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RESUMO

Neste trabalho, foi estudada a capacidade da raiz, caule e folha da biomassa seca
e moida da planta aquatica Eichhornia azurea in natura (BSIN), tratada com &cido
nitrico (BSMH) e tratada com hidréxido de s6dio (BSMOH) de adsorver e remover
os fons metélicos de Cu®*, Cr** e Pb?** em meio aquoso. Devido & maior adsorcéo
da folha da BSMOH, os estudos de adsorcdo dos fons metélicos de Cr®* e Pb®*
foram realizados usando este adsorvente. Os adsorventes foram caracterizados
por analise elementar e espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho.
Para determinar a faixa de pH de melhor adsor¢cdo dos ions metalicos pelos
adsorventes, foram realizados estudos de pH ponto de carga zero (PHgzc). Os
estudos de adsorcgdo dos ions metalicos foram feitos em triplicatas variando-se o0s
tempos de contato, a concentracdo e a temperatura. A partir dos dados cinéticos,
foi possivel obter o tempo de equilibrio e sugerir um possivel modelo para as
interacbes entre os ions metalicos e os adsorventes aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. O ajuste
de pseudo-segunda ordem prevaleceu para todos os estudos cinéticos (R* =1) e o
modelo de difusdo intraparticula mostrou trés etapas de adsorcao. Para avaliar a
capacidade maxima de adsorcéo para cada ion metalico realizou-se o estudo das
isotermas de adsorcdo. Neste estudo, variou-se a concentracdo dos ions
metélicos entre 5 a 200 mg L™ nas temperaturas de 15, 25 e 35 °C. Além disso,
foram feitas linearizacdes para determinar qual o modelo de mecanismo de
adsorcao (Freundlich ou Langmuir). Dados experimentais obtidos mostram que a
adsorcao dos ions metalicos de cobre e cromo se aproxima do modelo tedérico de
Lagmuir. Entretanto, foi observado um melhor ajuste ao modelo de Freundlich
para os fons de chumbo. Os baixos valores de dessorcdo dos ions metalicos Cu®",
Cr* e Pb* demonstraram a alta afinidade da biomassa por estes fons e baixa

recuperacao dos ions metalicos e do adsorvente.

Palavras-chave : Eichhornia azurea, adsor¢éo, ions metalicos.



ABSTRACT

In this work, we studied the ability of root, stem and leaf dry biomass and ground
aguatic plant Eichhornia azurea in natura (BSIN), treated with nitric acid (BSMH)
and treated with sodium hydroxide to adsorb (BSMOH) and remove metal ions
Cu?*, Cr** and Pb* in an aqueous medium. Due to the higher adsorption leaf
BSMOH, it was decided to continue the studies of adsorption of metal ions Cr®*
and Pb?* using this adsorbent. The adsorbents were characterized by elemental
analysis and vibrational spectroscopy in the infrared region. For determine the best
pH range for adsorption of metal ions by the adsorbent, the pH,,. study was done.
Thus, for adsorption of metal ions listed were made in triplicate varying the contact
time, the concentration and temperature. From the kinetic data, it was possible to
obtain the equilibrium time and suggest a possible model for adjust the interactions
between metal ions and adsorbents for kinetic models of pseudo-first order,
pseudo-second order and intra-particle diffusion. The adjustment of pseudo-
second order prevailed in all kinetic studies (R? = 1) and the intra-particle diffusion
model showed three steps of adsorption. To evaluate the maximum adsorption
capacity of each metal ion was carried out to study the adsorption isotherms. In
this study, we varied the concentration of metal ions from 5 to 200 mg L™ at
temperatures of 15, 25 and 35 °C and there was a significant adsorption of lead
and copper ions in relation to chromium ions. Furthermore, linearization were made
to determine if the adsorption mechanism is modeled Langmuir or Freundlich and it
was observed that the experimental data for the metallic ions of copper and
chromium approach the theoretical model Lagmuir. However, we observed a better
fit to the Freundlich model for lead ions. The low values of desorption of metal ions
Cu?*, cr** and Pb?* demonstrated the high affinity of these ions for biomass and

low recovery of metal ions and the adsorbent.

Keywords: Adsorption, Eichhornia azurea and metal ions.
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1. INTRODUCAO

O crescimento desordenado de areas urbanas e industriais nas cidades
tem aumentado de forma substancial a emissdo de residuos em sistemas
aquéticos. Parte destes residuos €& composto por metais pesados que s&o
lancados sem prévio tratamento nos corpos d’agua, principalmente pelas
indUstrias metallrgicas. As consequéncias diretas deste despejo irregular sdo: a
impactacao de rios, lagoas, estuarios e o surgimento de doencas correlacionadas
com a presenca destes metais dissolvidos em agua, colocando em risco a saude
da populacéo [1].

Na tentativa de amenizar o impacto deste problema ambiental, que
rapidamente se converte em um problema de salde publica, varias metodologias
de purificacdo de corpos d"agua tém sido experimentadas, como, por exemplo: o
uso de resinas de troca ibnica; a adsorcdo de ions metélicos por carvao ativado,
adsorventes lignocelulésicos e a precipitacao quimica [2].

Particularmente os adsorventes lignocelulésicos tém despertado crescente
interesse, principalmente em fungdo do baixo custo. Podemos citar como
exemplos de lignocelulésicos registrados na literatura, bucha (Luffa cylindrica) [3],
serragem [4], casca de maracuja [5], coco babacu [6], casca de arroz [7], casca
de castanha de caju [8], casca da semente de manga [9], casca de amendoim
[10], casca de avela [11], casca da semente de girassol [12], casca de jaca [13], e
outras como o aguapé (Eichhornia crassipes) [14]. A Eichhornia crassipes possui
um elevado crescimento vegetativo, ou seja, biomassa abundante, caracteristica
necessaria a producao de adsorventes.

Os adsorventes lignocelulésicos podem também ser utilizados secos e
moidos como, a casca de arroz [15], os residuos da laranja [16], a planta aquatica
Eichhornia crassipes [17], o bagaco da cana-de-acucar [18], a serragem da
madeira [19] e a casca de coco [20] que sdo capazes de remover ions metalicos
de forma eficiente e com baixo custo [21]. A propriedade adsortiva de ions
metélicos por estes materiais é devido a presenga em sua estrutura de
grupamentos, denominados de sitios ativos, como as carboxilas (RCOOH), as
hidroxilas (ROH), as carbonilas (RCO) e grupamento amino (RNH>), que facilitam

a adsorcao de ions metalicos.



Os adsorventes podem ser utilizados como encontrados na natureza ou
modificados quimicamente. Quando ndo h& nenhum tratamento quimico usamos
a terminologia in natura, quando o adsorvente sofre um tratamento quimico, no
sentido de aumentar o numero de sitios ativos para melhor adsor¢cdo dos ions
metalicos, usamos a terminologia modificada [22].

A maioria dos estudos nesta area investiga o processo de adsorgéo
utilizando adsorventes carbonizados, no entanto, o processo de reciclagem do
material carbonizado é bastante oneroso. Entretanto, poucos pesquisadores tém
se dedicado aos estudos de adsorventes ndo carbonizados. Neste contexto,
estamos indicando a utilizacdo da biomassa da Eichhornia azurea como
adsorvente na remocédo de ions metalicos, pois trata-se de uma alternativa viavel,
de baixo custo e de simples aplicagdo. Além disso, com a utilizagdo da Eichhornia

azurea, estaremos contribuindo para a descontaminacao de corpos d"agua.

1.1. Plantas aquaticas

1.1.1. Eichhornia azurea

A planta aquatica Eichhornia azurea (Swartz) Kunth é uma planta flutuante-
fixa da familia Pontederiaceae, conhecida popularmente como orelha-de-burro,
aguapé e jacinto d’agua [23]. Esta planta aquética esta presente em varios paises
e no Brasil é encontrada em todos os estados, sendo mais abundantes em
regibes onde as condicbes de saneamento basico sdo deficitarias. Em nossa
regiao, norte fluminense, esta planta é encontrada com facilidade em rios, lagos e
canais. Além de ser abundante em canais e lagoas, estd presente no Parque
Nacional de Jurubatiba, localizado ao norte do estado do Rio de Janeiro e é

composta por raizes, caule, folhas e flores, Figura 1, [24].



> Folha

Figura 1. Foto da planta aquatica Eichhornia azurea com destaque para a suas

principais partes.

Dependendo do tipo de ambiente em que a planta se prolifera, esta podera
ter suas partes superiores e inferiores mais ou menos desenvolvidas. Em locais
aguaticos com matéria organica disponivel para o metabolismo desta espécie, as
partes superiores sdo geralmente mais desenvolvidas. Analogamente, em
ambientes aquaticos com pouca matéria organica disponivel, esta espécie

desenvolve mais as partes inferiores.

Flor

Caule
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A composicdo da Eichornia azurea, é basicamente celulose, lignina e
hemicelulose, o que permite que este material seja aplicado como bioadsorvente.
Os percentuais de celulose, lignina e hemicelulose sao relatados como sendo
aproximadamente 31,16 e 13 % para raiz e 27, 11 e 2 % para a parte superior do

aguapé [25].

1.2. Metais

A crescente exploracdo dos mais variados tipos de minérios para a
obtencdo de metais, aliado ao desenvolvimento da industria em geral, tem gerado
guantidades preocupantes de metais dissolvidos que sao lancados sem
tratamento em rios, lagoas e estuarios. A bioacumulacdo destes metais ao longo
da cadeia alimentar causa danos, sobretudo ao organismo humano, pois,
estamos no topo da cadeia alimentar. Desta forma, metais como cobre, cromo e
chumbo podem alterar o metabolismo humano quando presentes em quantidades

excessivas.

1.2.1. Cobre

Na década de 20 do século passado, Badansky anunciou a presenca do
ion cobre no cérebro humano. Neste mesmo periodo, foi comprovada a presenca
de cobre em diversas variedades de plantas e foi proposto que o elemento
desempenhava uma func¢éo de catalisador nos processos bioquimicos, o que hoje
esta confirmado. Além disso, j& se sabe que a principal funcdo das biomoléculas
contendo cobre é o transporte de elétrons e de oxigénio.

O cobre é um dos principais metais de transicdo presentes no corpo
humano e esta distribuido praticamente em todos os 6rgdos. Para manter o
metabolismo balanceado € necessaria a presenca de cobre na dieta alimentar
através do consumo de alimentos tais como carnes, frutos do mar e vegetais [26].

O cobre dissolvido é considerado essencial para o ser humano quando
ingerido em doses diarias de no maximo 0,6 mg para as mulheres e 0,7 mg para
os homens. Entretanto, doses diarias superiores a estas podem causar o
aparecimento de doencas como a hepatite, sendo o limite maximo estabelecido

para a concentracdo de cobre dissolvido em efluentes igual a 1,0 mg L. Existem
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registros de que a contaminacdo por cobre(ll) em seres humanos provoca o
vomito, a diarreia, danos renais e o0 aumento da presséo arterial. A intoxicacao
aguda por cobre pode causar a erosdo do epitélio gastrointestinal associado a

necrose do figado e dos rins [27,28].

1.2.2. Cromo

O cromo é um elemento quimico essencial para os seres humano, pois
possui a propriedade de diminuir as taxas de glicose no sangue e é utilizado como
suplemento alimentar na dieta de pacientes portadores de diabetes mellitus tipo 2.

Dependendo do pH, o metal cromo pode estar presente nos radicais
cromato (CrO,%), dicromato (Cr,0-%) e bicromato (HCrO,), os quais representam
as formas mais oxidadas do metal com numero de oxidacdo igual a (VI) que é a
forma mais nociva a saude humana em relacdo ao cromo(lll). Quando ingerido
em concentracdes superiores a 0,1 mg L™, pode causar vémitos e hemorragias.
As concentracdes permitidas de cromo(Vl) e cromo(lll) em efluentes sao

respectivamente 0,1 mg L™ e 1,0 mg L™ [29,30].

1.2.3. Chumbo

O chumbo tem numero atémico igual a 82 e massa atdmica ponderada
207,2 u. Devido as suas caracteristicas atbmicas, inclui-se no grupo dos metais
pesados: € bastante nocivo a boa parte dos organismos (dentre eles 0 humano).

A maioria de todo o chumbo impuro do planeta se apresenta na forma de
galena (sulfeto de chumbo - PbS) — minério mais comum. Sendo encontrado com
outros metais, como: cobre, zinco, prata e torio; além de uranio [31].

O chumbo é extremamente téxico ao organismo se exposto em doses
elevadas. Por isso, a quantidade de chumbo nos alimentos que consumimos nao
pode extrapolar certos limites. Para as aves, por exemplo, ndo pode haver mais
gue 1,0 mg de chumbo a cada quilograma de carne. Para o ser humano, o
chumbo pode causar os seguintes maleficios: anemia, aumento da pressao
sanguinea, danos aos rins, abortos e deformacgfes ao feto a partir da placenta da

mae.



As principais fontes poluidoras sdo antropogénicas devido a reciclagem de
baterias e aos aditivos da gasolina que sdo langados na atmosfera e apos algum
tempo acabam chegando a superficie do solo e vegetais [32,33,34].

O chumbo é um metal que provoca biomagnificacdo e as principais formas
de contaminacdo por chumbo sdo por ingestdo e por inalagdo. As criancas séo
mais susceptiveis ao chumbo do que os adultos porque a absorcdo pelo trato
gastrointestinal chega a ser trés vezes maior do que nos adultos [35]. Os efeitos
do envenenamento com chumbo séo alteragcbes em enzimas responsaveis pela
sintese da proteina heme com a reducao do nivel de hemoglobina no sangue e
anemia, danos nos rins como nefrites, fibroses e atrofia, cdlica caracterizada por
dor abdominal, constipacdo, caimbras, nauseas, vOmitos, anorexia, perda de
massa e problemas no sistema reprodutivo humano. Além desses efeitos, em
criancas sdo observados efeitos neurolégicos adversos que reduzem a habilidade
de aprendizado, retardamento mental e, quando em altos niveis, severas
encefalopatias [32,33,35]. Na literatura também é relatado que o chumbo é um
possivel carcinogénico humano, que pode provocar o mal de Parkinson, quando
em combinacdo com outros cations como o cobre, que aumenta a osteoporose e
pode provocar doencgas nas gengivas [36].

Alguns historiadores tém levantado a hip6tese de que o envenenamento
cronico da classe alta romana pelo chumbo contribuiu efetivamente para a queda
do império, devido aos efeitos do metal sobre o sistema neuroldgico e reprodutivo.
Além de possuirem dutos e utensilios de chumbo, era costume dos romanos
adulterarem vinhos azedos com sais doces de chumbo e a concentracdo de
chumbo nos romanos era quase 100 vezes maior do que na atualidade [32].
Romanos extrairam entre 6 e 8 milhdes de toneladas de chumbo em quatro
séculos [37]. No século XIX ele foi usado como corante de alimentos. E muitas
criancas foram contaminadas por carbonato basico de chumbo, um sal de gosto
doce, que era usado para a produgéao de tinta branca para interiores, pois quando
a tinta descascava muitas criangas pequenas podiam comer os flocos adocicados
[32].



1.3. Adsorcéo

A adsorcdo de ions metalicos (adsorvatos) em uma superficie solida
(adsorvente) pode ser de ordem fisica ou quimica. A adsor¢do quimica, ou
quimissorcao, é assim denominada porque neste processo ocorre efetiva troca de
elétrons entre o soélido e a molécula adsorvida, ocasionando as seguintes
caracteristicas: formacdo de uma Unica camada sobre a superficie sélida,
irreversibilidade e liberacdo de uma quantidade de energia consideravel (da
ordem de uma reacao quimica).

A adsorcdo quimica é muito comum na catalise heterogénea, e
normalmente ocorre em determinados sitios da superficie do catalisador,
denominados sitios ativos. Como exemplo, de adsor¢do quimica, tem-se a
hidrogenacéo do eteno (C;H,4), sendo catalisada na superficie do niquel metélico
[38].

A adsorcédo fisica, ou fisissor¢do, constitui o principio da maioria dos
processos de purificacdo e separacdo. E um fendémeno reversivel no qual se
observa normalmente a deposicdo de mais de uma camada de adsorvato sobre a
superficie do adsorvente. As forcas atuantes na adsorcao fisica sdo idénticas as
forcas de coesao, as forcas de Van der Waals, que operam em estados liquido,
sélido e gasoso. As energias liberadas sdo relativamente baixas e atingem
rapidamente o equilibrio. Na Tabela 1 sdo apresentadas as caracteristicas da

adsorcdo fisica e quimica.



Tabela 1. Adsorcao fisica e quimica. [39]

Adsorcéo Fisica

Adsorcéo Quimica

Forcas de Van der Waals.

Calor de adsorcéo inferior a 20 kJ mol™.
A espécie adsorvida conserva sua
natureza.

A guantidade adsorvida depende mais do
adsorvato do que do adsorvente.

Especificidade baixa.

Adsorcéo apreciavel somente abaixo do

ponto de ebulicdo do adsorvato.

Energia de ativacéo baixa.

Adsorcao possivel em multicamadas.

Facil dessorcéo.

LigacOes quimicas.

Calor de adsorcdo superior a 20 kJ
mol™.

A espécie adsorvida sofre uma
transformacdo, dando origem a uma

espécie diferente.

A guantidade adsorvida depende tanto

do adsorvato, como do adsorvente.

Especificidade elevada.

A adsorcdo pode ocorrer também a

temperaturas elevadas.

Energia de ativacdo pode ser elevada

Adsorcéao no maximo em

monocamadas.

A dessorgdo pode ser dificil ou pode
ser acompanhada de transformacdes

qguimicas.

A alta porosidade das plantas aquaticas secas e moidas e a presenca de

sitios ativos como os grupamentos carboxilicos (RCOQ") favorecem a remoc¢ao
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dos metais dissolvidos em corpos d’agua, através da troca idnica. Desta forma, no
meio natural esse sitio de ligacdo é ocupado por cations como H*, Na*, K*, Ca*" e
Mg®*. Mas, quando o meio natural recebe contaminantes como Cu®*, Cr¥*, zn%,
Ni** e Pb**, ocorre a interacdo dos grupamentos carboxilicos, preferencialmente
por estes ultimos ions classificados como metais de transicdo. Portanto, a troca
ibnica entre os grupamentos carboxilicos e os metais de transi¢do dissolvidos

colabora para a despoluicdo do meio natural [40].

1.3.1. Cinética de adsorcgéo

Os resultados experimentais dos estudos cinéticos podem ser aplicados a
modelos tedricos para sugerir se a interacdo de adsorcao depende de mais de um
dos participantes do processo de adsorcdo, modelo de Lagergren (equacdo de
pseudo-primeira ordem) ou se ha dependéncia de ambos, modelo de Ho
(equacdo de segunda ordem). As expressdes que representam estes modelos
sao descritos pelas Equacoes 1 e 2, e suas formas linearizadas pelas equacdes 3

e 4, respectivamente [41].

I =r,(1— e Equagéo 1
_ kgt 3

= oo Equacéo 2

In(I,, -I')= Inl, — Kt Equacéo 3

=—+ — Equacéao 4

Onde 7¢q (Mg gl) representa a capacidade méxima adsorvida no tempo de
equilibrio, 7" (mg g™) equivale a quantidade adsorvida a cada intervalo de tempo,
ki (min™) e ko (g mg™ min™) s&o constantes de velocidade de pseudo primeira-

ordem e de segunda-ordem, respectivamente.



O modelo proposto por Weber e Morris [42], denominado de difusdo
intraparticula, também foi utilizado para explicar o estudo cinético de adsor¢ao.
Segundo os autores, se a difusdo intraparticula for o fator determinante da
velocidade, a remocdo do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo de

contato. A expressao que caracteriza o modelo é dada pela equacéao 5.
r=1+K,tY? Equacdo 5

Onde I' (mg g™) representa a quantidade de adsorvato adsorvido em

determinados intervalos de tempo de contato, k; (mg g* min?

) € a constante de
difusdo intraparticula e I (mg g*') é o parametro que relaciona o efeito da
interface.

Os valores de K; e I sdo obtidos pelos coeficientes angular e linear do
grafico de I' versus t*2. Os valores de I ilustram o efeito da interface, isto &,
qguanto maior for o valor de I maior sera o efeito da camada interfacial (menor

adsorc¢ao) [43].

1.3.2. Isotermas de adsorcao

A isoterma de adsorcdo relaciona a concentracdo de equilibrio do
adsorvato na superficie do adsorvente com a concentracdo do adsorvato
remanescente na solucdo, a uma dada temperatura. Sendo que o mecanismo de

adsorcao pode ser explicado por modelos teéricos de isotermas.

1.3.3. Isoterma de Langmuir
Langmuir no ano de 1918 postulou um modelo empirico no sentido de
explicar as observagBes experimentais em relacdo as isotermas de adsorgao.
Suas hipéteses sao fundamentadas nos seguintes pressupostos:
v No processo de adsorcéo devera ocorrer interacdo entre o adsorvato
e 0 adsorvente em pontos especificos denominados de sitios de adsorc¢ao.
v" A superficie de um sélido contém um numero definido de sitios de

adsorcdo sendo que cada sitio podera adsorver somente uma molécula.
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v' Ha a formacédo de apenas uma camada (monocamada) no processo
de adsorcdo, portanto, a quantidade referente a esta monocamada, € a
quantidade méxima de adsorc¢éo.

v' No processo de adsor¢do ndo ha interacdo entre uma molécula e
moléculas vizinhas, ou seja, a adsorcao independe da presenca ou auséncia de
espécies adsorvidas na sua vizinhanca.

v' A entalpia de adsorcdo independe do grau de cobertura, assim,
energeticamente todos os sitios s&o homogéneos e uniformes, ou seja, a energia
é distribuida de maneira igual em relacdo a todos os sitios de adsorcéao.

v No equilibrio, em uma determinada condicdo de pressdo e
temperatura, a fracdo de sitios ocupados é dada pela razdo entre numeros de
moléculas adsorvida/numero de sitios totais.

v A uma dada temperatura, a taxa de adsorcdo de uma molécula
depende da pressao e do numero de sitios vazios e a taxa de dessor¢do depende
do nimero de sitios ocupados.

A Equacdo 6 expressa as consideracbes sugeridas por Langmuir na
formulacdo de um modelo matemético [44], a forma linearizada da equacédo de
Langmuir é descrita na Equacao 7.

L. Ky € ~
r = tmALlteg Equagao 6
14K Cop
c, 1 c, ~
Z8q — - Zeq
r kL + o EqanaO 7

Onde I é a quantidade da espécie adsorvida/massa do adsorvente (mg g™),
I, representa a quantidade maxima da espécie adsorvida/massa do adsorvente
(mg g}, C., € a concentracdo de equilibrio do adsorvato (mg LY e K, é a
constante de adsorcdo de Langmuir relacionada ao equilibrio quimico

adsorvato/adsorvente (L mg™).
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1.3.4. Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich surgiu para caracterizar processos de adsorcao
ndo ideal. Este modelo sugere uma fungdo potencial dos sitios ativos para
descrever a energia no processo de adsor¢cdo. A medida que o adsorvato vai
sendo adsorvido pela superficie, a energia de adsorcdo diminui. Empiricamente, o
decréscimo na energia de adsor¢do com o aumento da cobertura superficial pelo
adsorvato € devido a heterogeneidade da superficie, logo a equagéo proposta por
Freundlich corresponde ao adsorvente com superficie ndo uniforme [45]. A
Equacdo 8 expressa o modelo idealizado por Freundlich e a Equacédo 9

representa a forma linear:
I =K.Cl™ Equacéo 8
Inl' =InK. + ii’ncﬂq Equacao 9

Onde I' é a quantidade da espécie adsorvida/massa do adsorvente (mg g™*),
C.q € a concentracéo de equilibrio do adsorvato (mg LY, K- é a constante de
adsorcado de Freundlich relacionada a capacidade de adsorcao e n é o parametro

correlacionado a intensidade de adsorcéo.
2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Estudar a capacidade de adsorcédo dos ions metalicos de cobre, cromo e
chumbo usando como adsorvente a biomassa seca e moida da planta aquatica
Eichhornia azurea in natura, tratada com acido nitrico e tratada com hidroxido de

soédio.

2.2. Objetivos Especificos:
- Coleta e preparacdo do adsorvente a partir da planta aquatica Eichhornia

azurea,
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- Preparacao das amostras da biomassa seca e moida in natura, BSIN;

- Tratamento com &cido nitrico (HNO3), BSMH,;

- Tratamento com hidréxido de sodio (NaOH), BSMOH;

- Caracterizacao, morfologia e composicédo das amostras BSIN, BSMH e BSMOH,;
- Analise granulométrica;

- Determinacéo do pHzpc para as amostras BSIN, BSMH e BSMOH,;

- Realizag&o de estudos de adsorcao dos ions metalicos;

- Realizar estudos cinéticos de adsorcédo nas temperaturas de 15,0, 25,0 e 35,0
°C, adequando-os aos modelos de pseudo-primeira, segunda ordem e ao modelo
intraparticula;

- Realizar estudos de isotermas de adsorcdo, em diferentes temperaturas,
adequando-os aos modelos de Langmuir e Freundlich ;

- Estudos de dessorcéo.

3. METODOLOGIA

3.1. Reagentes e materiais

As solugbes de cobre, cromo e chumbo usadas nos experimentos foram
obtidas a partir da diluicdo dos padrdes certificados de 1000 ppm, de procedéncia
Perkin Elmer. A agua deionizada purificada em um sistema Milli-Q foi usada em
todos os experimentos. Os reagentes, hidroxido de sddio (NaOH), acido cloridrico
(HCI), cloreto de potéassio (KCI) e acido nitrico (HNO3), usados no preparo das
solucdes sao de procedéncia Merck e de grau analitico.

O adsorvente em estudo foi obtido a partir da planta aquatica Eichhornia
azurea coletada na Lagoa de Jurubatiba (22°17.628'S 41°41.451'0), pertencente
ao Pargue Nacional de Jurubatiba, localizado ao norte do Estado do Rio de

Janeiro.
3.2. Preparacao da amostra BSIN

As plantas aquaticas coletadas foram lavadas com agua da propria lagoa,

transportadas para o laboratério, lavadas com agua corrente e posteriormente
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com agua destilada. As amostras foram separadas em raiz, caule e folha,

colocadas sobre um “estrado” e expostas ao sol para secagem, Figura 2.

Figura 2. Estrado para secagem das plantas quando expostas ao sol.

ApOs secagem ao sol, as amostras foram levadas a uma estufa
MEDICATE, modelo MD 1.6 e secas a 60,0 °C por um periodo de 48 horas. As
partes das plantas secas foram trituradas em moinho tipo facas TECNAL, modelo
TE 648. Para obtengdo de uma granulometria homogénea, as amostras foram
peneiradas em peneiras de aco GRANUTEST obtendo-se uma granulometria
média de 200 um.

As amostras foram estocadas em sacos plasticos tipo “zip” para posterior

caracterizacao e estudos de adsorcéo, Figura 3.
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Figura 3. Amostras trituradas: raiz e caule secos e moidos da amostra BSIN.

3.3. Modifica¢bes quimicas das amostras
As modificacdes quimicas das amostras foram realizadas de acordo com

0s métodos empregados por Awad e Souza [46,47].

3.3.1. Preparacdo da amostra BSMH

Adicionou-se 25,0 g da biomassa seca e moida em um béquer de 1000 mL
contendo 500,0 mL de HNO; 0,25 mol L™ Apos 24 horas de contato a
temperatura constante, 50,0 °C, a suspensdo foi filtrada e lavada com
agua ultrapura até pH neutro. ApGs este procedimento, o material foi seco em
estufa a 60,0 °C por um periodo de 48 horas e peneirado para garantir a
granulometria média de 200 uym. As amostras foram estocadas em sacos
plasticos tipo “zip” para posterior caracterizagdo e estudos de adsorgdo. Este
procedimento foi repetido para cada parte da biomassa seca e moida.

3.3.2. Preparacéo da amostra BSMOH

Adicionou-se 10,0 g da biomassa seca e moida em um erlenmeyer de 1000
mL contendo 300 mL de NaOH 0,05 mol L. Apés 16 horas, sob agitacdo
constante e a temperatura constante de 25,0 °C, a suspenséo foi filtrada e lavada
com 4gua ultrapura até pH neutro. ApGs este procedimento, o material foi seco
em estufa a 60,0 °C por um periodo de 24 horas e peneirado para garantir a
granulometria média de 200 um. As amostras foram estocadas em sacos
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plasticos tipo “zip” para posterior caracterizacdo e estudos de adsorg¢do. Este

procedimento foi repetido para cada parte da biomassa seca.

3.4. Caracterizacao dos adsorventes

3.4.1. Andlise elementar

As andlises dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio contidos nas
amostras BSIN, BSMH e BSMOH foram realizadas usando um analisador
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio Perkin Elmer, modelo 2400,
UNICAMP, SP.

3.4.2. Espectroscopia vibracional naregido do infravermelho

Os espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho (1V)
foram obtidos em um espectrometro Perkin Elmer, modelo Spectrum65 com
transformada de Fourier, resolucdo de 4 cm™, na faixa espectral de 4000 a 400
cm™ As anélises foram realizadas na forma de pastilhas, confeccionadas diluindo-
se a amostra de interesse em KBr, de grau espectroscopico, na proporcédo de
1:100.

3.5. Determinagédo do pH do ponto de carga zero (pHzpc)

Para determinar a melhor faixa de pH, foi calculado o pH,,c que consiste
no pH no qual hd um equilibrio de cargas na superficie do adsorvente com a
solucéo, tal que ApH = 0,0 (ApH = pHsina - PHinicia)) [48].

Em seis béqueres de 250,0 mL contendo 100 mg da biomassa seca e
moida foram adicionados 25 mL de solucées de KCI 0,1 mol L™ de pH 2,0, 4,0,
6,0, 8,0, 10,0 e 12,0, respectivamente. As misturas permaneceram sob agitacéo
constante por um periodo de 24 horas a temperatura de 25,0 = 1,0 °C. Apés este
tempo de contato, as solucdes foram filtradas e determinados os valores do pH
final. Os valores de pH do sistema foram obtidos usando um pHmetro PHTEK
modelo PHS-3E acoplado a um eletrodo de vidro combinado, previamente
calibrado com padrdes certificados ( pH 4,0, 7,0 e 9,0). Os ajustes de pH das

solucées foram realizados com a adicdo de HCl ou NaOH 0,1 mol L™.
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Este procedimento foi utilizado para as determina¢des dos pHz das
amostras BSIN, BSMH e BSMOH.

3.6. Estudos Cinéticos

As solucbes usadas para os estudos cinéticos de adsorcdo dos ions de
cobre, cromo e chumbo foram preparadas nas concentragdes de interesse a partir
de uma solucao padréo de 1000 ppm. As analises foram realizadas em triplicata a
trés temperaturas (15,0, 25,0 e 35,0 + 1,0 °C) que foram mantidas constantes
usando um banho termostatico MARCONI, modelo MA 184, a pH 6,0.

As isotermas obtidas a partir dos estudos cinéticos foram adequadas aos
modelos cinéticos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e modelo
intraparticula [49,50]. De forma semelhante, foram obtidas as curvas de adsorcdo
nas mesmas temperaturas, mas variando-se as concentragdes dos ions metalicos
de cobre, cromo e chumbo entre 5 e 200 mg L™, no tempo de equilibrio definido a
partir dos estudos cinéticos.

A Figura 4 mostra o sistema utilizado para o desenvolvimento dos

experimentos cinéticos de adsorcao.
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O SOPRAND

MAIECOM

Figura 4. Sistema para realizacdo dos experimentos em batelada: 1 - mesa
agitadora com controle de rotagdo, 2 — reservatorio, 3 - banho termostatico para

circulacdo de agua e controle de temperatura.

3.6.1. Adsorcéao de ions de cobre

Em um frasco de 250 mL, 50,0 mg das diferentes partes da biomassa seca
(raiz, caule e folha) da BSIN, BSMH e BSMOH foram colocadas em contato com
25,0 mL das solu¢des dos ions metalicos sob agitacdo constante a pH 6,0, nos
seguintes tempos de contato: 1, 2, 4, 10, 20, 30, 45, e 60 minutos. Apés estes
periodos, as misturas foram filtradas e os filtrados obtidos foram analisados para
determinacao da concentracao final do ion metalico usando um espectrémetro de

absorcao atomica Perkin Elmer modelo AAnalyst.

3.6.2. Adsorcédo de ions de cromo e chumbo

Em um frasco de 250 mL, 50,0 mg da folha seca e moida da BSMOH foi
colocada em contato com 25,0 mL das solucdes dos ions metalicos sob agitacédo

constante a pH 6,0, nos seguintes tempos de contato: 1, 2, 4, 10, 20, 30, 45, e 60
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minutos. ApOs estes periodos, as misturas foram filtradas e os filtrados obtidos
foram analisados para determinacdo das concentracdes finais dos ions metalicos
através de um espectrometro de absor¢cédo atbmica da marca Perkin ElImer modelo
AAnalyst.

3.6.3. Estudos de dessorcéo

A determinacdo da capacidade de recuperacdo dos ions metalicos foi
realizada em duas etapas. Em uma primeira etapa, adsorcdo, 50 mg da folha da
BSMOH foram adicionadas a 25,0 mL de uma solucéo de 200 mg L™ de cada ion
metélico a pH 6,0, temperatura de 25,0 °C, agitacdo constante e nos respectivos
tempos de equilibrio para cada ion metalico em estudo. Apés o tempo de
equilibrio, os adsorventes foram filtrados e secos a 60,0 °C. Em uma segunda
etapa, dessorcao, 50 mg da folha da BSMOH, produto da primeira etapa, foram
adicionadas a 25,0 mL de solugéo 0,1 mol L™ de KCI em pH 2,0. A mistura foi
deixada sob constante agitacdo a 25,0 °C e no tempo de equilibrio. Apés o tempo
de equilibrio, as amostras foram filtradas e a concentracdo dos ions metalicos
remanescentes foram medidas por espectrometria de absorcdo atdmica. Os

valores de percentagem de dessorcao foram obtidos pela equacgéo 10.
(%) dessorcao = Cyes/Cags X 100 Equacéo 10

Onde, Cges € Cags S80 as concentracdes das solucdes dos ions dessorvidos

e adsorvidos em mg L™, respectivamente.
4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Analise elementar

Os percentuais obtidos através da analise elementar de carbono,

hidrogénio e nitrogénio sdo sumarizados na Tabela 2.
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Tabela 2. Percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio para as partes da

planta seca e moida in natura e tratada com acido nitrico.

BSIN BSMH

Raiz Caule Folha Raiz Caule Folha

% C 40,7 39,5 41,6 42,9 41,5 43,9
% H 5,39 5,65 5,65 5,79 5,67 5,54
% N 1,01 0,68 1,03 0,91 0,72 1,19

Observa-se pouca variacdo nos percentuais destes elementos para a
amostra BSMH em relacdo a amostra BSIN. Os teores de hidrogénio e nitrogénio
podem estar relacionados a protonacdo de sitios oxigenados da BSIN e a
adsorcdo de ions nitrato pela mesma, respectivamente. A variagdo nos
percentuais de carbono pode ser devida a perda de massa sofrida pela BSIN,
haja vista, que o tratamento &cido solubiliza alguns compostos presentes na
BSIN, fato este evidenciado pela intensa coloracdo amarela dos filtrados
(extratos).

O aumento no teor de nitrogénio em uma matriz adsorvente é de
fundamental interesse durante o processo de adsorcdo, pois 0os atdomos de
nitrogénio possuem um par de elétrons livre em sua configuracao eletrénica,
uma base de Lewis, que podem ser compartilhados com os elétrons dos orbitais

d vazios dos atomos dos metais de transi¢ao.

4.2. Espectroscopia vibracional naregiao do infravermelho

As Figuras 5, 6, 7 e 8 ilustram o0s espectros vibracionais na regidao do
infravermelho das diferentes partes da amostra da Eicchornia azurea seca e
moida in natura, tratada com acido nitrico e tratada com hidroxido de sodio.

Na Tabela 3 estdo sumarizados os valores dos niimeros de onda em cm™

dos principais grupos funcionais presentes na biomassa seca e moida da planta.
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cm™
Figura 5. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das diferentes partes

da BSIN diluidas em pastilhas de KBr.

Raiz
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Caule

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
~m

Figura 6. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das diferentes partes
da BSMH, diluidas em pastilhas de KBr.
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cm™

Figura 7. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das diferentes partes
da BSMOH, diluidas em pastilhas de KBr.
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cm™

Figura 8. Espectros vibracionais na regido do infravermelho da folha da BSMH,
BSIN e BSMOH, diluidas em pastilhas de KBr.
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Tabela 3. Bandas vibracionais na regido do infravermelho dos adsorventes BSIN,
BSMH e BSMOH.

Grupo Funcional  BSIN,cm® BSMH,cm® BSMOH, cm™

VO-H 3457 3422 3449
VC-H 2918 2917 2926
Vc=0 1720 1718 1643
VC-OH 1641 1637 1423
Vc-0 1259 1260 1104

Os materiais tratados ndo apresentaram diferenca significativa em seus
espectros vibracionais quando comparado aos materiais in natura. Era esperado
uma banda referente & v(HC=0) em 1740 cm™, regido também atribuida a v(C=0)
de cetonas e acidos carboxilicos, os quais podem ser formados durante o
processo de oxidacdo dos materiais de partida [51]. Outra atribuicdo esperada
para os materiais tratados com &cido nitrico, seria em 2720 cm™ representada por
v(OC-H) para aldeidos terminais das fitas celuldsicas.

A espectroscopia vibracional apresenta certas limitagbes, como a
sobreposicdo de bandas e deslocamento destas quando observadas num
determinado estado fisico. As interacdes no estado sélido podem deslocar bandas
para numeros de onda maiores, devido ao aumento relativo médio das massas e
diminuicdo dos graus de liberdade, o que leva a uma possivel diminuicdo na
intensidade da banda ou sua supresséao [51]. Em fung¢do do exposto e de que as
amostras analisadas sdo basicamente materiais lignocelulésicos, ndo observamos
diferencas significativas entre 0s espectros vibracionais na regido do
infravermelho da amostra BSIN, BSMH e BSMOH.
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4.3. Determinacéo do ponto de carga zero (pHzpc)

Estimar a distribuicdo de carga na superficie dos biomateriais tem sido
importante, visto que em superficies carregadas positivamente facilitam a
adsorcdo de espécies anibnicas, enquanto o oposto, catibnicas. As Figuras 9, 10
e 11 ilustram os graficos da variacdo do pH em funcéo do pH inicial. Para valores
de pH inferiores ao do pH;., a superficie dos biomateriais estardo carregadas
positivamente, enquanto para valores superiores, negativamente, portanto em se
tratando de adsorcdo de ions metdlicos, carregados positivamente, nossos

estudos foram desenvolvidos a pH 6,0.

pHZpCraiz =58

ApH
=
1

pHchcauIe =57

szpc folha=5,4

pH inicial

Figura 9. Graficos da variagdo do pH versus pHinicial para as partes da BSIN.
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ApH

Figura 10. Graficos da variacédo do pH versus pHinicial para as partes da BSMH.

ApH

pHzpc folha = 4,4

pHzpccaule =4,5

pHzpcraiz = 4,3

T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12

pH inicial

szpCraiZ = 6,6
pHZpCcauIe =6,6

szpcfolha = 6,3

pH inicial

Figura 11. Graficos da variacao do pH versus pHinicias para as partes da BSMOH.

Os resultados obtidos a partir das analises das alteragdes nos pH’s das

solugdes apods contato por 24 horas estdo sumarizados na Tabela 4.

25



Tabela 4. Dados de pHzpc para as partes das amostras: BSIN, BSMH e BSMOH.

szpc
raiz caule Folha
BSIN 5,8 5,7 5,4
BSMH 43 45 4.4
BSMOH 6,6 6,6 6,3

A diminuigdo no valor do pH;,. dos biomateriais modificados com éacido
nitrico e 0o aumento apos o tratamento com hidroxido de sodio, indicam a
ocorréncia de alteracbes sofridas na superficie destes adsorventes. Essa
afirmativa pode ser corroborada com as variagbes nos percentuais de hidrogénio
obtidas na analise elementar.

Os valores de pH,, obtidos foram de 5,8; 5,7 e 5,4 para raiz, caule e folha
para a amostra BSIN, enquanto que para as amostras BSMH foram 4,3; 4,5 e 4,4
para a raiz, caule e folha, respectivamente. Para as amostras BSMOH
encontramos os valores de pH,,c iguais a 6,6 para a raiz e caule; 6,3 para a folha.
Vieira e colaboradores [48], assim como Aziz e colaboradores [52] aplicaram a
mesma metodologia para determinar o pH,,c do mesocarpo de coco babacu in

natura e carocos de azeitona modificados com acido sulfurico.
4.4. Cinéticas de adsorcéo para os fons de cobre, 5mg L™

As Figuras 12, 13 e 14 ilustram os perfis das curvas cinéticas para
adsorcao dos ions de cobre.
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Figura 12. Cinéticas de adsorc&o para os fons de cobre, 5 mg L™, pH 6,0 para

raiz, caule e folha da amostra BSIN.
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Figura 13. Cinéticas de adsorc&o para os ions de cobre, 5 mg L™, pH 6,0 para

raiz, caule e folha da amostra BSMH.
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Com relacéo ao perfil das curvas cinéticas ilustradas nas Figuras 12, 13 e
14 verifica-se que o tempo de equilibrio para adsor¢des nas trés temperaturas
estudadas varia entre 10 e 20 minutos. O aumento da temperatura nao parece ser
fator determinante para que o sisitema atinja o equilibrio.

Podemos observar que a folha da amostra BSMOH remove todo o cobre
presente na aliquota de 25,0 mL nas temperaturas de 15,0, 25,0 e 35,0 £ 1,0 °C
ao final de uma hora de contato. Isto corresponde a 2,5 mg de cobre por grama
da folha seca e moida.

A partir destes resultados, optamos em dar continuidade aos estudos de

adsorcao apenas com a folha da BSMOH.

4.4.1. Modelo cinético de pseudo-primeira e segunda ordem

As Figuras 15 e 16 ilustram as regressbes lineares dos dados
experimentais para 0s modelos cinéticos de primeira e segunda ordem
respectivamente. Avaliando-se o0s valores das quantidades adsorvidas
experimentais (no equilibrio) e tedricas (previstas pelos modelos), observa-se um
melhor ajuste para o modelo de segunda ordem (equacdo de Ho) como mais
adequado. Os parametros cinéticos calculados encontram-se sumarizados na
Tabela 5.;
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Figura 15. Modelo cinético de primeira ordem para a adsor¢cao de cobre, 5,0 mg
L™, a pH 6,0 para a folha da amostra BSMOH nas temperatura 15,0, 25,0 e 35,0

+ 1,0 °C.
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Figura 16. Modelo cinético de segunda ordem para a adsorcéo de cobre, 5,0 mg
L™, a pH 6,0 para a folha da amostra BSMOH na temperatura 15,0, 25,0 e 35,0 +

1,0 °C.
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Quando comparamos os coeficientes lineares dos modelos propostos,
observamos que o modelo de segunda ordem apresenta melhor ajuste. Desta
forma, podemos sugerir que a cinética de reacdo é depende tanto da
concentracdo dos ions de cobre quanto da quantiddade de sitios ativos presentes
na superficie da folha modificada com hidroxido de sodio. Os valores
experimentais obtidos para os parametros cinéticos de primeira ordem e segunda
ordem da adsorcdo dos fons de cobre, 5 mg L™?, pela folha da BSMOH estdo

sumarizados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros cinéticos de primeira ordem e segunda ordem da adsorgao
dos fons de cobre, 5 mg L™, pela folha da BSMOH.

Primeira ordem

T°C Te(mgg?l) TIrn(mgg?h) K102 (min™ R?

15,0 2,4 2,5 20,0 0,962
25,0 2,5 2,5 13,0 0,993
35,0 2,5 2,5 15,0 0,974

Segunda ordem

15,0 2,5 2,5 40,0 1,000
25,0 2,5 2,5 40,0 1,000
35,0 2,5 2,5 40,0 1,000
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4.4.2. Modelo cinético de difusao intraparticula

As etapas previstas pelo modelo de difuséo intraparticula para o processo
de adsorcao dos ions de cobre pela folha da amostra BSMOH nas temperaturas
de 15,0, 25,0 e 35,0 = 1,0 °C estao ilustradas na Figura 17. Para todas as
temperaturas envolvidas no processo de biossorcdo had a presenca de trés
segmentos lineares, indicando a presenca de trés etapas do mecanismo cinético
de difusdo intraparticula nos sistemas adsortivos: A primeira etapa da biossorcao
do ion metélico é ilustrada nas figuras (primeiros pontos de todos os graficos) e
correspondem a fase no qual a interacdo entre os bioadsorventes e o adsorvato é
superficial externa (migracdo do adsorvato do seio da solucdo aos sitios de
ligacdo presentes na superficie dos bioadsorventes). Apds esta etapa tém-se a
difusdo do adsovarto dentro dos poros dos bioadsoventes (segunda etapa) e
finalmente a interacdo do adsorvato com os sitios ativos presentes nos poros dos

bioadsorventes (terceira etapa).
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Figura 17. Modelo cinético de difuséo intraparticula para a adsorcao de cobre, 5
mg L™, a pH 6,0 para a folha da amostra BSMOH nas temperatura 15,0, 25,0 e

35,0+ 1,0°C.
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Tabela 6. Valores das constantes cinéticas de difusdo intraparticula para a

adsorcdo de cobre, 5,0 mg L™, a pH 6,0 para a folha da amostra BSMOH nas

temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0 + 1,0 °C.

Difusao Intraparticula

T (°C) Etapas kg (Mg g™ min™?) R?
12 0,598 1,000
15,0 22 0,071 0,978
32 0,012 0,988
12 0,119 0,919
25,0 22 0,044 0,944
32 0,017 0,963
12 0,226 0,972
35,0 28 0,023 0,970
32 0,011 1,000

Na Tabela 6 estdo sumarizados os valores determinados para o modelo de

difusdo intraparticula. A diminuicdo dos valores das constantes, (1% etapa > 22

etapa > 32 etapa), durante o processo de adsorcéo, se justifica em fungdo da

ocorréncia do equilibrio do sistema devido a saturacdo da superficie do

adsorvente.

4.4.3. Isotermas de adsorcao dos ions de cobre

As isotermas em diferentes temperaturas (15,0, 25,0 e 35,0 = 1,0 °C) foram

todas realizadas no tempo de equilibrio definido pelo estudo cinético. Os

resultados obtidos estao ilustrados na Figura 18.
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Figura 18. Isotermas de adsor¢cdo para os ions de cobre nas temperaturas 15,0,

25,0e 35,0+ 1,0°C, a pH 6,0 pela folha da BSMOH.
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Nestes tipo de experimentos esperiarimos um aumento na biossor¢cao do
ion metalico em funcdo do aumento da temperatura, pois ocorre aumento na
mobilidade das moléculas presentes na solucdo, ou seja, aumento na energia
cinética provocada pela elevacao de temperatura [53]. Dogan, Abak e Alkan [54]
em seus estudos afirmaram que o aumento da temperatura aumenta a taxa de
difusdo das moléculas do adsorbato em relagcdo a superficie, isto devido a
diminuicdo da viscosidade da solucdo. Outro fato relacionado ao aumento de
temperatura € a dilatacdo dos poros que facilita a migracdo das moléculas do
adsorbato nestes. Porém, em nossos estudos, assim como Barros [56] e Antunes
[57], ndo observamos influéncia significativa do aumento da temperatura, Tabela
7.

A Tabela 7estdo sumarizadas as quantidades maximas de ions cobre

adsorvidas no equilibrio nas respectivas temperaturas,.

Tabela 7. Quantidades maximas dos ions de cobre adsorvidos sobre a superficie
da folha da BSMOH.

T,(°C) FolhadaBSMOH, (mg.g™)

15,0 59,69
25,0 80,49
35,0 72,01

A partir das isotermas de adsorcédo, foram feitos ajustes referentes aos
modelos tedricos de Langmuir e Freundlich, os quais fazem previsdes a respeito

da natureza da interagéo entre o adsorvato e o adsorvente.
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4.4.4. Modelos de adsorcgédo para o cobre

4.4.4.1. Modelo de Freundlich

O ajuste linear em relacdo ao modelo de Freundlich se encontra ilustrado
na Figura 19. Nota-se um ajuste semelhante para as temperaturas de 15,0, 25,0 e
35,0 °C, devido aos valores proximos dos coeficientes de correlagdo. Para este
caso, os resultados evidenciam uma adsorcao cujas interacdes entre os ions de

cobre e a superficie da folha da BSMOH séo de natureza heterogénea.
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Figura 19. Regressao linear para o0 modelo de Freundlich em relacdo a adsorcao
dos ions de cobre pela folha da BSMOH na temperatura de 15,0, 25,0 e 35,0 °C a

pH 6,0.
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4.4.4.2. Modelo de Langmuir

Para o intervalo de temperatura estudado, os resultados da biossor¢ao de
cobre pela folha da BSMOH paresentou melhor ajuste ao modelo de Langmuir,
Figura 20. A teoria fundamentada por Langmuir baseia-se na ocorrerencia de
adsorcao de sorvatos em sitios uniformes, ou seja, a superficie dos adsorventes é
homogénea contendo um numero finito de sitios de ligacéo, limitando a cobertura
superficial a uma monocamada, e que a afinidade iGnica independe da quantidade
de material adsorvido, também considera a n&o interacdo entre moléculas
adsorvidas em sitios proximos, caracterizando as interacdes entre o adsorvato-
adsorvente como de natureza quimica [55]. Como 0 mecanismo proposto por
Langmuir prevé que a energia de adsor¢cdo é constante caracterizando a
homogeneidade das superficies dos adsorventes por ndo haver transmigracao do
sorbato sobre estas [56]. Muitos trabalhos realizados com biomassas in natura,
tratada ou modificada tém surgido como agentes removedores de poluentes
organicos e inorganicos e os autores que obtém seus resultados adequados ao
modelo de Langmuir assumem que seus bioadsorventes sao praticamente
homogéneos. Exemplos deste fato sdo as investigacbes desenvolvidas por
Hameed, Mahmoud e Ahmad [57,58] que trabalham com residuos de coco e
banana in natura para remocdo de corantes, estes autore supdem a distribuicdo
homogénea dos sitios ativos nas superficies destes materiais; Ozer, Dursun e
Ozer [59] pressupdem que as cascas de amendoim tratadas com &cido sulflrico
possuem sitios quase homogéneos; Demir e colaboradores [60] sugerem que as

fibras da Luffa cylindrica apresentam energia de superficie homogénea.
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Figura 20. Regressao linear para o modelo de Langmuir em relacédo a adsorcéo
dos ions de cobre pela folha da BSMOH nas temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0 °C a
pH 6,0.
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4.4.4.3. Comparacao entre os modelos de isotermas de adsorcao
Os parametros obtidos a partir das regressoes lineares, Figuras 22 e 23,
dos modelos de Langmuir e Freundlich estdo sumarizados na Tabela 8.

Tabela 8. Valores de R? obtidos a partir das regressées lineares para os modelos
de Langmuir e Freundlich em relacdo a adsor¢cdo dos ions de cobre pela folha da
BSMOH nas temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0 + 1,0 °C a pH 6,0.

T,°C R?

15,0 0,96
Langmuir

25,0 0,85

35,0 0,93

15,0 0,79
Freundlich

25,0 0,78

35,0 0,76

Os dados sugerem que para nossos estudos o modelo que melhor se
ajusta € o modelo de Langmuir, o qual considera a ocorréncia de formacao de
apenas uma camada (monocamada) no processo de adsor¢cdo. Portanto, a

guantidade referente a esta monocamada é a quantidade maxima de adsorc¢ao.

4.5. Curvas das cinéticas de adsorcao para os ions de cromo

Os ensaios cinéticos da adsorcdo dos ions de cromo pela folha da
BSMOH, nas temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0 + 1,0 °C sao apresentados na Figura
21.
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Figura 21. Curva das cinéticas de adsorcao para os ions de cromo a pH 6,0 para
a folha da amostra BSMOH.

Nas condi¢cdes estudadas, observamos que a folha da amostra BSMOH
remove minimamente os ions de cromo, que o tempo de equilibrio para adsor¢cées
nas trés temperaturas estudadas varia entre 10 e 20 minutos e que o aumento da
temperatura, assim como no caso dos estudos anteriores, ndo parecem ser fator

determinante para que o sistema atinja o equilibrio.

4.5.1. Modelo cinético de pseudo-primeira e segunda-ordem
As Figuras 22 e 23 ilustram graficos das regressoes lineares dos dados
experimentais para 0s modelos cinéticos de primeira e segunda ordem

respectivamente. Os parametros cinéticos calculados encontram-se sumarizados

na Tabela 9.
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Figura 22. Modelo cinético de primeira ordem para a adsor¢céo de cromo, 5,0 mg

L™, a pH 6,0 para a folha da amostra BSMOH nas temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0

+ 1,0 °C.
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Tabela 9. Parametros cinéticos de primeira ordem e segunda ordem da adsorcao

dos ions de cromo pela folha da BSMOH.

Primeira ordem

T°C Te(mgg?l) I (mgg?h) K102 (min™ R?

15,0 0,96 2,50 3,50 0,954
25,0 0,63 2,50 3,90 0,983
35,0 0,46 2,50 5,60 0,893

Segunda ordem

15,0 0,96 2,50 105,00 1,000
25,0 0,63 2,50 159,00 1,000
35,0 0,46 2,50 218,00 1,000

Quando comparamos os coeficientes lineares dos dois modelos propostos,
observamos que o modelo de segunda ordem apresenta ajuste pouco melhor que
primeira ordem. Desta forma, podemos sugerir que a cinética de reacdo, como
nos estudos anteriores, é depende tanto da concentracdo dos ions de cromo
guanto da quantiddade de sitios ativos presentes na superficie da folha

modificada com hidréxido de sddio.

4.5.2. Modelo cinético de difusao intraparticula

As etapas previstas pelo modelo de difusé@o intraparticula para o processo
de adsorcdo dos ions de cromo pela folha da amostra BSMOH nas temperaturas
de 15,0, 25,0 e 35,0 £ 1,0 °C estédo ilustradas na Figura 24 e os valores das

constantes cinéticas de difuséo intraparticula estdo sumarizados na Tabela 10.
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Figura 24. Modelo cinético de difusdo intraparticula para a adsorcdo de cromo,
5,0 mg L, pH 6,0, para a folha da amostra BSMOH nas temperaturas 15,0, 25,0
e350+1,0°C
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Tabela 10. Valores das constantes cinéticas de difusédo intraparticulas para a
adsorcdo de cromo, 5,0 mg.L™, a pH 6,0 para a folha da amostra BSMOH nas
temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0 + 1,0 °C.

Difusao Intraparticula

T (°C) Etapas kg (Mg g™* min™?) R?
12 0,056 0,772
15,0 28 0,020 0,842
32 0,033 0,996
12 0,008 0,841
25,0 2 0,013 0,991
3 0,007 0,943
12 0,037 0,974
35,0 28 0,010 0,775
3 0,004 0,706

4.5.3. Isotermas de adsorcéo dos ions de cromo

As isotermas para o ion de cromo em diferentes temperaturas (15,0, 25,0 e
35,0 £ 1,0 °C) foram todas realizadas no tempo de equilibrio, entre 20 e 30
minutos, definido pelo estudo cinético. Os resultados obtidos estado ilustrados na

Figura 25.
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Figura 25. Isotermas de adsorcdo para os ions de cromo nas temperaturas 15,0,
25,0,e 35,0 £ 1,0 °C, a pH 6,0 pela folha da BSMOH.
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A partir da analise das isotermas, foram determinadas as quantidades
méximas de ions cromo adsorvidas no equilibrio nas respectivas temperaturas,
Tabela 11.

Tabela 11. Quantidades maximas dos ions de cromo adsorvidos sobre a
superficie da folha da BSMOH.

T,(°C) FolhadaBSMOH, (mg g™?)

15,0 44,38
25,0 50,49
35,0 56,41

Observa-se um aumento na capacidade de remocédo dos ions de cromo
pela folha da BSMOH a pH 6,0 nas temperaturas de 25,0 e 35,0 £ 1,0 °C. A partir
das isotermas de adsorcéao, foram feitos ajustes referentes aos modelos Langmuir
e Freundlich, os quais fazem previsdes a respeito da natureza da interacdo entre

0 adsorvato e o adsorvente.

4.5.4. Modelos de adsorgéo para o cromo

4.5.4.1 Modelo de Freundlich

Os ajustes lineares em relagdo ao modelo de Freundlich encontram-se
ilustrados na Figura 26. Assim como no caso dos estudos com o ion de cobre,
observamos que ndo ha uma variacao significativa no comportamento das curvas,
ocorre um ajuste semelhante para todas as temperaturas, sugerindo um mesmo
processo de adsorcao para todo intervalo de temperatura estudado. Os resultados
evidenciam uma adsorcéo cujas interacdes entre os ions de cromo e a superficie

da folha da BSMOH sé&o de natureza ndo homogénea.
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Figura 26. Graficos de In C¢q versus In 7g, para o modelo de Freundlich.
Adsorcéo dos ions de cromo pela folha da BSMOH nas temperaturas 15,0, 25,0 e
35,0+ 1,0°C apH 6,0.
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4.5.4.2. Modelo de Langmuir

Para o intervalo de temperatura estudado, os resultados da biossorgéo de

cromo pela folha da BSMOH tém melhor ajuste ao modelo de Langmuir, Figura

27.
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Figura 27. Gréfico de Ceq.Feq'1 versus Ceq., para 0 modelo de Langmuir. Adsorgao

dos ions de cromo pela folha da BSMOH para as temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0 +

1,0 °C a pH 6,0.
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4.5.4.3. Comparacdes entre os modelos de isotermas de adsorcao
Os parametros obtidos pelas regressdes lineares, Figuras 28 e 29 dos
modelos de Freundlich e Langmuir estdo sumarizados na Tabela 12.

Tabela 12. Valores de R? obtidos a partir das regressées lineares para 0s
modelos de Freundlich e Langmuir. Adsor¢do dos ions de cromo pela folha da
BSMOH nas temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0 + 1,0 °C a pH 6,0.

T,°C R?

15,0 0,95
Freundlich

25,0 0,92

35,0 0,80

15,0 1,00
Langmuir

25,0 1,00

35,0 1,00

Os dados sugerem que, para nossos estudos, o modelo que melhor se
ajusta é o de Langmuir, o qual considera a ocorréncia de formacdo de apenas
uma camada (monocamada) no processo de adsor¢cdo. Portanto, a quantidade

referente a esta monocamada é a quantidade maxima de adsorcao.

4.6. Cinéticas de adsorgéo para os ions de chumbo
Os ensaios cinéticos da adsorcao dos ions de chumbo pela folha seca e
moida da amostra, BSMOH, nas temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0 £ 1,0 °C séo

apresentados na Figura 28.

54



1,5 -

®15°C
W25 °C
1 350C
0,5 -
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Figura 28. Cinéticas de adsorcdo para os fons de chumbo, 5,0 mg.L™?, a pH 6,0

para a folha da amostra BSMOH.

Com relacdo ao perfil das curvas cinéticas ilustradas na Figura 28
verificamos que o tempo de equilibrio para adsor¢cdes nas trés temperaturas
estudadas varia entre 10 e 15 minutos. O aumento da temperatura, como nos
estudos anteriores, ndo parece ser fator determinante para que o sistema atinja o
equilibrio. Ainda, nas condi¢Bes estudadas, observamos que a folha da amostra
BSMOH remove praticamente todos os ions de chumbo presentes na aliquota de
25,0 mL.

4.6.1. Modelo cinético de pseudo-primeira e segunda-ordem

As Figuras 29 e 30 ilustram gréaficos de In (7eq. — I) versus tempo e t.Feq'l
versus tempo, relativo aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda
ordem, respectivamente. Os valores das constantes cinéticas estdo sumarizados
na Tabela 13.
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Figura 29. Modelo cinético de primeira ordem para a adsor¢cdo de chumbo, 5,0
mg L™ a pH 6,0 para a folha da amostra BSMOH nas temperaturas 15,0, 25,0 e
35,0+ 1,0°C.
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Tabela 13. Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem da adsorcédo dos ions de chumbo pela folha da BSMOH.

Primeira ordem

T°C Te(mgg?h) TIrn(mgg?l) K102 (min? R?

15,0 2,50 2,50 15,5 1,00
25,0 2,50 2,50 17,0 1,00
35,0 2,50 2,50 41,0 0,97

Segunda ordem

15,0 2,50 2,50 40,0 1,00
25,0 2,50 2,50 40,0 1,00
35,0 2,50 2,50 40,0 1,00

Quando comparamos os coeficientes lineares dos dois modelos propostos,
observamos que o modelo de segunda ordem apresenta melhor ajuste em todas
as temperaturas estudas. Desta forma, podemos sugerir que a cinética de reacao,
como nos estudos anteriores, depende tanto da concentracdo dos ions de
chumbo quanto da quantidade de sitios ativos presentes na superficie da folha

modificada com hidréxido de sédio.

4.6.2. Modelo cinético de difusdo intraparticula

As etapas previstas pelo modelo de difuséo intraparticula para o processo
de adsorcdo dos ions de chumbo pela folha da amostra BSMOH nas
temperaturas de 15,0, 25,0 e 35,0 + 1,0 °C estédo ilustradas na Figura 31 e os
valores das constantes cinéticas de difusdo intraparticula estdo sumarizados na
Tabela 14.
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Figura 31. Modelo cinético de difusao intraparticula para a adsor¢cédo de chumbo,

5,0 mg L™, a pH 6,0 para a folha da amostra BSMOH nas temperaturas 15,0, 25,0

e 35,0+ 1,0°C.
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Tabela 14. Valores das constantes cinéticas de difusdo intraparticula para a
adsorcdo de chumbo, 5,0 mg L™, a pH 6,0 para a folha da amostra BSMOH nas
temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0 + 1,0 °C.

Difuséo Intraparticula

T (°C) Etapas kg (mg g™ min™?) R?
1a 0,13 0,99
15 28 0,03 0,81
32 - 1,00
12 0,01 0,94
25 28 0,03 0,81
32 - 1,00
12 0,06 0,80
35 28 0,11 1,00
32 00,04 0,98

4.6.3. Isotermas de adsorcdo dos ions de chumbo

As isotermas para o ion de chumbo em diferentes temperaturas (15,0, 25,0
e 35,0 + 1,0 °C) foram todas realizadas no tempo de equilibrio, entre 10 e 15
minutos, definido pelo estudo cinético. Os resultados obtidos estao ilustrados na

Figura 32.
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Figura 32. Isotermas de adsorcdo para os ions de chumbo nas temperaturas
15,0, 25,0e 35,0+ 1,0°C, a pH 6,0 pela folha da BSMOH.
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A partir das analises das isotermas, foram determinadas as quantidades
méaximas de ions de chumbo adsorvidos no equilibrio nas respectivas

temperaturas, Tabela 15.

Tabela 15. Quantidades méaximas dos ions de chumbo adsorvidos sobre a
superficie da folha da BSMOH.

T,(°C) FolhadaBSMOH, (mg.g™?)

15,0 97,25
25,0 97,57
35,0 97,87

Observa-se um aumento na capacidade de remocao dos ions de chumbo
pela folha da BSMOH a pH 6,0 nas temperaturas de 25,0 e 35,0 + 1,0 °C. A
partir das isotermas de adsorcdo, foram realizados ajustes referentes aos

modelos tedricos de Langmuir e Freundlich.

4.6.4. Modelos de adsorc¢édo para o chumbo

4.6.4.1. Modelo de Freundlich

Os ajustes lineares em relagdo ao modelo de Freundlich encontram-se
ilustrados na Figura 33. Assim como no caso dos estudos com ion de cobre e
cromo, observamos que ndo ha uma variacao significativa no comportamento das
curvas. Ocorre um ajuste semelhante para todas as temperaturas, sugerindo um
mesmo processo de adsorcdo para todo intervalo de temperatura estudado. Os
resultados evidenciam uma adsor¢éo cujas interagdes entre os ions de chumbo e

a superficie da folha da BSMOH sao de natureza ndo homogénea.
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Figura 33. Gréficos de In Ceq. Versus In 7zq, para o modelo de Freundlich em
relacdo a adsorcdo dos ions de chumbo pela folha da BSMOH para as
temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0 + 1,0 °C a pH 6,0.
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4.6.4.2. Modelo de Langmuir
Para o intervalo de temperatura estudado, os resultados da biossor¢ao de
chumbo pela folha da BSMOH para o ion de chumbo evidenciam menor ajuste ao

modelo de Langmuir, Figura 34.
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Figura 34. Gréaficos de Ceq. Ioq ' Versus Ceq, para 0 modelo de Langmuir em
relacdo a adsorcdo dos ions de chumbo pela folha da BSMOH para as
temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0 + 1,0 °C a pH 6,0.
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4.6.7. Comparacao entre os modelos de isotermas de adsorcéao
Os parametros obtidos pelas regressodes lineares, Figuras 35 e 36 dos
modelos de Freundlich e Langmuir estédo sumarizados na Tabela 16.

Tabela 16. Valores de R? obtidos a partir das regressées lineares para 0s
modelos de Freundlich e Langmuir em relagdo a adsorcdo dos ions de chumbo
pela folha da BSMOH nas temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0+ 1,0°CapH 6,0 .

T,°C R?

15,0 0,99
Freundlich

25,0 0,86

35,0 0,83

15,0 0,43
Langmuir

25,0 0,95

35,0 0,86

Os dados obtidos em nossos estudos sugerem que ao contrario dos dois
outros ions estudados, Tabela 17, o modelo que melhor se ajusta para o caso do
chumbo é o modelo de Freundlinch. O modelo de Freundlich caracteriza
processos de adsor¢do ndo ideais. Este modelo sugere, devido a

heterogeneidade da superficie, que a medida que o adsorvato vai sendo

adsorvido pela superficie, a energia de adsor¢céao diminui.
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Tabela 17. Valores de R? obtidos a partir das regressées lineares para 0s
modelos de Freundlich e Langmuir em relacdo a adsor¢cdo dos ions de cobre,
cromo e chumbo pela folha da BSMOH nas temperaturas 15,0, 25,0 e 35,0 £+ 1,0
°C a pH 6,0.

T,°C Cu* cr¥ Pb**
15,0 0,79 0,95 0,99
Freundlich 25,0 0,78 0,92 0,86
35,0 0,76 0,80 0,83
15,0 0,96 1,00 0,43
Langmuir 25,0 0,85 1,00 0,95
35,0 0,93 1,00 0,86

4.7. Ensaios de dessorcdao

Para avaliar a possibilidade de recuperacdo dos adsorventes em estudo,
realizamos ensaios de dessor¢cdo dos ions metalicos. A dessorcado € a andlise
inversa da adsorcéao e, em funcéo disso, os experimentos foram realizados a pH
2,0 uma vez que os ensaios de adsorc¢ao foram realizados a pH 6,0.

Os percentuais obtidos nos ensaios dos adsorventes pelos ions metalicos

encontram-se sumarizados na Tabela 18.
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Tabela 18. Percentuais obtidos nos ensaios de dessor¢cdo dos ions metélicos de
cobre, cromo e chumbo pela folha da BSMOH.
Adsorvente pH % CuUges % Crges % Pbges

BSMOH 2 14,0 2,0 2,0

Os valores dos percentuais de dessorcdo dos ions de cromo e chumbo a
pH 2,0 podem ser considerados como despreziveis. Neste sentido, podemos
admitir uma interagdo quimiossortiva entre o sorbato/bioadsorvente, indicando
que apenas a mudanca de pH néo seja suficiente para a dessorcao do ion, neste
caso ha a necessidade de se estudar solventes ou solucdes extratoras na
recuperacdo de sorbatos e adsorventes. Em geral, isto evidencia uma interacao
forte entre o adsorvato/adsorvente tal que a mudanca do meio € energeticamente

insuficiente para quebrar tal interacao.

4.8. Biomasssa seca e moida x ion metalico

A partir dos experimentos de adsorgdo, tentamos estabelecer uma
correlacdo entre a adsorcdo dos ions metalicos estudados pela biomassa seca e
moida da Eichhornia azurea. As Figuras 35 e 36 apresentam graficos de /¢
versus tempo e percentagem de remocdo para adsorcdo dos ions de cobre,
cromo e chumbo pela folha da BSMOH a 35,0 + 1,0 °C a pH 6,0 em diferentes

tempos de contato.
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Figura 35. Grafico de I¢qVversus tempo para adsor¢éo dos ions de cobre, cromo e
chumbo pela folha da BSMOH a 35,0 + 1,0 °C a pH 6,0 em diferentes tempos de

contato.
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Figura 36. Grafico de percentagem de remocgéao versus tempo para adsorcao dos
ions de cobre, cromo e chumbo pela folha da BSMOH a 35,0 £ 1,0 °C a pH 6,0

em diferentes tempos de contato.
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Observamos, claramente, que nestas condi¢cbes, os ions de cromo sao
menos adsorvidos quando comparados com os ions de cobre e chumbo. Uma
possivel justificativa para este comportamento pode estar correlacionada com o
pontencial de o6xido-reducdo do ion de cromo neste meio. Comparando 0s
valores para os ions cobre e chumbo, observamos uma tendéncia maior para

adsorcao dos ions de chumbo. Podemos propor a seguinte correlagao:

chumbo = cobre >>> cromo

Ainda vale lembrar que além de ser quase que totalmente adsorvido pela
BSMOH, o chumbo é adsorvido mais rapidamente e apresenta baixo teor de
dessorcédo nas condicdes estudadas.

5. CONCLUSOES

A andlise dos resultados experimentais da biossor¢do dos ions de cobre,
cromo e chumbo pelos bioadsorventes secos e moidos da planta aquatica
Eichhornia azurea tratada com hidroxido de sédio permite inferir que estes
adsorventes podem ser aplicados na recuperacao de efluentes produzidos pelas
industrias. Outra vantagem na aplicacdo deste material consiste em amenizar 0s
problemas ambientais provocados pelo crescimento desordenado destas plantas
aguaticas.

Estudos de equilibrio de adsorcdo em diferentes temperaturas denotaram
que a eficiéncia de remocdo dos ions de cobre, cromo e chumbo ndo aumenta
significativamente com o aumento da temperatura, pois possuem constantes
cinéticas de segunda ordem com valores proximos. E possivel observar que a
adsorcao dos ions cobre, cromo e chumbo pela folha modificada com hidréxido de
sédio segue o modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo que a reacdo €
dependente da concentracdo dos referidos ions e do numero de sitios ativos
presentes no adsorvente.

Em relacdo aos estudos cinéticos para os ions de chumbo observa-se um
tempo de equilibrio menor em relacdo aos estudos cinéticos para os ions de

cobre e cromo.
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Estudos de isotermas de adsorcéo revelaram que os ions de cobre e de
cromo seguem o modelo de Langmuir e o modelo de Freundlich prevaleceu para
as isotermas dos ions de chumbo.

Estudos comparativos de adsorcdo entre os ions de cobre, cromo e
chumbo podem atribuir & espécie Eichhornia azurea maior remocéo de ions de
chumbo e de cobre em relag&o aos ions de cromo em meio aquoso.

Os estudos de dessorgcdo mostraram baixo potencial de recuperacao do
adsorvente estudado, o que sugere a pesquisa de novos solventes para desfazer
as interacdes entre a folha tratada com hidréxido de sédio e os ions de cobre,

cromo e chumbo.
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