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RESUMO - As técnicas tradicionais de remocdo de metais de toxicos de efluentes
industriais sdo conhecidas por grande producdo de lama quimica tdxica e por seu
elevado custo. Buscam-se hoje novas tecnologias para efetuar este processo que
contornem tais problemas. Neste trabalho investigou-se a viabilidade do uso da
macréfita Salvinia Natans na remocdo de Pb®* presente em efluente industrial. A
macréfita foi caracterizada antes e apds a remocdo de Pb* utilizando métodos
convencionais para determinar condicdes de operacao para o processo. Os resultados
mostraram que a macrofita é um potencial bioadsorvente de metais toxicos devido a sua
resisténcia mecénica e capacidade de adsor¢do observada de 0,386 mmol de adsorbato

por grama de adsorvente segundo o modelo de pseudo-segunda ordem.
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INTRODUCAO

A descarga de metais pesados oriundos
de processos industriais € conhecida por
proporcionar efeitos adversos ao meio-
ambiente. Tecnologias convencionais de
remocdo de metais toxicos em solucdo aquosa
ndo sdo vidveis economicamente e geram uma
grande quantidade de lodo de esgoto
(Ahluwalia e Goyal, 2007). As tecnologias de
tratamento convencionais conhecidas incluem
precipitacdo quimica, filtracdo por membrana,
troca idnica, adsorcdo por carvao ativado,
coprecipitacdo/adsorgdo, 0smose reversa e
extracdo por solvente. (Ahalya et al., 2005;
Bailey et al., 1999). Os processos de
precipitacdo e troca idnica sdo vastamente
utilizados para a descontaminacgéo do efluente.

Porém, estes métodos sdo incapazes de
alcancar os padrées de lancamentos requeridos
para cada ion metalico contaminante (Al-Degs
et al., 2006). Devido a estes fatores,
consideravel atencdo é dada recentemente ao
campo da bioadsorcdo (Ahalya et al., 2005).
Na bioadsorc¢éo, o poluente fica retido na
superficie do material biol6gico (Niyogi et al.,
1998), e esta é uma propriedade encontrada em
biomassa ndo-viva (Ahluwalia et al., 2005).
Diversos materiais podem ser usados no
processo de bioadsor¢do, como macrofitas,
fungos, leveduras, bactérias, 14, arroz, palha,
turfa, fibra de coco, cortica e cascas de
diversos materiais como coco, arroz, semente
de algodéo, entre outros (Ahalya et al., 2005).
O caso da macrofita se destaca devido ao
fato desta ser renovavel, biodegravel e possuir



alta afinidade por ions metalicos (Axtell et al.,
2003). Macrofitas sdo plantas que se
desenvolvem em ambientes aquaticos ou solos
extremamente  Umidos. S8  compostas,
principalmente, de complexos organicos, ions
alcalinos e grupos funcionais tais como amino,
acido carboxilico e fosfato, que tem a
capacidade de fazer ligacbes com ions
metélicos (Rakshsaee et al., 2009; Biudes e
Camargo, 2008; Saygideger et al., 2005;).

Frente a necessidade e a oportunidade de
estudar o uso de macrdfita como tecnologia
alternativa para o tratamento de efluentes, este
trabalho busca caracterizar a espécie Salvinia
natans como potencial adsorvente para o
chumbo. O trabalho inclui analises de estrutura
e composicdo, bem como o estudo da cinética
de adsorcéo.

MATERIAL E METODOS

A macrofita Salvinia natans foi
fornecida pelo curso de Engenharia de Pesca
da Universidade Estadual do Oeste do Parana.
A macrofita foi lavada com agua destilada e
submetida a secagem a 55 °C por 24 h.
Particulas com diametro medio de 0,855 mm
foram obtidas por trituracao e peneiracéo.

Através da Microscopia Optica (MO),
microscopio oOptico Leica DMLM, foram
obtidos detalhes morfologicos da macrofita.
Com a técnica de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), obtiveram-se imagens da
superficie do material usando o microscépio
Suptter Coater, BAL/TEC SCD 050. Para a
identificacdo dos grupos funcionais presentes
na macréfita e ocorréncia de modificacdes
quimicas na biomassa ap0s a adsor¢do, foram
realizadas analises de espectroscopia na regido
do L.V. (FTIR) antes e depois do processo.

A titulacdo potenciométrica foi realizada
colocando-se em contato a biomassa com
solucdo de acetato de amdnio (CH3COONH;,
[0,1 mol.L™]), na concentracéo de 10 g.L™, até
0 pH estabilizar. Dessa maneira, as amostras
foram tituladas com  &cido  acético
(CH3COOH) (0,3/0,5 mol.L™) e hidréxido de
amodnio (NH40H) (0,3/0,5 mol.L™).

Foi utilizada a andlise termogravimétrica
(TGA) para medir a variagdo de massa em
funcdo da temperatura. Além disso, foi
realizada a  calorimetria  exploratéria

diferencial (DSC), que mediu as temperaturas
e o fluxo de calor associado as transi¢des de
materiais em funcdo do tempo e da
temperatura. Estas técnicas foram realizadas
usando o equipamento Shimadzu TGA-50 sob
as condicdes de vazdo de N, de 50 mL.min™,
da temperatura até 1000 °C e taxa de
aquecimento de 10 °C/min.

As solucBes de Pb** foram preparadas a
partir de nitrato de chumbo, Pb(NO3), (marca
Vetec), em concentracdes de 0,025 mmol.L™ a
4 mmol.L™". Solugdes 0,1 mol.L™ de HNO; e
0, 1 mol.L" de NaOH foram usadas para o
ajuste do pH de acordo com o pH ideal para a
realizacdo  dos  ensaios,  considerando
resultados obtidos para a especiacdo do Pb*
no software Vminteq 3.0.

Os ensaios de adsorcdo avaliaram a
remocdo de Pb?* pela S. Natans, usando 250
mL de solucdo de Pb** 2 mmol.L™ em contato
com 0,5 g da macrofita. Em tempos preé-
determinados, foram retiradas aliquotas para
posterior leitura da concentracdo de Pb®* no
Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica — AA
100 - Perkin Elmer. Os resultados das
cinéticas foram ajustados de acordo com o0s
modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e
pseudo-segunda ordem.

FUNDAMENTACAO TEORICA

A quantidade de mols removida por
massa de adsorvente no equilibrio, geq, que €
definida como na Equacéo 1.
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No ajuste dos dados para andlise da
cinética de adsorcdo, sdo considerados
modelos de pseudoprimeira e segunda ordem e
difusdo intraparticula. O modelo de
pseudoprimeira ordem (Lagergren, 1898),
representado pela Equagdo 2, supde que o
namero de ions metalicos supera o nimero de
sitios de adsorcdo. O modelo de pseudo-
segunda ordem (Ho e Mckay, 1999), descrito
na Equacdo 3 baseia-se na capacidade de
adsorc¢do no equilibrio. J& 0 modelo de difusdo
intraparticula foi proposto por Weber e Morris
(1962) e considera que a concentragdo de
adsorbato na fase sélida é proporcional a raiz
quadrada do tempo, Equacéo 4.
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Através da linearizacdo das Equaces 2 a
4, determina-se qual modelo descreve melhor
0 conjunto de dados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudo morfolégico

A Figura 1 mostra a imagem obtida
através da MO da macrdfita Salvinia natans. E
possivel verificar a presenca de alguns cristais
na superficie da biomassa, que podem ser
atribuidos a deposicdo de sais minerais. As
Figuras 2 e 3 mostram as imagens da macrofita
obtida através da técnica MEV. E possivel
visualizar a irregularidade superficial da S.
natans, além de pontos atribuidos aos sais
cristalinos. Observa-se na comparacdo das
Figuras 2 e 3 que a adsorcdo de Pb®* néo
provocou alteragOes estruturais na superficie
da macrofita.

Identificacdo de grupos funcionais

Através dos espectros de infravermelho
da macrofita antes e depois do ensaio de
bioadsorcéo, foi possivel determinar quais sdo
0s grupos funcionais presentes na amostra.
Conforme o esperado, observou-se apds a
adsorcdo do Pb“* na superficie da macréfita
uma diferenca na intensidade dos picos
referentes aos grupos funcionais ligantes.
Assim, picos correspondentes a fosfonato e C-
X ndo foram observados no espectro de I.V. da
biomassa apdés o0 processo, conforme
apresentado na Tabela 1.

Titulacdo potenciométrica (pHzpc)

A Figura 4 apresenta o resultado da
titulacdo potenciométrica da S. natans. O pH
cuja carga superficial da macrofita € nula é
igual a 6,9. Quando o pH do meio em que a
biomassa esta presente é superior ao de carga
nula sua superficie possui carga liquida
negativa. Ja quando o pH do meio é inferior ao
pHzc da macrdéfita, sua carga superficial
liguida € positiva. A importancia desse
resultado é que esses valores de pH
determinam a interacdo ibnica entre o0

bioadsorvente e o chumbo, propiciando ou
prejudicando a adsorcéo.
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Figura 1 - Micrografia de microscopia Optica
da amostra de S. natans com aumento de 100x.

Figura 2 - Micrografia referente a MEV da S.
natans com aumento de 250X mostrando a
macrofita antes do ensaio de adsorcéo.
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Figura 3 - Micrografia referente a MEV da S.
natans com aumento de 250x da macrofita
apos o ensaio. Os pontos verdes indicam a
presenca de Pb?* na amostra.



Tabela 1 - Resumo dos grupos funcionais identificados no espectro de infravermelho.

v do pico (cm™) e sua caracteristica _—
: : : Descricao
S. natans antes do ensaio |  S. natans apos o ensaio
679, forte 679, forte C-Cl de cloroalcanos
914, médio C-X
1030, forte 1040, forte alcool
1240, fraco 1240, fraco C-O de ésteres e éteres
1640, médio 1640, médio C=0 de amida
2340, fraco Fosfonato
2360, fraco - Fosfonato
2850, fraco 2850, fraco C-H de cadeia alifatica
2920, fraco 2920, fraco C-H de cadeia alifatica
3200-3500, largo 3200-3500, largo O-H
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YFigu ra 4 - Titulacdo potenciométrica da
macrofita S. natans para determinacao do

PHzpc.

Temperaturas de perda de massa e
degradacédo térmica

A Figura 5 mostra a analise
termogravimétrica da biomassa. Nela foi
possivel estabelecer a perda massica em
funcdo da temperatura e dividi-la em trés
etapas, de acordo com 0s principais maximos e
minimos da derivada da curva da perda de
massa. Os motivos para que ocorra a perda de
massa devem-se, entre outros fatores, a
dessorcdo de gases e vapores, vaporizacdo de
liquidos, decomposicGes  quimicas e
sublimacdo de solidos (Chen e McKeever,
1997).

Com o auxilio do grafico, foi possivel
determinar a perda de massa total, que foi de
72,94%. A Tabela 2 mostra as porcentagens de
perda de massa para cada uma das trés etapas,
bem como as razdes para cada uma dessas
perdas.
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Figura 5 - Analise termogravimétrica (TGA)
da S. natans.

Tabela 2 - Resumo das perdas massicas nas
diferentes etapas da analise termogravimetrica.
Temperatura Perda

9] massica (%) Motivo
25-150 8,57 PerQa_ de aguae
matéria organica
150-325 2452 Perda de
hidroxilas
325-700 60,79 Descarbonatagdo

Estudo cinético de bioadsor¢ao

Através da analise dos dados das Figuras
6 e 7 e da Tabela 3, pode-se observar que o
modelo de pseudossegunda ordem demonstrou
melhor ajuste ao dados do que os modelo de
pseudoprimeira ordem e difusdo intraparticula.
Observa-se também que o equilibrio é
alcancado apos aproximadamente uma hora de
ensaio.



O modelo de difusdo intraparticula é
utilizado com o intuito de se identificar as
etapas presentes no processo de adsorgcdo. O
ajuste do modelo de difusdo intraparticula foi
realizado plotando o grafico de q; vs t°°.
Observou-se o surgimento de multiplas regifes
lineares, e estas regides representam as etapas
do processo. Como a reta referente a etapa
externa ndo passou pela origem, afirma-se que
a difusdo intraparticula ndo é a etapa limitante
deste processo de bioadsorcdo, ou seja, outras
etapas participam.
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Figura 6 - Curva da cinética de adsorcéo e

ajuste dos modelos de pseudoprimeira e
segunda ordens, T =25 °C e Co = 2 mmol.L™.
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Figura 7 - Ajuste dos modelos de difusédo
intraparticula para temperatura de 25 °C e
concentracdo de 2 mmol.L™ em banho finito.

O parametro C do ajuste do modelo de
difusdo intraparticula estd relacionado a
espessura da camada limite massica. Quanto
maior o valor de C, maior a influéncia da
difusdo intraparticula no processo (Kannan e
Sundaram, 2001). Apesar do melhor ajuste ser
para 0 modelo de pseudossegunda ordem e que
a difusdo intraparticula ndo controla o
processo, € necessaria uma analise mais

profunda para afirmar se a quimissorcdo é
etapa que limita o processo.

Tabela 3 - Pardmetros obtidos atraves dos
modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula
para a bioadsorcao de Pb®* em S. natans.

Pseudoprimeira ordem
q (mmol.g™) ki(L.mmol™) | R?
0,366 0,173 0,942
Pseudossegunda ordem
q (mmol.g™) ko(L.mmol™) | R?
0,386 0,269 0,986
Difusdo intraparticula
kin C 2
(mmol.gt.min™) | (mmol. g% R
0,031 0,153 0,965
CONCLUSOES

Neste trabalho buscou-se estudar a
viabilidade do uso da macrofita Salvinia
natans como adsorvente para o Pb?*. O estudo
incluiu etapas de caracterizagcdo do adsorvente
e estudo cinético da adsorcao.

Micrografias antes e apds o processo
mostraram que a estrutura permaneceu
praticamente intacta, e a MEV mostrou que a
adsorcdo se da de forma homogénea na
superficie do material. A analise de
infravermelho  mostrou que 0s  picos
relacionados a carbono ligado a halogénio e
fosfonatos ndo sdo observados na macrofita
apos o ensaio, sendo estes relacionados a
formacdo dos complexos responsaveis pela
adsorcdo do metal toxico. O resultado de
especiacdo metdlica levou a escolher pH = 4,0
para a conducdo do ensaio, pois apesar de
menor que pHzpc = 6,9, este solubiliza todo o
chumbo. A analise  termogravimétrica
determinou que até 1000 °C a perda de massa
foi de 72,94%, mas que entre 25 e 150 °C
ocorre apenas perda de agua, representando
apenas 8,57% da massa do adsorvente.

Através do estudo cinético, observou-se
um melhor ajuste dos dados ao modelo de
pseudossegunda ordem, que em sua forma
linearizada teve um coeficiente de correlagéo
de 0,986. Através deste modelo, obteve-se que



quantidade de mols removida por massa de
adsorvente no equilibrio é 0,386 mmol/g. O
equilibrio foi alcangado dentro de 1 hora. Por
fim, o ajuste dos dados ao modelo de difusdo
intraparticula mostrou que esta ndo é a etapa
limitante do processo.

NOMENCLATURA

e Cy concentracdo de Pb** antes do
processo (mmol.L™);
o Ce concentragdo de Pb®* no equilibrio
(mmol.L™;
e kj: constante de pseudoprimeira ordem
(min™);
e kj: constante de pseudo-segunda ordem
(g.mmol™*.min™);
e kiy, C: constantes de difuséo intraparticula
(mmol.gt.min™?);
e (: quantidade de material adsorvido por
grama de adsorvente (mmol/g):
O (eq: NO equilibrio;
o q(t): em funcdo do tempo.
V: volume de solugdo no ensaio (L);
W: massa de adsorvente (g).
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