variacdo média da concentracdo dos fons Zn?* (2,38 mEq) transferidos da fase
liquida para fase solida foi equivalente ao somatério das concentracfes média
dos fons Ca?*, K" e Na* (2,30 mEq) transferidos da fase sélida para fase liquida.
Portanto, o principio da eletroneutralidade na biossor¢éo do zinco foi obedecido.

Tabela 4.16. Concentracdo em equivalente do Zn®*, Ca®*, K* e Na* na fase

liguida e sdlida antes e depois do processo de biossor¢ao do zinco utilizando a
biomassa Egeria densa.

Fase liquida Fase sdlida %zg?agzz
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; concentracao
(mEq) (mEQq) (mEQq) (mEQq) entre as fases
(mEq)
Zn** 4,1+0,5 1,6+0,2 sLD 2,2+0,3 2,38+0,3
Ca*" 0,06+0,01 0,27+0,03 6,25+0,7 5,58+0,7 0,44+0,05
K* <LD 1,06+0,1 0,91+0,12 0,15%0,02 0,91+0,1
Na* 0,11+0,01 1,06+0,1 NA NA 0,95+0,1
Transferéncia da fase 2,38 Transferéncia da fase 2,30
liquida para sélida (mEQq) (+0,3) sélida para liquida (mEQ) (x0,3)

<LD: abaixo do limite de deteccao da técnica PIXE; NA: elemento ndo analisado.

Estes resultados, comparados com os resultados obtidos no item 4.7.1,
indicaram que o principal mecanismo de biossorcdo dos fons Zn?*, utilizando a

macréfita Egeria densa em pH 5,0, foi a troca idnica com os fons Ca®", K" e Na”.

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelo conjunto de reacoes
descritas nas Equactes (31), (32) e (33). Estas reacfes representam a troca
idnica entre o fon metalico Zn®* e os cations Ca®*, K" e Na* (elementos atdxicos).

Nas equacgdes abaixo, M representa o grupo funcional da matriz da biomassa.

M, —ca? ](s) +Zn% (2 < [M; —Zn** ](s) +Ca’ (ag) (31)
2[M - K+](s) + Zn2+(aq) f— [M; — Zn2+ ](s) + 2K+(aq) (32)
2[M “—Na" ](s) + Zn2+(aq) f— [M; — ZI‘]Z+ ](s) + 2Na+(aq) (33)
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4.7.3. Regeneracéo da resina Amberlite IR 120 tratada com fons Zn**

O experimento de regeneracao da resina catidnica teve por objetivo avaliar
a dessorcdo dos fons zZn*" através do mecanismo de troca idnica, utilizando

solucéo de cloreto de calcio.

Na Tabela 4.17 s&o apresentadas as concentracées em massa (mg) dos
elementos identificados pela técnica PIXE, no inicio e no final do processo de
regeneracdo da resina tratada com fons Zn**, identificados tanto na fase liquida
como na fase solida.

Tabela 4.17. Concentracdo em massa dos elementos presentes na fase liquida e

solida antes e depois do processo de regeneracdo da resina Amberlite IR 120
tratada com fons Zn** pelo método PIXE.

Fase liquida Fase sélida '\I/ln?éz? I\/:%s;a
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; total total
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
Zn <LD 2,8+0,3 4,7+0,6 1,7+0,2 4,7+0,6 4,6£0,6
Ca 2,2+0,3 0,3+0,01 1,0+0,1 3,5+0,4 3,3+0,4 3,8+0,5
Fe 0,02+0,01 0,03z0,01 0,02+0,01 0,02%+0,01 | 0,04+0,01 0,05+0,01
S 0,04+0,01 0,09+0,01 12+1 131 12+1 131
Na* 0,15%0,02 1,0+0,1 NA NA NA NA

<LD: abaixo do limite de deteccéo da técnica PIXE.

* Elemento analisado por Fotdmetro de chamas; NA: elemento ndo analisado.
Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de

cada elemento (Tabela 4.17) verificou-se que o principio de conservacao de

massa foi obedecido. Os elementos ferro e enxofre ndo apresentaram variacéo de

massa entre as fases solida e liquida.

Neste experimento, a transferéncia de massa foi verificada para o0s
elementos zinco, célcio e sodio. As concentracdes em massa (mg) dos cétions
Zn**, Ca** e Na" foram convertidas para valores em equivalente (mEq), para

analise da transferéncia iGnica, e sdo apresentadas na Tabela 4.18.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.18, verificou-se que o
principio da eletroneutralidade foi obedecido, ou seja, a concentracdo dos ions

Ca** transferidos da fase liquida para fase sélida foi equivalente a concentracéo
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dos fons Zn** e Na" transferidos da fase sélida para fase liquida. Estes resultados
comprovam a troca iénica entre os fons Ca®* com os fons Zn** e Na*.
Tabela 4.18. Concentracdo em equivalente dos fons Zn**, Na* e Ca®" na fase

liquida e sélida antes e depois do processo de regeneracdo da resina Amberlite
IR 120 tratada com ions Zn*".

Fase liquida Fase sdlida r\;aég?agzz
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; concentracio
(mEQ) (mEQq) (mEQq) (mEq) entre as fases
(mEQ)
zZn** <LD 0,09+0,01  0,14+0,02 0,05+0,006 0,09+0,01
Na" 0,01+0,001 0,04+0,005 NA NA 0,030,004
ca* 0,1+0,01 0,01+0,001 0,05+0,01 0,17+0,01 0,11+0,02
Transferéncia da fase Transferéncia da fase 0,12+0,02
o » 0,11+0,02 . o
liguida para sélida (mEQ) sé6lida para liquida (mEQ)

<LD: abaixo do limite de deteccéo da técnica PIXE; NA: elemento ndo analisado.

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelas reacdes descritas
nas Equacoes (34) e (35). Estas reacOes representam a troca ibnica entre o

cation Ca®" com o fon metéalico Zn®" e com o cation Na®.

(s05), -zn* |, +Ca* g & [(505 ), ~Ca* | | + Zn* e (34)

)

2[s0; —Na™ |, +Ca* @9 < |(SO; ), -Ca* | | +2Na" (35)

4.7 4. Regeneracdo da biomassa Egeria densa tratada com fons Zn?*

Na Tabela 4.19 sdo apresentadas as concentracdes em massa (mg) dos
elementos identificados pela técnica PIXE, no inicio e no final do processo de
regeneracdo da biomassa tratada com fons Zn?*, identificados tanto na fase

liquida como na fase solida.

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de
cada elemento (Tabela 4.19) verificou-se que o principio de conservacao de
massa foi obedecido. Os elementos ferro, fosforo, manganés e enxofre néo

apresentaram variagdo de massa entre as fases sélida e liquida.
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Tabela 4.19. Concentragcdo em massa dos elementos presentes na fase liquida e
sélida antes e depois do processo de regeneracado da biomassa Egeria densa
tratada com fons Zn** pelo método PIXE.

Fase liquida Fase sdlida '\I/ln?;? I\/]l;s:]s;a
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; total total
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
Zn <LD 6,2+0,7 27+3 21+2 2743 27+3
Ca 24+3 10+1 4245 60+7 67+8 708
K <LD 3,0+0,4 3,1+0,4 0,4+0,04 3,1+0,4 3,4+0,4

Fe 0,25+0,02  0,21+0,02 2,8+0,3 3,0+0,4 3,0+0,4 3,2+0,4

P sLD <LD 2,0+0,2 1,8+0,2 2,0+0,2 1,8+0,2
Mn s<LD 0,2+0,01 2,9+0,3 2,4+0,3 2,9+0,3 2,6+0,3
S 0,4+0,1 0,4+0,1 4,6+0,5 4,9+0,5 5,0+0,6 5,3+0,6
Na* 3,7+0,4 15+2 NA NA NA NA

<LD: abaixo do limite de detec¢éo da técnica PIXE.
* Elemento analisado por Fotdmetro de chamas; NA: elemento ndo analisado.

Neste experimento, a transferéncia de massa foi verificada para os
elementos zinco, calcio, potassio e sddio. As concentracdes em massa (mg) dos
cations Zn**, Ca®*, K* e Na* foram convertidas para valores em equivalente
(mEq), para andlise da transferéncia i6nica, e sdo apresentadas na Tabela 4.20.
Tabela 4.20. Concentracdo em equivalente dos fons Zn**, K*, Na* e Ca** na fase

liguida e sélida antes e depois do processo de regeneracdo da biomassa Egeria
densa tratada com fons Zn?".

Fase liquida Fase sélida r\r/lzg?;zz
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; concentracéo
(mEQq) (mEQq) (mEQq) (mEQq) entre as fases
(mEQ)
Zn?* <LD 0,19+0,02 0,84+0,1 0,63+0,08 0,2+0,02
K* <LD 0,08+0,01 0,08+0,01 0,01+0,001 0,07+0,01
Na* 0,16+0,03 0,67+0,08 NA NA 0,51+0,06
Ca®" 1,21+0,15 0,52+0,06 2,1+0,3 2,9+0,36 0,79+0,1
Transferéncia da fase Transferéncia da fase
, , 0,79+0,1 _ , 0,77+0,1
liquida para sélida (mEQq) sélida para liquida (mEQ)

<LD: abaixo do limite de detec¢éo da técnica PIXE; NA: elemento ndo analisado.
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.20, verificou-se que a
variacdo média da concentracdo dos fons Ca®* (0,79 mEq) transferidos da fase
liquida para fase sdlida foi equivalente ao somatério das concentragcdes medias
dos fons Zn**, K* e Na* (0,77 mEq) transferidos da fase sélida para fase liquida.
Portanto, o principio da eletroneutralidade foi obedecido na regeneracdo da

biomassa tratada com fons Zn?".

Estes resultados, comparados com os resultados obtidos no item 4.7.3,
indicaram que o principal mecanismo envolvido na dessorgéo da biomassa Egeria
densa em pH inicial 5,0, utilizando cloreto de célcio como solugédo eluente, foi a

troca idnica entre os ions Ca?" e os ions Zn**, K e Na*.

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelo conjunto de reacdes
descritas nas Equacbes (36), (37) e (38). Estas reacfes representam a troca
idnica entre o cation Ca®*, o fon metalico Cu®** e os cations K* e Na* (elementos

atoxicos). Nas equacdes abaixo, M" representa os grupos funcionais da matriz da

biomassa.
M, —Zn* +Ca* < M, —Ca* +Zn* (36)
2M~ —K* +Ca** & M, —Ca* +2K" (37)
2M~ —Na' +Ca* < M, —Ca* +2Na* (38)

Os resultados obtidos na remocéo do ion zinco pela macréfita Egeria densa
e regeneracao da biomassa pela solucdo cloreto de calcio indicaram que a troca

ibnica foi o principal mecanismo de biossorcao deste ion metalico, em pH 5,0.

No trabalho de MIRETZKY et al. (2006), foi estudado o mecanismo de
biossorcdo do zinco pela macrofita Spirodela intermedia através de um balanco
ibnico. Os resultados encontrados concluiram que o principal mecanismo
envolvido na biossorcéo foi a troca ibnica entre, o zinco e o préton (H*), com os

cations Na*, K*, Ca®", Mg**, Fe*" e Mn*".

No trabalho de SANCHEZ et al. (1999), foi estudado o mecanismo de
biossor¢éo do zinco pela macrdfita aquatica Cymodocea nodosa, comparando a
remocdo do fon metélico Zn** com a variacdo de pH. Neste estudo foi verificado
que o0 aumento na taxa de remocédo dos fons Zn**, causava a diminuicdo do pH,

ou seja, os prétons (H") comecavam a ser dessorvidos de maneira similar. Os

87



resultados encontrados concluiram que a troca ibnica mostrou-se ser o

mecanismo predominante na biossor¢édo do ion metélico.

No trabalho de SARASWAT & RAI (2010), foi estudado o mecanismo de
biossorcdo do zinco pela macrdéfita aquéatica Eichhornia crassipes através da
regeneracdo da biomassa com os ions Ca®" e Mg?*. Os resultados encontrados
indicaram que o principal mecanismo na sor¢do do ion zinco foi a troca ibnica

entre os cations Ca** e Mg?* com o fon metalico Zn**.

4.8. Experimento monocomponente com jons Cd**

Os resultados obtidos através dos experimentos de remocao dos fons Cd?*
utilizando a resina Amberlite IR 120 e a biomassa Egeria densa, e os resultados
obtidos dos experimentos de regeneracdo da resina e da biomassa utilizando

solucao de cloreto de calcio sdo descritos nos itens 4.8.1 a 4.8.4.

4.8.1. Remocao dos fons Cd?" por meio da resina Amberlite IR 120

O experimento de remocao dos fons Cd®" utilizando a resina catidnica teve
por objetivo avaliar a remocao deste ion metalico através do mecanismo de troca
iGnica.

Na Tabela 4.21 sdo apresentadas as concentracdes em massa (mg) dos
elementos identificados pela técnica PIXE, no inicio e no final do processo de
remocdo cadmio pela resina, identificados tanto na fase liquida como na fase
solida.

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de
cada elemento (Tabela 4.21) verificou-se que o principio de conservacao de
massa foi obedecido. Os elementos calcio, ferro e enxofre ndo apresentaram

variagdo de massa entre as fases solida e liquida.

Neste experimento, a transferéncia de massa foi verificada para o0s
elementos cadmio e sédio. Conforme verificado no diagrama de especiacao (item
4.2), na solucdo de cloreto de cadmio em pH 5,0, ha a presenca das formas

iGnicas Cd** (75%) e CdCI* (25%). Para célculo da concentracdo em equivaléncia
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do elemento cadmio, foi considerada a presenca das duas espécies ibnicas com
suas respectivas porcentagens.

Tabela 4.21. Concentragcdo em massa dos elementos presentes na fase liquida e
sélida antes e depois do processo de remocao do fon Cd?* utilizando a resina
Amberlite IR 120 pelo método PIXE.

Fase liquida Fase sdlida ':ﬂﬁ‘;;? I\/:;s;a
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; (mg) total total
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
Cd 1742 9+1 <LD 10+1 1742 19+2
Ca 0,10+0,02  0,2040,02 4,5+0,5 4,5+0,5 4,6+0,5 4,7+0,5

Fe 0,22+0,02  0,24+0,02 0,021+0,003 0,025+0,003 | 0,24+0,02 0,26+0,02
S sSLD 0,3+0,03 25,2+3,0 27,8+3,3 25,2+3,0 28,1+3,3

Na* 0,9+0,1 7,5%0,9 NA NA NA NA

<LD: abaixo do limite de detecc¢ao da técnica PIXE.
* Elemento analisado por Fotdmetro de chamas; NA: elemento ndo analisado.

As concentracdes em massa (mg) dos cations Cd*/CdCI" e Na* foram

convertidas para valores em equivalente (mEq), para analise da transferéncia
iGnica, e sdo apresentadas na Tabela 4.22.

Tabela 4.22. Concentracdo em equivalente dos fons Cd?*, CdCI* e Na* na fase
liquida e sélida antes e depois do processo de remocédo do cadmio utilizando a
resina Amberlite IR 120.

Fase liquida Fase sélida ¥23?532
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; concentracio
(mEQ) (mEQq) (mEQq) (mEQ) entre as fases
(mEQ)
cd?*/cdcClt 0,52+0,06 0,26+0,03 <LD 0,32+0,03 0,29+0,03
Na* 0,04+0,01 0,33+0,04 NA NA 0,29+0,03
Transferéncia da fase Transferéncia da fase
o . 0,29+0,03 . o 0,29+0,03
liquida para sélida (mEQ) sélida para liquida (mEQ)

<LD: abaixo do limite de deteccéo da técnica PIXE; NA: elemento ndo analisado.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.22, verificou-se que o
principio da eletroneutralidade foi obedecido, ou seja, a variacdo média da
concentracdo dos fons Cd**/CdCI" transferidos da fase liquida para fase sélida foi

equivalente a variacdo média da concentracio dos ions Na" transferidos da fase
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sélida para fase liquida. Estes resultados comprovam a troca ibnica entre o
cadmio e o sodio.

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelas reacdes descritas
nas Equacdes (39) e (40). Estas reacdes representam a troca idnica entre 0s ions
Cd** e CdCI* com o céation Na*. De acordo com o diagrama de especiacéo (item
4.2), a razdo, entre as reacdes de troca idnica dos fons Cd?* (Equacdo 29) e as

reacdes de troca idnica dos ions CdCI* (Equacéo 30), foi de 3:1.
2|s0; —Na* |, +Cd* @y < |(S0; ), ~Cd* | | +2Na’ (39)

[sO; ~Na' ], +CdCl" @y < [(5O; ), ~CdCI* | | +Na' g (40)

4.8.2. Remocao dos fons Cd?" por meio da biomassa Egeria densa

Na Tabela 4.23 séo apresentadas as concentracdes em massa (mg) dos
elementos identificados pela técnica PIXE, no inicio e no final do processo de
biossor¢céo do cadmio, identificados tanto na fase liquida como na fase soélida. No
calculo das concentracdes do potassio, do fésforo, do enxofre e do sddio, foram
descontadas a massa de 165, 18, 10 e 11 mg, respectivamente (item 4.5).

Tabela 4.23. Concentragdo em massa dos elementos presentes na fase

liquida e sélida antes e depois do processo de biossorcdo do fon Cd** utilizando a
macrofita Egeria densa pelo método PIXE.

Fase liquida Fase sélida %?;Z? l\/][%s;a
miINICIAL miFINAL (mg) n,]iINICIAL miFINAL (mg) tota| tota|
(mg) (mg) (mg) (mg)
Cd 235126 70+8 <LD 172+20 235+26 242+28
Ca <LD 17+2 123+15 107+12 123+15 125+15
Fe 1,2+0,1 1,1+0,1 7,3+0,9 7,5+0,9 9+1,0 8+1
K <LD 26+3 35+4 8+1 35+4 344
Mn <LD 10+1 72+9 64+8 7219 74+9
P <LD 0,30+0,04 5,3+0,6 5,1+0,6 5,3+0,6 5,4+0,6
S <LD 0,4+0,1 11,4+1,4 11,9+1,4 11,4+1,4 12,4415
Na* 7,3+0,8 24+3 NA NA NA NA

<LD: abaixo do limite de deteccéo da técnica PIXE.
* Elemento analisado por Fotdmetro de chamas; NA: elemento ndo analisado.
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Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de
cada elemento (Tabela 4.23), verificou-se que o principio de conservagédo de
massa foi obedecido. Os elementos ferro, fosforo e enxofre ndo apresentaram

variacdo de massa entre as fases solida e liquida.

Neste experimento, a transferéncia de massa foi verificada para o0s
elementos cadmio, célcio, potassio, manganés e sédio. Conforme verificado no
diagrama de especiacao (item 4.2), na solucdo de cloreto de cadmio em pH 5,0,
ha a presenca das formas idnicas Cd** (75%) e CdCI" (25%). Para célculo da
concentragdo em equivalente do elemento cadmio, foi considerada a presenca

das duas espécies ibnicas com suas respectivas porcentagens.

As concentraces em massa (mg) dos cations Cd?*, CdCl*, Ca*, K*, Mn**
e Na' foram convertidas para valores em equivalente (mEq), para analise da
transferéncia idnica, e sdo apresentadas na Tabela 4.24.

Tabela 4.24. Concentracdo em equivalente do Cd**, CdCI*, Ca®*, K*, Mn?*

e Na" na fase liquida e solida antes e depois do processo de biossorgéo do ion
Zn?* utilizando a biomassa Egeria densa.

Fase liquida Fase sdlida r\r/laégiae?zz
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; concentracao
(mEq) (mEq) (mEq) (mEQq) entre as fases
(mEq)
cd*/cdcCl* 3,5+0,4 1,0+£0,1 <LD 2,6+£0,3 2,54+0,30
ca* <LD 0,9+0,1 6,2+0,7 5,3+0,6 0,89+0,10
K* <LD 0,66x0,08 0,91+0,11 0,25%0,03 0,66x0,08
Mn?* <LD 2,6+0,3 0,36+0,04 2,3+0,3 0,32+0,04
Na* 0,32+0,04 1,05+0,13 NA NA 0,73%£0,08
Transferéncia da fase Transferéncia da fase
- . 2,54+0,3 . o 2,60+0,3
liguida para sélida (mEQ) sé6lida para liquida (mEQ)

<LD: abaixo do limite de deteccéo da técnica PIXE; NA: elemento ndo analisado.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.24, verificou-se que a
variacdo média da concentracdo do elemento cadmio (2,54 mEq), nas formas
iGnicas Cd** e CdCI*, transferidos da fase liquida para fase sélida foi equivalente

ao somatério da variacdo média das concentracdes dos fons Ca?*, K*, Mn?* e Na*
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(2,60 mEq) transferidos da fase sélida para fase liquida. Portanto, o principio da
eletroneutralidade na biossor¢cédo do cadmio foi obedecido.

Estes resultados, comparados com os resultados obtidos no item 4.8.1,
indicaram que o principal mecanismo de biossor¢cdo do cadmio, utilizando a
macréfita Egeria densa em pH inicial 5,0, foi a troca idnica com os cations Ca**
K*, Mn®" e Na".

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelos conjuntos de
reagOes descritas nas Equagbes (41) a (48). Estas reacdes representam a troca
iGnica entre os fons Cd** e CdCI" e os cations Ca**, K*, Mn** e Na* (elementos
atoxicos). Nas equacdes abaixo, M™ representa o grupo funcional da matriz da
biomassa. De acordo com o diagrama de especiacéo (item 4.2), a razao, entre as
reacdes de troca idnica dos fons Cd** (Equacdes 41 a 44) e as reacdes de troca

ionica dos fons CdCI" (Equaces 45 a 48), foi de 3:1.

[M; —ca® ], +Cd* @y = M, —Cd* | +Ca* ) (41)
2M~—K* |, +Cd* g = |M; —Cd 2*} + 2K *(ag) (42)
2[M~ —Na' | +Cd* ) < [M; —Cd* |, +2Na" g (43)
[M; —Mn? || +Cd? ey = M, ~Cd* |, + Mn* o) (44)
[M; —Ca? ], +2CdCl" ey < 2M —CdCI*L +Ca? (ag) (45)
M~ =K, +CdCl"(ag < [M~ —cdcl *](S) + K (ag) (46)
[M~=Na* |, +CdCI e <> [M~—CdCI* |+ Na’ () (47)
[M; =Mn* ] +2CdCI "y <= 2M ™ —CdCI" || +Mn* ag (48)

4.8.3. Regeneracéo da resina Amberlite IR 120 tratada com fons Cd?*

O experimento de regeneracado da resina catibnica teve por objetivo avaliar
a dessorcéo do fon Cd** através do mecanismo de troca iénica, utilizando solucdo
de cloreto de célcio. Na Tabela 4.25 sdo apresentadas as concentragdes em

massa (mg) dos elementos identificados pela técnica PIXE, no inicio e no final do
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processo de regeneracdo da resina tratada com ions Cd*, identificados tanto na
fase liquida como na fase solida.
Tabela 4.25. Concentracdo em massa dos elementos presentes na fase liquida e

sélida antes e depois do processo de regeneracado da resina Amberlite IR 120
tratada com fons Cd** pelo método PIXE.

Fase liquida Fase sélida '\I/In?cslz? I\/:;s;a
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; total total
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
Cd <LD 3,410,4 5,5+0,6 2,3+0,3 5,5+0,6 5,7+0,6
Ca 2,3+0,3 1,3+0,01 2,3+0,3 4,5+0,4 4,61+0,5 5,8+0,6
Fe 0,02+0,01 0,03+0,01 <LD <LD 0,02+0,01 0,03+0,01
S 0,04+0,01 0,14+0,02 9+1 81 9+1 9+1
Na* 0,15%0,02 0,8+0,1 NA NA NA NA

<LD: abaixo do limite de detec¢éo da técnica PIXE.
* Elemento analisado por Fotdmetro de chamas; NA: elemento ndo analisado.
Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de
cada elemento (Tabela 4.25), verificou-se que o principio de conservacédo de
massa foi obedecido. Os elementos ferro e enxofre ndo apresentaram variagéo de
massa entre as fases sélida e liquida. Neste experimento, a transferéncia de
massa foi verificada para os elementos cadmio, célcio e sbodio. Conforme
verificado no diagrama de especiacao (item 4.2), na solucao de cloreto de cadmio
em pH 5,0, ha a presenca das formas iénicas Cd** (75%) e CdCIl* (25%). Para
calculo da concentracdo em equivaléncia do elemento cadmio, foi considerada a
presenca das duas espécies idnicas com suas respectivas porcentagens. As
concentracdes em massa dos cations Cd**/CdCl*, Ca®* e Na* foram convertidas
para valores em equivalente, e sdo apresentadas na Tabela 4.26.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.26, verificou-se que o
principio da eletroneutralidade foi obedecido, ou seja, a concentracdo dos ions
Ca?* transferidos da fase liquida para fase sélida foi equivalente & concentracdo
dos fons Cd?*/CdCI* e Na* transferidos da fase sélida para fase liquida. Estes
resultados comprovam que ocorreu a troca idnica entre o célcio, o cadmio e o

soédio.
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Tabela 4.26. Concentracdo em equivalente dos fons Cd?*, CdCI*, Ca** e Na* na
fase liquida e solida antes e depois do processo de regeneracdo da resina
Amberlite IR 120 tratada com fons Cd**.

Fase liquida Fase solida V"’,‘”‘?‘Gg‘o
média da
m.|N|C|AL m.FlNAL m.|N|C|AL m'FlNAL Concentragao
' ' ' ' entre as
(mEq) (mEq) (mEq) (mEq) fases (MEG)
cd?'/ cdclt <LD 0,05+0,01 0,08+0,01 0,03+0,01 0,05+0,01
Na* 0,01+0,001 0,04+0,01 NA NA 0,3+0,01
ca* 0,11+0,01 0,02+0,001 0,11+0,01 0,18+0,01 0,08+0,02
Transferéncia da fase Transferéncia da fase
o . 0,08+0,01 . o 0,08+0,01
liquida para sélida (mEQ) sélida para liquida (mEQ)

<LD: abaixo do limite de deteccédo da técnica PIXE; NA: elemento ndo analisado.

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelas reacds descritas
nas Equacdes (49), (50) e (51). Estas reag0es representam a troca ionica entre o
cation Ca®* com os fons Cd** e CdCI" e com o cétion Na*. De acordo com o
diagrama de especiagado (item 4.2), a razao, entre a reacdo de dessorcdo dos

fons Cd** e a reacdo de dessorcdo dos fons CdCI*, foi de 3:1.

[(s05), —cd* |, +Ca* @y <505 ), ~Ca® | +Cd* (49)
2|s0; —cdcI* |, +Ca* @y < [(50; ), ~Ca* |, +2CdCl* @ (50)
2[s0; ~Na' ], +Ca* wy < [(SO; ), ~Ca® | | +2Na"w (51)

4.8.4. Regeneracéo da biomassa Egeria densa tratada com fons Cd?*

Na Tabela 4.27 sédo apresentadas as concentracées em massa (mg) dos
elementos identificados pela técnica PIXE, no inicio e no final do processo de
regeneracdo da biomassa tratada com fons Cd?*, identificados tanto na fase

liquida como na fase solida.

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de
cada elemento (Tabela 4.27), verificou-se que o principio de conservacdo de
massa foi obedecido. Os elementos ferro, fosforo e enxofre ndo apresentaram

variacdo de massa entre as fases solida e liquida.
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Tabela 4.27. Concentracdo em massa dos elementos presentes na fase liquida e
sélida antes e depois do processo de regeneracado da biomassa Egeria densa
tratada com fons Cd?* pelo método PIXE.

Fase liquida Fase sdlida '\I/ln?;? N]lﬁfasla

rniINICIAL rniFINAL rniINICIAL miFINAL tota| tota|

(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)

Cd <LD 9+1 32+4 22+3 32+4 31+4

Ca 24+3 10+1 4015 53+6 64+8 6318
K <LD 2,5+0,4 3,1+0,4 0,5+0,04 3,1+0,4 3,0+0,4
Mn <LD 1,6£0,2 19,2+2,3 17,2+2,0 | 19,242,3  18,8+2,2
Fe 0,2+0,02 0,2+0,02 2,8+0,3 2,8+0,4 3,0+0,4 3,2+0,4
P <LD <LD 1,0+01 0,8+0,1 1,0+01 0,8+0,1
S 0,4+0,1 0,7+0,2 6,7+0,7 6,9+0,7 7,1+0,8 7,6+0,8

Na* 3,7£0,4 12+1 NA NA NA NA

<LD: abaixo do limite de detec¢éo da técnica PIXE.
* Elemento analisado por Fotometro de chamas; NA: elemento ndo analisado.
Neste experimento, a transferéncia de massa foi verificada para os
elementos cadmio, célcio, potassio, manganés e sddio. Conforme verificado no
diagrama de especiacgéo (item 4.2), na solucdo de cloreto de cadmio em pH 5,0,
ha a presenca das formas ibnicas Cd** (75%) e CdCl* (25%), as quais foram
parada concentracdo em equivaléncia para o ion cadmio. As concentracdes em
massa (mg) dos cations Cd**/CdCl*, Ca*", K*, Mn®** e Na* foram convertidas para

valores em equivalente (mEQ), e sdo apresentadas na Tabela 4.28.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.28, verificou-se que a
variacdo média da concentracdo dos fons Ca** (0,67 mEq) transferidos da fase
liguida para fase sélida foi equivalente ao somatério da variacdo média das
concentracdes dos fons Cd?*"\CdCl*, K*, Na* e Mn?* (0,63 mEq) transferidos da
fase solida para fase liquida. Portanto, o principio da eletroneutralidade foi
obedecido na regeneracdo da biomassa tratada com fons Cd?*.

Estes resultados, comparados com os resultados obtidos no item 4.8.3,
indicaram que o principal mecanismo envolvido na dessor¢ao da biomassa Egeria
densa em pH 5,0 utilizando cloreto de célcio como solucdo eluente, foi a troca

idnica entre o cation Ca?* e os ions Cd?*/CdClI*, K*, Na* e Mn?*.
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Tabela 4.28. Concentracdo em equivalente dos fons Cd?*, CdCI*, Ca®*, K*. Mn** e
Na" na fase liquida e sdlida antes e depois do processo de regeneracgéo da
biomassa Egeria densa tratada com fons Cd*".

Fase liquida Fase sdlida r\gaég?agzz
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
m; m; m; m; concentragao
(mEq) (mEQq) (mEQq) (mEQq) entre as fases
(mEq)
cd?'/ cdclt <LD 0,13+£0,02 0,48+0,05 0,33+0,04 0,14+0,02
K* <LD 0,06%0,01 0,09+0,01 0,01+0,001 0,07+0,01
Na* 0,16+0,03 0,51+0,06 NA NA 0,35+0,04
Mn?* NA 0,06%0,01 0,70+0,08 0,62+0,07 0,07+0,01
ca® 1,21+0,15 0,51+0,06 2,0+0,3 2,63+0,36 0,67+0,07
Transferéncia da fase Transferéncia da fase
0,67+0,07 0,63%0,07

liguida para sélida (mEqQ)

sé6lida para liquida (mEQ)

<LD: abaixo do limite de deteccédo da técnica PIXE; NA: elemento ndo analisado.

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelo conjunto de reacdes
descritas nas Equactes (52) a (56). Estas reacOes representam a troca ionica
entre o cation Ca®* e os fons Cd*"\CdCI*, K*, Mn** e Na*. Na Equacdo (34), M’
representa os grupos funcionais da matriz da biomassa. De acordo com o
diagrama de especiagado (item 4.2), a razado, entre a reacdo de dessorcdo dos
fons Cd** (Equacdo 52) e a reacdo de dessorcéo dos fons CdCI* (Equacéo 53),
foi de 3:1.

[M; —cd? |, +Ca* g < [M; ~Ca® |, +Cd* ) (52)
2[M "~ —CdCl” |, +Ca* g <M, ~Ca? |, +2CdCl (g (53)
2M™—K" | +Ca® ey M, ~Ca® | +2K ") (54)
2[M~—Na* |, +Ca* g = [M; —Ca* |, +2Na*wg) (55)
[M; —Mn* | +Ca* g < [M, ~Ca? |, +Mn? g (56)

Os resultados obtidos na remoc¢éo do ion cadmio pela macrofita Egeria
densa e regeneracao da biomassa pela solucéo cloreto de calcio indicaram que a
troca ibnica foi o principal mecanismo de biossor¢cdo deste ion metalico, em pH
5,0.
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No trabalho de MIRETZKY et al. (2006), foi estudado o mecanismo de
biossorcdo do cadmio pela macrofita Spirodela intermedia através de um balanco
ibnico. Os resultados encontrados concluiram que o principal mecanismo
envolvido na biossorc&o foi a troca idnica entre, o cadmio e o proton (H*), com os
cations Na*, K*, Ca®*, Mg*, Fe*" e Mn**.

No trabalho de SARASWAT & RAI (2010), foi estudado o mecanismo de
biossor¢cdo do cadmio pela macroéfita aquatica Eichhornia crassipes através da
regeneracdo da biomassa com os fons Ca®* e Mg**. Os resultados encontrados
indicaram que o principal mecanismo na sorgdo do ion cadmio foi a troca idnica

entre os cations Ca?* e Mg?* com o fon metalico Cd**.

No trabalho de CHOJNACKA et al. (2005), foi estudado o mecanismo de
biossorcdo do cadmio pela microalga Spirulina sp., através da andlise
multielementar da solucdo apds a biossorcéo, onde foi verificado a presenca de
cations, que nao haviam sido detectados antes do processo de biossorcao. A
concentracdo do fon Cd** biossorvido foi equivalente a concentracéo dos cations
gue foram transferidos para solucdo. Os resultados encontrados concluiram que a
troca idnica entre o fon Cd* com Na*, Mg?*, Ca*, K* e Fe*" foi o mecanismo

dominante na biossorcéo do cadmio pela Spirulina sp.

4.9. Consideracdes finais

A troca ionica foi identificada como o principal mecanismo de biossorcéo
dos fons metélicos Cu?*, Zn** e Cd** pela macréfita aquatica Egeria densa, sendo
verificado que no valor de pH utilizado (pH 5,0), a troca ibnica destes ions

metalicos ocorreu preferencialmente com os cations K*, Na* e Ca*".

Diversos estudos de biossorcdo de metais evidenciam a ocorréncia de
liberacdo das espécies idnicas K*, Na* e Ca®* pelo biossorvente. No trabalho de
MIRETZKY et al. (2006), o principal mecanismo de biossor¢éo dos fons Cu?*, Zn**
e Cd?* pela macréfita Spirodela intermédia, foi a troca ibnica com os cations, Na*,
K*, Ca®, Mg?*, Fe** e Mn?*". No trabalho CHOJNACKA et al. (2005), o principal
mecanismo de biossor¢do do ion Cd?* pela microalga Spirulina sp., foi a troca
iGnica com os cations Na*, K*, Ca?*, Mg** e Fe®". No trabalho de SCHIEWER &

VOLESKY (1995), o principal mecanismo de biossor¢do dos ions Cu®", Zn** e
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Cd?* pela macréfita aquatica Sargassum fluitans, foi a troca idnica com os cations
Na*, K* e Ca®".

A troca ibnica, entre os fons metdlicos Cu®*, Zn?* e Cd?** e os cétions K,
Na® e Ca®', pode estar relacionada com a funcéo bioquimica destes céations. Os
nutrientes potassio, sédio e calcio, estdo presentes nos tecidos vegetais na forma
de ions livres ou ligados a substancias tais como &cidos pépticos, aminoacidos,
acidos urbnicos, entre outros, presentes na parede celular das biomassas, ou
seja, sao nutrientes da biomassa que servem como contra-ions para cargas
positivas (EPSTEIN & BLOOM, 2006).

Para regeneracdo da macrdfita, a solugdo de cloreto de calcio mostrou-se
como solucdo alternativa para realizagdo deste tratamento. Davis et al. (2003)
investigaram a eficiéncia do cation Ca®" aplicado na recuperacdo de cobre
biossorvido pela macréfita S. filipendula. Foram testadas as solucdes CaCl, e
Ca(NO3),. O cloreto de célcio, além de mais barato, mostrou uma eficiéncia de

aproximadamente 100% na elui¢do do cobre.

Analisando os balancos i6nicos nos experimentos de biossorcdo e de
regeneracdo da biomassa, verificou-se que a troca idnica dos cations K* e Na*
com os metais Cu?*, Zn* e Cd*", foi equivalente. Comparando a troca iénica do
cation Ca®* com os fons Cd**, Cu®** e Zn** no processo de biossor¢éo, verificou-se
gue a troca iénica entre o cadmio e o calcio foi o dobro em relacdo aos outros dois

fons metélicos.

98



CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusodes

Neste trabalho foi realizado um estudo da remocao de ions cobre, cadmio e
zinco pela macrofita aquatica Egeria densa inativa, nas concentracdes iniciais de
aproximadamente 4 mEq L™. Todos os experimentos foram conduzidos a

temperatura constante de 30°C e pH inicial 5.

Em relacdo ao efeito do pH no processo de biossorcdo, o pHzpc da
macrofita Egeria densa e da resina Amberlite IR 120 ficou entre 5 a 6,5 e 4-10,5,
respectivamente. A andlise da especiacao metalica a partir dos diagramas obtidos
pelo programa HYDRA mostraram que para uma solucéo de cloreto de cobre, na
faixa de pH entre 0 e 5,0, a Unica espécie idnica presente é Cu?*. Para uma
solucdo cloreto de zinco, na faixa de pH entre 0 e 6,0, a Unica espécie idnica
presente é Zn®*. Para uma solucéo de cloreto de cadmio, na faixa de pH entre 0 e
8, ha a presenca da espécie idnica Cd*™ (75%) e da espécie idnica CACI* (25%).
Apods os experimentos de biossorcdo e de dessorcao, o pH das solugdes era 5,0 +
0,2. Logo, as cargas elétricas superficiais, da biomassa e da resina,

permaneceram neutras e ndo houve a formagéo de cristais solluveis e insoluveis.

A técnica de espectroscopia PIXE (Particle Induced X-Ray Emission)
aplicada para analise das amostras liquidas e soélidas, mostrou-se eficiente na
analise multielementar, principalmente para alvos espessos, jA que poucas
técnicas tém a capacidade de analisar uma estrutura sélida sem passa-la por um
tratamento quimico. O levantamento de curvas de sensibilidade para o
instrumental com boa precisdo e acuracia tém garantido confiabilidade aos
resultados experimentais. Em relag@o ao calculo da concentracdo elementar para
alvos espessos, o software CLARA mostrou-se eficiente como ferramenta auxiliar

utilizada na determinacéo do fator de correcéo (F)).

Na analise de transferéncia de massa, dos elementos detectados pela
técnica PIXE, nas fases sdlida e liquida, elementos como o ferro, o enxofre e 0
fésforo, mesmo se apresentando em altas concentracdes na biomassa, néao

participaram do processo de biossorcdo dos metais. Estes elementos
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provavelmente ndo encontravam-se na forma de ions livres na superficie da

biomassa, ou seja, encontravam-se dentro da estrutura biol6gica da biomassa.

Os experimentos realizados para remocéo dos ions metalicos cobre, zinco
e cadmio, utilizando a resina catidnica Amberlite IR 120, auxiliaram na avaliacédo

do mecanismo proposto para o processo de biossorgéo.

O principal mecanismo de biossorgdo identificado na remocdo dos ions
Cu?*, Zn*" e Cd*", com pH inicial pH 5,0, pela macréfita aquéatica Egeria densa, foi
0 mecanismo de troca ibnica. A troca idnica ocorreu preferencialmente entre os
fons metélicos Cu?*, Zn** e Cd*'com os cétions K*, Na* e Ca**. A regeneracéo da
macrofita Egeria densa utilizando solucdo de cloreto de calcio foi possivel, pois a
biomassa, nas condi¢cdes operacionais, estava se comportando como um trocador

ibnico.

5.2. Sugestdes

Avaliando de forma geral o desenvolvimento deste trabalho, as seguintes

sugestbes podem ser apresentadas para a continuidade desta linha de estudo:

a) Realizar a analise FTIR (Fourier Transformation Infra Red) para
determinar os grupos funcionais presentes na parede celular da macrofita Egeria
densa, que ligam-se aos ions metalicos no processo de biossorcdo. A andlise
FTIR é uma importante ferramenta para compreensdao do mecanismo envolvido

na captura dos ions metélicos na superficie da biomassa.

b) Avaliar o mecanismo de biossor¢édo dos ions metélicos cobre, zinco e

cadmio ajustando as solucfes metalicas em diferentes pH’s iniciais.

c) Realizar a biossorcdo dos ions metalicos em misturas binarias e
ternarias, e verificar a influéncia da competicdo dos ions pelos sitios ativos da

biomassa.

d) Os experimentos de regeneracdo da biomassa poderiam ser seguidos
por outro experimento de biossorgéo, para verificar o0 mecanismo envolvido na

remocao dos metais, utilizando uma biomassa regenerada.
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ANEXO |

Neste capitulo é apresentada uma descricdo em relacdo a fundamentacéo
fisica e a formulacdo matematica da técnica espectrométrica PIXE.

A.l.1. Fundamentacéo fisica da técnica PIXE

Na técnica PIXE, primeiramente irradia-se o material com um feixe de ions
na ordem de MeV de energia, produzido por um acelerador de particulas e
colimado por um conjunto de fendas. Na interacdo das particulas do feixe com os
atomos do material, ocorre entre outros efeitos, a ionizacdo das camadas mais
internas dos atomos. Esse efeito gera vacancias nas camadas internas do atomo,
tendo como consequéncia o preenchimento das mesmas por elétrons mais

periféricos, induzindo a emisséo de raios-X caracteristicos.

As transicfes para as camadas K, L e M sdo denominados raios-X K, raios-
X L e raios-X M, respectivamente (ESPINOZA-QUINONOES, 2007). A Figura A.1
ilustra a interacdo das particulas provenientes do acelerador com o atomo, que

por sua vez emite a radiacao caracteristica.

Elétron excitado

Particula entrande

—rlp-® Particula saindo
do acelerador ®

Movimento do elétron da camada
superior preenchendo a vacincia

Raio-X emitido

Figura A.1. Esquema da interac&o do feixe ibnico com o atomo, emitindo o
raio-X caracteristico.

A secao de choque de ionizacao € diferente para cada subnivel eletrénico e
possui uma dependéncia em energia com a particula incidente. Estas diferencas
geram intensidades relativas distintas entre linhas que sdo dependentes da
energia da particula. Como conseqiéncia o numero de possibilidades de
transicdo de niveis para as linhas L sdo bem maiores que para as linhas K. Em
relacdo a camada K, sabe-se que para protons na faixa de 1 — 3 MeV a segéo de

choque de ionizacdo sofre efeitos de interacdo devido, praticamente, a razao
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entre velocidade do préton e elétrons ligados, resultando em duas possibilidades

de transigao, gerando as linhas Ka e K.

Podemos ver na Figura A.2 as transi¢coes dos elétrons das camadas mais
externas para a camada K (Ka e KB), e as possiveis transicdes que d&o origem as

linhas L.

Miveis - B
- o -
| [ wl w2 B B3 [ i L
i o L . J'
Miveis - L * E =
al o
Miveis - K l d

5
o *

Séries K ) Sérieg |

Figura A.2. Esquema de niveis de energia com as principais transicdes de niveis
dos elétrons que substituem as vacancias deixadas pela ionizacdo do atomo pelo
feixe de prétons (SANTOS, 2009).

Além das linhas de raios-X K, L e M caracteristicas de um dado elemento,
podem ter outras contribuicbes, como efeito Auger, ionizacdes simultaneas,
contagens de picos soma. Num espectro desconhecido, a correta identificagédo
dos varios picos pode ser dificultada por algumas interferéncias, tais como: picos
soma, picos escape e superposicéo de linhas (SANTOS, 2009).

Quando ap6s a remocdo de um elétron de camada interna, o excesso de
energia é liberado na forma de raios-X ou pela emissao de um elétron de camada
mais externa, ocorre o efeito Auger. Este segundo elétron liberado é chamado de
elétron Auger. No processo de excitacdo, na vacéancia deixada pelo segundo
elétron, ser& produzido outro raio-X, ndo sendo este um raio-X caracteristico.

Tanto picos soma como picos escape podem ocorrer quando a taxa de
contagens de raios-X detectados for relativamente alta. A contagem de picos
soma € atribuida ao detector, que ndo consegue identificar dois fétons que o
atingem ao mesmo tempo, resolvendo estes dois sinais como apenas um. Sua
identificacdo € relativamente simples, pois sua energia € combinacao linear da

dos picos mais intensos.
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Um pico escape ocorre quando raios-X s&o apenas parcialmente
detectados, isto €, a fluorescéncia do Si, induzida pelos raios-X incidentes no
detector, ao invés de ser “captada” pelo cristal, lhe “escapa” originando uma
coleta incompleta de carga. O raio-X assim detectado possui 1,74 keV (energia da
linha Ka do Si) a menos que o incidente.

A superposicdo de picos ocorre ao se detectarem linhas de elementos
diferentes com energias semelhantes. Os casos mais frequientes no PIXE sdo as
interferéncias KB (Z) nas linhas Ka(Z+1).

Os espectros de PIXE sempre apresentam espectro continuo de fundo
devido ao bremsstrahlung do elétron e do préton do feixe incidente, além dos
picos caracteristicos. Entender esta contribuicdo € tdo importante € determinante

no calculo do limite de deteccéo da técnica.

A.1.2. Arranjo experimental

A relacdo entre a quantidade de raios-X emitidos (dX;) e a quantidade do
elemento quimico i presente no alvo em um elemento de volume dv € a dada pelo
produto da densidade atomica elementar referente ao elemento quimico no
elemento de volume (m,) com a secdo de choque de producdo de raios-X,

(Gxi (E)) feixe de particulas de energia (E) e com a densidade superficial (P) de
sec¢do transversal é a seguinte:

dX; =oy (E)m,.P.dv (57)

JA4 a quantidade de raios-X detectados, é uma fragdo dos raios-X

produzidos devido a reduzida area do detector, definido pela fracdo do angulo

solido Q/4r, a eficiéncia de deteccdo ¢; (detector e absorvedores) e a auto

absorcao (T — transmitancia) dos raios-X ao longo do caminho d, como mostrado

na Figura A.3. Dessa forma, o nimero de raios-X detectados proveniente do
elemento de volume dv é dada pela seguinte equacao:

N =<2 2 Tax, (58)
dr

119



tataSA1) e

v Z
axpiaE, o
paticdamadate

Figura A.3. Geometria do arranjo PIXE.

A fracdo da intensidade de raios-X que partem de um elemento de

volume da amostra ao detector é dada por:

T =g (59)

Onde ; € o coeficiente total de absorcdo para uma dada linha de raios-X

devido a composicédo do alvo (matriz) e d pode ser escrito em funcdo de z, do
angulo incidéncia das particulas e o angulo de saida da radiacao.

cos
= z

d )
send

(60)

Considerando um feixe homegéneo, e supondo a carga total Q depositada
sobre o alvo, tem-se a expresséao para densidade superficial como:
P= _Q (61)
g.e.s.cos
Onde g é o estado de carga do ion incidente, e € o valor da carga elétrica

elementar e s representa a area da secao transversal do feixe de particulas.

A patrtir da seguinte relagao:

m_.dv = %.pn S.dz (62)

n-

Onde N é o numero de Avogrado, A € a massa molar do elemento e p, é a
densidade, substituindo as Equacdes (57), (59), (60), (61) e (62) na Equacéo (58)

e integrando a mesma, tem-se que:

120



Q N Q - —#i-%-z
N=—s&.—p.———|o,(E)le = dz 63
A AP q.e.cosa-([ « (E) (63)

A dependéncia de z em fungdo da energia E é dada pelo poder de

freamento.

_1 dE
~ p S(E)

Onde S(E) é o poder de freamento total. Substituindo a Equacéo (64) na

dz (64)

Equacdo (63), tem-se a expressdo geral para a analise PIXE, em funcdo da

energia do ion incidente.

—Hi cosa T dE
) posend S(E)

N _Qgﬂpn Q 'T'o-Xi(E'e

47" A" p qecosa? S(E)

dE (65)

O limite de integracdo € a energia minima que possui a particula ao

atravessar toda a amostra ao longo da diregéo z.

Para alvos finos, considera-se que a auto absorcao é desprezivel, ou seja, ,

~ cosa | dE
p ‘send d S(E) .
T~e Fo ~1, assim:

E
— 4 COSa dE

(E)e P I@IEO S(E)

G

dE ~ oy (E)pl (66)

Onde | é a espessura do alvo fino e p € a massa especifica da amostra.
E a equacdo geral para andlise de PIXE em alvos finos, substituindo a
Equacéo (66) na Equacao (65), tem-se que:

N, =2.5-.ﬂ. Q

—— E)l 67
i 472_ i Apn q.e.COSOKO-X'pn( ) ( )

A relacdo do numero de raios-X detectados de uma particular linha, e a
concentracdo do elemento quimico presente no alvo, normalizado pela carga total

acumulada pode ser reescrita como:

N, =Y, Q(p, 1) (68)

Onde é igual a:
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Y, =£.gi.ﬁ.#ax (E) (69)
A4r A ge.cosa

O termo r; equivale ao fator resposta nominal para alvos finos para
determinada linha espectral e engloba os parametros do particular arranjo
experimental, como geometria, eficiéncia de deteccdo e eletrbnica. Este fator
pode ser determinado experimentalmente utilizando alvos finos padréo, onde a

grandeza (p.l) € a espessura do filme.

Conhecendo-se o fator resposta de cada elemento e a area total do feixe,

pode-se determinar a massa elementar da amostra desconhecida uma vez que:

m, =(p,1)S, (70)
Uma vez que S, equivale a &rea total do feixe.

Uma técnica simples para realizar medidas quantitativas de massa consiste
em dopar as amostras a serem analisadas com quantidades conhecidas de um
elemento padréo interno. As concentracdes elementares encontradas na amostra
sdo obtidas em relagcdo a massa irradiada do elemento padrdo dopante. Para
isso, é necessario que se conheg¢a 0 numero de contagens de raios-X que se
detecta dos elementos tanto os de interesse como o elemento usado como
padrao interno. Denotando-se por p o indice ao padréo interno e i o indice relativo

ao elemento de interesse, tem-se para alvos finos:

Ni
ﬂ: (pnl)'sa _ Yef’i Q (71)
mp (pnl)'sa NP
Yef,p'Q
Y
m, _ N Ta m, (72)
Np Yefl

Uma vez realizada a calibracdo, podem-se medir quantidades absolutas de

concentracéo dos elementos presentes nas amostras.

Para alvos espessos, considera-se um fator de correcdo F; junto a Equacao
(63) devido aos raios-X caracteristicos que quando emitidos, podem néo ser
detectados, pois percorrem uma trajetéria interna, interagem e perdem energia.
Esse fator pode ser calculado quando a matriz do alvo é conhecida. Para isso,

utiliza-se uma matriz padrdo referenciada que seja semelhante a matriz da
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amostra. Como concentragdo elementar em uma matriz padrdo referenciada é
conhecida, pode-se estimar o fator de correcdo que mais se aproxime do fator

real.

Andalogo a Equacao (68), a relacdo do numero de raios-X detectados de
uma particular linha observada e a concentracdo do elemento quimico presente

no alvo espesso, é dada por:

N, =R,.QC, (73)
Onde o fator respostra R; para alvo espesso ndo despreza a auto absorcéao.

—Hj CoOSa £ dE

) 7'senH'EO S(E)

O N 1 Gtoy(Ee
, &—. j
477" A'gecosa S(E)

dE (74)

O termo C, é a concentracdo do elemento quimico, geralmente utilizado

em ug.g™. Este parametro é dado por:

c, =t (75)

O fator de correcado F; proposto para célculo de rendimento de producédo de

raios-X para alvos espessos é a grandeza que relaciona Y¢ com R;.

— M COSa © dE

. g, (E)e ” 0
L j“xi (E) dE (76)
Yeri Ji(EO)E S(E)

Deste modo, o fator de corre¢cdo considera os esforcos anteriores, na
calibracdo do arranjo experimental e intercalibracdes com outros laboratorios de
pesquisa e analise PIXE de alvos finos cujo fator de resposta tem incertezas na
ordem de 3% (TABACNIKS, 1983)

Assim, a concentracdo C, do elemento quimico para alvo espessopode ser
determinada por:

c, = - N (77)
RiQ F.Y4Q

Sendo necessario além do fator resposta para alvos finos (Yes) € do fator de

correcdo F;, o conhecimento da area do pico de cada elemento e a carga total

depositada sobre o alvo.
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APENDICE A

Para célculo dos fatores de correcao (F;) de cada elemento para a matriz
organica (biomassa), os parametros iniciais utilizados, no software CLARA, foram:
composicdo da matriz (53% oxigénio, 40% carbono e 6% hidrogénio), densidade
da amostra de 1,5 g cm® e energia inicial 2400 keV. Na Tabela A.A.1 sdo

apresentados os valores de F; calculados utilizando o software CLARA.

Tabela A.A.1. Valores dos fatores de correcao elementares, calculados
pelo software CLARA.

Elementos Fator de correcao - F;
Fosforo 2,409.10°°
Enxofre 3,0833.10°
Potassio 4,417.10°

Célcio 4,6088.10°°
Manganés 4,6831.10°
Ferro 4,6293.10°3
Cobre 4,4510%
Zinco 4,3915.10°°

Nas Figuras A.A.1 e A.A.2 sdo ilustradas imagens das telas iniciais do
software CLARA.
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Figura A.A.1. Tela inicial do software CLARA com as possiveis configuracdes
(ABURAYA, 2005).
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Figura A.A.2. Definicdo das matrizes principal e secundaria (ABURAYA, 2005).
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Tabelas referentes ao fator de resposta para baixa e alta energia

APENDICE B

para a técnica PIXE realizada no laboratério LAMFI.

Tabela A.B.1. Fator de resposta baixa PIXE Julho 2010 (linhas Ko)

1 1
KeV z elm ( at2 JHC ( ugzjuc
cm cm

1.245 12.00 Mg 6.280E-14 1.555E+403
1.487 13.00 Al 2.716E-13 6.060E+03
1.740 14.00  Si 6.088E-13 1.305E+04
2.013 15.00 p 8.755E-13 1.702E+04
2.307 16.00 s 9.507E-13 1.785E+04
2.622 17.00 Cl 1.043E-12 1.771E4+04
2.957 18.00  Ar 9.839E-13 1.483E+04
3.313  19.00 K 1.023E-12 1.574E+04
3.691 20.00 Ca 8.962E-13 1.346E+04
4.089 21.00  sSc 8.055E-13 1.079E+04
4.509 22.00  Ti 7.074E-13 8.890E+03
4.950 23.00 v 6.103E-13 7.213E4+03
5.412 24.00 Cr 5.218E-13 6.041E+03
5.895 25.00  Mn 4.371E-13 4.789E+03
6.399 26.00 Fe 3.643E-13 3.927E403
6.925 27.00 Co 3.011E-13 3.075E+03
7.472 28.00  Ni 2.471E-13 2.534E+03
8.041 29.00 Cu 2.022E-13 1.916E+03
8.631 30.00  Zn 1.639E-13 1.509E+03
9.243 31.00 Ga 1.325E-13 1.144E403
9.875 32.00 Ge 1.067E-13 8.849E+02
10.532 33.00 As 8.570E-14 6.8806E+02
11.208 34.00  Se 6.849E-14 5.222E+02
11.908 35.00 Br 5.440E-14 4.,098E+02
12.632 36.00 Kr 4,348E-14 3.123E4+02
13.375 37.00  Rb 3.478E-14 2.449E+02
14.142 38.00 Sr 2.782E-14 1.911E+4+02
14.932  39.00 y 2.232E-14 1.511E+02
15.746  40.00  7r 1.793E-14 1.184E+02
16.583 41 .00 Nb 1.445E-14 9.360E+01
17.443 42 .00 Mo 1.166E-14 7.315E+01

(incerteza recomendada +5%)
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Tabela A.B.2. Fator de resposta baixa PIXE Julho 2010 (linhas La).

127

1 1

KeV elm at

cmzjMC (cﬁzjuc
1.009 30.00 Zn 2.617E-15 2.410E+01
1.096 31.00 Ga 1.243E-14 1.073E+02
1.186 32.00 Ge 3.940E-14 3.268E+02
1.282 33.00 As 9.711E-14 7.803E+02
1.379 34.00 Se 1.8061E-13 1.419E+03
1.480 35.00 Br 3.103E-13 2.338E+03
1.587 36.00 Kr 4.578E-13 3.289E+03
1.094 37.00 Rb 6.085E-13 4.286E+03
1.806 38.00 Sr 7.525E-13 5.170E+03
1.922 39.00 Y 8.339E-13 5.647E+03
2.042 40.00 Z2r 1.016E-12 6.703E+03
2.1606 41.00 Nb 1.102E-12 7.141E+03
2.293 42.00 Mo 1.162E-12 7.289E4+03
2.424 43.00 Tc 1.204E-12 7.323E+03
2.559 44 .00 Ru 1.230E-12 7.324E4+03
2.696 45.00 Rh 1.164E-12 6.809E+03
2.838 46.00 Pd 1.135E-12 6.424E+03
2.984 47.00 Ag 1.095E-12 6.108E+03
3.133 48.00 Cd 9.968E-13 5.338E+03
3.286 49.00 In 8.970E-13 4.703E+03
3.443 50.00 Sn 8.387E-13 4,.254E+03
3.604 51.00 Sb 7.919E-13 3.916E+03
3.768 52.00 Te 7.445E-13 3.513E+03
3.937 53.00 I 6.980E-13 3.311E+03
4.110 54.00 Xe 6.534E-13 2.996E+03
4.285 55.00 Cs 6.101E-13 2.763E+03
4.464 56.00 Ba 5.697E-13 2.497E+03
4.651 57.00 La 5.307E-13 2.300E+03
4.838 58.00 Ce 4.946E-13 2.125E+03
5.032 59.00 Pr 4.604E-13 1.967E+03
5.228 60.00 Nd 4.289E-13 1.790E+03
5.431 061.00 Pm 3.993E-13 1.658E+03
5.633 62.00 Sm 3.716E-13 1.487E+03
5.843 63.00 Eu 3.455E-13 1.369E+03
6.054 64.00 Gd 3.213E-13 1.230E+03
6.269 65.00 Tb 2.987E-13 1.132E+03
6.491 06.00 Dy 2.768E-13 1.025E+03
6.718 67.00 Ho 2.563E-13 9.354E+02
©6.945 68.00 Er 2.368E-13 8.522E4+02
7.176 069.00 Tm 2.187E-13 7.794E4+02
7.411 70.00 Yb 2.013E-13 7.003E4+02
7.651 71.00 Lu 1.853E-13 6.374E+02
7.894 72.00 Hf 1.700E-13 5.735E+02
8.140 73.00 Ta 1.558E-13 5.183E+02
8.392 74.00 W 1.426E-13 4.669E+02



8.046 75.00 Re 1.308E-13 4 .229E+02
8.905 76.00 Os 1.201E-13 3.801E+02
9.167 77.00 Ir 1.102E-13 3.450E+02
9.434 78.00 Pt 1.012E-13 3.124E4+02
1 1
KeV elm ( atzJpC [ ngjuc
cm cm
9.707 79.00 Au 9.261E-14 2.830E+02
9.980 80.00 Hg 8.486E-14 2.547E+02
10.259 81.00 T1 7.727E-14 2.276E+02
10.542 82.00 Pb 7.032E-14 2.043E+02
10.828 83.00 Bi 6.396E-14 1.842E4+02
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APENDICE C

Nattonal Institute of Standards & Technology

(ertificate of Analysis

Standard Reference Material® 1573a

Tomato Leaves

This Standard Reference Material (SRM) is intended primarily for use in evaluating the reliability of analytical
methods for the determination of major, minor, and trace elements in botanical materials, agricultural food products,
and materials of similar matrix. A unit of SRM 1573a consists of 50 g of dried tomato leaves.

Certified and Noncertified Values of Constituent Elements: The certified values of the constituent elements are
given in Table 1. These values are based on the agreement of results from at least two independent analytical methods
or the mean of results from a method of known accuracy. Noncertified values of constituent elements are provided
for information only in Table 2. All values are reported as mass fractions [1].

NOTICE AND WARNINGS TO USERS

Expiration of Certification: This certification is valid for five years from the date of shipment. Should any of the
certified values change before the expiration of the certification, purchasers will be notified by NIST. Return of the
attached registration card will facilitate notification. ’

Stability: This material was radiation sterilized at an estimated minimum dose of 25 kGy (2.5 Mrads) for
microbiological control. However, its stability has not been rigorously assessed. NIST will monitor this material and
will report any substantive changes to the purchaser.

Storage: The material should be kept tightly closed in its original bottle and stored in the dark at a temperature
between 10 °C and 30 °C. It should not be exposed to intense sources of radiation. Ideally, the bottle should be kept
in a desiccator under the conditions indicated above.

Use: The bottle contents should be thoroughly mixed by rotating and/or rolling the bottle before each use. Allow
the contents to settle for one minute prior to opening. A minimum sample of 150 mg of (dry mass - see " Instructions
for Drying"), should be used to relate analytical determinations to the certified values in this certificate. Volatile
elements (e.g., arsenic, mercury, and selenium) should be determined on samples as received; separate samples from
the same bottle should be dried according to these instructions to obtain a correction factor for moisture. This factor
is then to be used to correct the analytical results to a dry mass basis.

Dissolution: Digestion procedures should be designed to avoid loss of volatile elements. Digestion of the SRM in
nitric and perchloric acids was found to be incomplete with a small residue of siliceous material remaining. This
residue must be considered an integral part of the SRM and should be treated with a small amount of hydrofluoric acid
to obtain total dissolution.

Coordination of all analytical measurements used in the characterization of this SRM was performed by D.A. Becker
of the NIST Analytical Chemistry Division formerly the Inorganic Analytical Research Division.

Statistical analysis of the experimental data was performed by W.F. Guthrie of the NIST Statistical Engineering
Division.

The technical and support aspects involved in the certification and issuance of this SRM were coordinated through the
Standard Reference Materials Program by R.A. Alvarez and T.E. Gills.

Gaithersburg, MD 20899 . Thomas E. Gills, Chief
November 22, 1995 , Standard Reference Materials Program
(Revision of certificate dated 10-19-93)
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Instructions for Drying: Samples of this SRM must be dried only by one of the following two procedures.

1. Drying in a desiccator at room temperature (approximately 22 °C) for 120 h over fresh anhydrous magnesium
perchlorate. The sample depth should not exceed 1 cm.

2. Freeze drying for 24 h at a pressure of 13.3 Pa or lower and a shelf temperature of -5 °C or lower after having
frozen the sample (not to exceed 1 cm in depth) at -40 °C or lower for at least 1 h. At the end of the 24 h period,
samples are placed immediately in a desiccator with fresh anhydrous magnesium perchlorate. Samples are

weighed after allowing a minimum of 4 h to establish temperature equilibrium.

Note: Vacuum drying at room temperature and oven drying at elevated temperatures have resulted in excessive mass
losses and therefore are not recommended.

Homogeneity Assessment: Homogeneity was assessed by careful evaluation of the analytical data used for
certification. No evidence of chemically or statistically significant inhomogeneity was observed.

Table 1. Certified Mass Fractions (wg)

Element wg (in %)

Calcium 5.05 + 0.09

Nitrogen (Total) 3.03 + 0.15

Phosphorus 0216 + 0.004

Potassium 270 + 005
Element wy (in mg/kg) Element WB' (in mg/kg)
Aluminum 598 + 12 Mercury 0.034 + 0.004
Antimony 0.063 + 0.006 Nickel 1.5 + 0.07
Arsenic 0.112 + 0.004 Rubidium 14.89 + 0.27
Boron 333 + 07 Selenium 0.054 + 0.003
Cadminm 152 + 0.04 Sodium 136 + 4
Chromium 199 + 0.06 Vanadium 0.835 + 0.010
Cobalt 057 + 0.02 Zinc 309 + 07
Copper 470 4+ 0.14
Iron 368 + 7
Manganese 246 + 8

Certified Values and Uncertainties: The certified values are equally weighted means of results from two or more
different analytical methods or the mean of results from a method of known accuracy. In the case of two or more
methods, each uncertainty is the sum of a 95 % confidence limit and an allowance for systematic error between the
methods used. In the case of a method of known accuracy, each uncertainty is the sum of a 95 % confidence limit
and the known systematic error of the method.

Page 2 of 5
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Table 2. Noncertified Mass Fractions (wg)

Elements other than those certified are present in this material. Those that were determined but not certified are
provided as additional information on the composition. Although total nitrogen is certified, nitrogen determined by
the Kjeldahl procedure is not.

Element ’ wy (in %)

Hydrogen 5.2

Magnesium 1.2

*Nitrogen (Kjeldahl) 2.92

Sulfur 0.96
Element wy (in mg/kg) Element w; (in mg/kg)
Barium 63 Lanthanum 2.3
Bromine 1300 Molybdenum 0.46
Cerium 2 Samarium 0.19
Cesium 0.053 Scandium 0.1
Chlorine 6600 Silver 0.017
Gadolinjum 0.17 Strontium 85
Hafnium 0.14 Thorium 0.12
Iodine ) 0.85 Uranium 0.035

*Method Reference: Qfficial Methods of Analysis of the Association of Official Analytical Chemists, Arlington, VA,
14th Ed., 1984, p.16, Nitrogen (Total) in Fertilizers, Kjeldahl Method (Final Action): Method 2.057, Improved
Method for Nitrate Free Samples. Samples were dried as described in procedure 1 under "Instructions for Drying".

Source and Preparation of Material: The plant material for this SRM was collected and prepared under the
direction of C.B. Smith, Plant Analysis Laboratory, The Pennsylvania State University, University Park, PA. The
tomato leaves were selected from "Count II” tomato plants grown in three lime and fertilizer experiments covering
about three acres at the Horticultural Research Farm at Rock Springs, PA. Mature leaves were selected primarily
from guard plants which had not received any treatment in order to obtain as uniform material as possible. Twenty '
four batches of leaves were collected in paper or plastic containers. Since the leaves averaged only about 11 % dry
mass, about three tons of leaves had to be collected. Fungicide sprays containing manganese, zinc, and copper were
avoided in order to prevent trace element contamination of the leaves.

After each collection, the leaves were transported to the Plant Analysis Laboratory and washed as soon as possible
(usually the same day). Most of the soil contamination was removed in a water spray and then the leaves were dipped
in a detergent solution, and rinsed in tap water and three successive rinses of distilled water.

The washed leaves were drained and then placed in large pasteboard trays for drying in ovens at 60 °C to 70 °C.
Drying had to be done quickly to avoid decomposition. The leaves were then ground to pass a 40-mesh screen in a
Wiley Mill. A representative sample was taken from each batch for analysis using an autoanalyzer with manual
digestion for nitrogen and an ICP emission spectrometer for twelve other elements. These analyses allowed for a
check on each batch before it was mixed with others.
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The leaves were placed in six 55-gallon drums with plastic liners for shipment to NIST. Each drum contained an
equal portion from each of the 24 batches.

At NIST, the ground leaves were jet milled and air classified to a particle size of approximately 75 pm (200 mesh).
After mixing in a large blender, the leaves in bulk were sent 10 a private company to be irradiated with cobalt-60
radiation to a minimum absorbed dose of 25 kGy for microbiological control then returned to NIST and bottled.

Element

Aluminum

Antimony

Arsenic

Boron

Cadmium

Calcium

Chromium

Cobalt

Copper

Iron

Manganese

Methed
Code

ICP-AES
INAA

INAA
RNAA

FIA-HAAS
RNAA

ID-ICPMS
PGAA

ID-ICPMS
PGAA
RNAA

ID-TIMS
INAA

INAA
RNAA
INAA

RNAA

ICP-AES
RNAA

ICP-AES
INAA

LEAFS
INAA.

Element

Mercury

Nickel

Nitrogen

Phosphorus

Potassium

Rubidium

Selenium

Sodium

Vanadium

Zinc
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Table 3. Methods and Analysts for Certified Elemental Determinations

Method
Code

CVAAS
RNAA

ID-ICPMS
RNAA

KJEL
PGAA

COLOR
ICP-AES

INAA
PGAA

ID-TIMS
INAA

FIA-HAAS
INAA
RNAA

FAES
INAA

ID-TIMS
INAA

ICP-AES
INAA



Methods:

COLOR Colorimetry

CVAAS Cold-vapor atomic absorption spectrometry

FAES Flame atomic emission spectrometry

FIA-HAAS Flow injection-hydride generation atomic absorption spectrometry
ICP-AES Inductively-coupled plasma atomic emnission spectrometry
ID-ICPMS Isotope dilution, inductively coupled plasma mass spectrometry
ID-TIMS Isotope dilution, thermal ionization mass spectrometry
INAA Instrumental neutron activation analysis

KJEL Kjeldahl nitrogen determination

LEAFS Laser-excited atomic fluorescence spectrometry

PGAA Prompt gamma activation analysis

RNAA Radiochemical neutron activation analysis
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