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RESUMO - Neste trabalho foi realizado o estudo do mecanismo de biossor¢do do ion
metalico cadmio utilizando como biossorvente a macrofita aquatica Egeria densa.
Experimentos em batelada foram conduzidos com temperatura e velocidade de agitagdo
controlados por um periodo de 2 horas utilizando uma mistura de 300 mg do biossorvente
e 50 mL de solugdo metéalica com concentracéo inicial de 224,8 mg L™ (4 mequiv. L™) e
pH 5. A analise da concentracdo inicial e residual dos metais presentes em solucdo aquosa
e no biossorvente foram realizadas pela técnica SR-TXRF (Fluorescéncia de Raio-X por
Reflexdo Total emitida por Radia¢do Sincrotron). A partir do balango de massa entre 0s
principais elementos envolvidos no processo de sor¢éo, identificou-se que o principal
mecanismo responsavel pela remoc¢do dos ions cddmio pela macrdéfita E. densa foi o
processo de troca ionica.

1. INTRODUCAO

A contaminacdo do ambiente aquéatico por poluentes inorgénicos em baixas concentragdes
aumenta com o desenvolvimento industrial e o crescimento populacional. Os metais pesados sao
elementos que por possuirem alta solubilidade e mobilidade, tendem a acumular-se na cadeia
alimentar podendo trazer sérios impactos a saude do homem (Borba et al., 2008). Entre 0s metais
pesados, o cadmio é encontrado em efluentes de industrias envolvidas com chapeacdo metalica, ligas
metalUrgicas, mineracdo, cerdmica, producdo de baterias de niquel-cadmio, entre outras atividades
(Chen et al., 2012). A bioacumulagdo deste metal no organismo humano pode causar diversas
doencas como hipertensao arterial, enfisema pulmonar, anemia, cancer, disfun¢des renais,
osteoporose, entre outras (Ding et al.,, 2012; Saif et al., 2012).

O tratamento de residuos contaminados com metais pesados pode ser realizado por diversos
métodos convencionais, como precipitacdo quimica, ultrafiltracgio com membranas, processos
eletroquimicos, osmose reversa e processos de sor¢do como adsor¢éo, troca ionica e biossorcéo (Fu e
Wang, 2011). Dentre estas técnicas, a biossor¢do apresenta alta eficiéncia em reduzir a concentracdo
de metais pesados em residuos com um custo inferior a outros adsorventes mais comuns, como o
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carvao ativado (Lesmana et al., 2009).

Por este motivo, diferentes tipos de biomassa sdo estudados como biossorvente alternativo na
remocao de metais pesados, como macroalgas, casca de laranja, plantas aquaticas, entre outros
(Espinoza-Quifiones et al., 2009; Fu e Wang, 2011; Mddenes et al., 2013). Devido a complexidade
estrutural e os diversos grupos funcionais distribuidos na superficie dos biomateriais, diferentes
mecanismos de transferéncia de massa podem estar envolvidos na biossor¢do, como troca ionica,
adsorcdo, quelacdo, complexacéo e microprecipitacdo (Davis et al., 2003; Espinoza-Quifiones et al.,
2013). A identificacdo destes mecanismos é de fundamental importancia para a aplicacdo desta
técnica a nivel industrial, pois de acordo com as biomassas utilizadas, sua origem e seu
processamento, um dos mecanismos podem ser predominantes. Este conhecimento possibilitara
condicdes para aperfeicoar o processo a nivel molecular, desenvolver um processo economicamente
mais viavel e utilizar biossorventes mais baratos e eficientes (Farooq et al., 2010).

Logo, este trabalho tem por objetivo estudar os mecanismos envolvidos na remocao do iond
cadmio pela macrdfita E. densa inativa. Os elementos presentes em solucdo aquosa e no biossorvente
serdo quantificados pela técnica analitica SR-TXRF. A partir do balan¢o de massa em cada elemento
detectado, sera identificado o mecanismo envolvido na biossorgao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Biossorvente e Solucdo Metalica

A macrdfita aquética E. densa foi coletada e preparada como descrito em trabalhos anteriores
(Espinoza-Quifiones et al., 2009; Pietrobelli et al., 2009; Mddenes et al., 2012). As solucGes
utilizadas nos experimentos foram preparadas com reagentes quimicos analiticos com alto grau de
pureza e agua destilada/deionizada. As solucdes metalicas de cadmio foram preparadas diluindo os
sais CdCl,.2H,0 em &gua destilada/deionizada, e ajustando o pH em 5. A concentracdo inicial das
soluces de cadmio foram de 4 mequiv. L™ (224,8 mg L™). Solugdes de HCI (1 M) e NaOH (1 M)
foram utilizadas para ajuste de pH.

2.2. Analise de pH.;

Com base no modelo de complexacdo de superficie e na metodologia de titulagcdo acido-base,
foi determiando o pH do ponto de carga zero (pHpc,) para a biomassa E. densa (Borba et al., 2010).
Apbs adicdo de 100 mL de NaNO; (0,1 mol L™) em 5 g de biossorvente, soluces de HNO; (0,1 mol
L™ e NaOH (0,1 mol L) foram tituladas, sendo registado as quantidades de 4cido e base necessarias
para se atingir cada valor de pH ao longo de uma ampla faixa de pH.

2.3. Ensaios de biossorcdo de cadmio
Uma mistura de 300 mg de biossorvente e 50 mL de soluc&o de cadmio (224,8 mg L™) foram

agitadas em uma incubadora refrigerada a temperatura controlada de 30 °C durante 2 horas
(Pietrobelli et al., 2009; Modenes et al., 2012). Os experimentos de biossor¢do foram realizados em
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triplicata. Apds o periodo de agitacédo, as solucdes foram filtradas em membrana nitrato de celulose
com microporos de 0,45um utilizando um aparato de filtragdo e bomba de vacuo. O biossorvente
filtrado foi seco em estufa a 40 °C para posteriormente ser analisado. As analises das amostras
liquidas e sdlidas foram realizadas em quintoplicata pela técnica SR-TXRF.

2.3. Analises SR-TXRF

A macrofita seca foi digerida misturando-se 500 mg da biomassa com 5 mL de &cido nitrico
65% e 0,5 mL de peroxido de hidrogénio 35%. A digestdo foi realizada em bloco digestor a 150 °C
por 8 horas (Espinoza-Quifiones et al., 2009). Para uniformizar o residuo da digestdo, aferiu-se este a
10 mL com &agua ultra pura Mili-Q. Adicionou-se a uma aliquota de 900 uL de amostra digerida, 100
uL de solucdo padrdo de Galio a 1000 mg L™, resultando em uma concentragdo de 100 mg L™ de Ga.
Para as amostras liquidas, também foi misturado uma aliquota 900 pL de amostra com 100 pL da
solucdo padréo de Ga 1000 mg L™. Em seguida pipetou-se 5 pL das amostras com Ga em refletores
retangulares de acrilico. Os refletores-amostra foram secos em capela laminar.

Cada refletor-amostra foi irradiado por um periodo de 100 segundos sob reflexdo total por um
feixe policromatico de raios-X, na faixa de 2 a 20 keV, extraido da fonte de Luz Sincrotron de 2,5
GeV. Os raios-X foram detectados utilizando-se um detector Si(Li), com resolucdo de 165 eV na
linha espectral de Mn-Koa, e um colimador de tantalo. Os sinais do detector foram obtidos por uma
eletrbnica padrdo para espectrometria de raios-X (Espinoza-Quifiones et al., 2010). De cada refletor-
amostra foi gerado um espectro SR-TXRF, sendo as intensidades de pico das linhas K calculadas pelo
ajuste dos espectros com o programa AXIL (3.6 version).

Amostras de materiais referenciados, como “agua fluvial” certificada pelo National Research
Council Canada, designado por NRC-CNRC/SLRS-4 (RIVERINE WATER) e folhas de tomate
certificadas pelo National Institute for Science and Technology (NIST) designadas por SRM/RM
1573 a, foram irradiadas para garantir a confiabilidade dos resultados obtidos para as amostras
liquidas e solidas, respectivamente. A analise SR-TXRF para estes materiais seguiu 0 mesmo
procedimento utilizado no preparo das amostras liquidas e sélidas.

2.4. Determinacdo da concentracgao elementar

A partir da intensidade fluorescente das linhas de raios-X K de cada elemento (N;) relativo a
intensidade fluorescente das linhas de raios-X K do padrédo interno Ga (Ng,), da concentracéo de galio
na amostra (Cg,) e da curva de sensibilidade elementar (S;) do espectrometro SR-TXRF, a
concentracdo elementar na fase liquida (C;) foi calculada pela Equacgéo (1).

c=N Ce

s )

Para determinacdo das concentracfes dos elementos presentes na fase sélida (Crs,;) foi utilizado
a Equacdo (2), onde converte-se a concentracao da fase liquida para fase solida.
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Crsi =Ci— (2)

Em que M ¢é a massa de biomassa digerida e V é o volume aferido com agua Mili-Q. Para
obtencgdo da curva de sensibilidade elementar da técnica SR-TXRF para a linha espectral Ka, foram
preparadas soluc6es padrdo multielementares com 20 elementos diferentes.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Teste Preliminar

Um conjunto de grupos funcionais, tais como hidroxil, carboxil e fosforil sdo normalmente
encontrados na superficie da biomassa (Ahluwalia e Goyal, 2007). A superficie de um biossorvente
pode estar carregada positiva ou negativamente, dependendo do valor do pH da solucéo e da estrutura
da biomassa. No entanto, dependendo do pH da solucéo, as cargas da superficie de um biomaterial
podem se encontrar neutralizadas, sendo denominado por pH do ponto de carga zero (pHpc). De
acordo com o pHy; da macrofita E. densa, ilustrado na Figura 1, a distribuicdo das cargas na
superficie deste biossorvente foi entre 5,0-6,5. De acordo com o diagrama de especiacdo metalica
obtido pelo software Hydra (Borba et al., 2010), as formas i6nicas, Cd** e CdCI", estdo presentes na
solucdo até pH 8 na razdo 3:1, enquanto que precipitados de CdOHyc;) se formam com pH acima de 8.
A partir dos resultados do pHy; e da especiagdo metalica, e para evitar a formagao de precipitados, 0s
experimentos foram conduzidos com pH 5.

q (mmol g”)

6

Figura 1 — Distribuigdo das cargas na superficie da macrdfita aquatica Egeria densa inativa.

3.2. Resultados SR-TXRF

A partir das concentracGes elementares das solugdes padrdes multielementares com 20
elementos diferentes, os valores da sensibilidade experimental do espectrdmetro SR-TXRF para a
linha de raio-X Ko relativa ao galio foram obtidas e ajustadas aplicando uma funcdo do tipo
exponencial dependente do nimero atdmico (Z). A curva de sensibilidade para a linha espectral Ko é
descrita pela Equacdo (3). Utilizando o software AXIL, as areas dos picos para as linhas Ka foram
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determinadas, com objetivo de quantificar as concentracGes dos elementos detectados nas fases
liquidas e sdlidas.

S, =exp|-26,41+1,6152 —0,024617° [r* = 0,9996) (3)

Os resultados obtidos para as amostras dos padrdes certificados de “dgua fluvial” e folhas de
tomate para os principais elementos detectados nos experimentos de biossor¢do do cadmio séo
apresentados na Tabela 1. Estes resultados mostraram boa porcentagem de recuperacdo na
concentragdo de cada elemento identificado, com um desvio padrdo abaixo de 5%.

Tabela 1 — Comparacdo entre os valores de concentracdo elementar certificados pelos padrdes,
NRC-CNRC - material de referéncia de agua de rio SLRS-4 e NIST - material de referéncia de
folha de tomate 1573a, e 0s valores medidos pela técnica SR-TXRF

Material de referéncia de agua de rio SLRS-4 Material de referéncia de folha de tomate 1573a
Elementos Valor . Valor .
Certificado Valor Me.? ido % x Certificado Valor M?P ido % recuperacdo
(mg LY (mgL™) recuperagéo (mg o) (mgg™)
Célcio 6,2+0,2 6,0+0,3 96,8 50,5+0,9 48,7+ 3,9 96,4
Potassio 0,68+0,02 0,67 +0,02 98,5 27,005 259+21 95,9
Ferro 103 +5 106 + 6 102,9 0,368 + 0,007 0,386 + 0,031 104,9

Manganés 3,37 +0,18 3,22 +0,20 95,5 0,246 + 0,008 0,252 +0,020 102,4

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores de concentracdo de cada elemento na fase aquosa e na
biomassa antes e ap6s 0 processo de biossorcdo. Nos experimentos de remocdo do cadmio, 0s
principais elementos identificados e quantificados pela técnica SR-TXRF, nas amostras liquidas e
solidas foram Cd, Ca, K, Fe, Mn, S e Ti. O Na é um elemento que também esta presente no processo
de biossorcdo, porém ndo foi possivel detecta-lo por meio da técnica SR-TXRF. Portanto, as
concentracdes de sddio foram determinadas pela técnica de espectrofotometria de chama.

Tabela 2 — Valores das concentracdes medias de cada elemento (n = 5) nas solugdes aquosas
(fase liquda) e no biossorvente (fase solida), antes e ap6s 0 processo de remog¢do dos ions cadmio

Concentracdo dos elementos na fase Concentracdo dos elementos na fase
Elementos liquida (mg L) sélida (mg g)
Antes Depois Antes Depois
Cd 229,0+6,8 724+£19 <0,11 265+1.3
Ca 8,7+0,7 394+20 23,1+12 179+0,9
K 10,1+0,2 209+14 1,9+0,3 04+0,1
Fe 0,47 £ 0,07 0,50 £ 0,06 9,4+0,3 95+0,3
Mn <0,007 11,5+0,9 43+04 2,25+0,11
S <0,2 <0,2 0,57 £0,03 0,56 + 0,03
Ti <0,02 <0,02 0,20 £ 0,03 0,23 +0,03
(Na)* 20+0,.2 53+0/4 0,74+ 0,08 0,25+ 0,02

*Concentragdo determinada pela espectrofotometria de chamas.
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Mecanismo de biossor¢ao do cadmio

Nos experimentos de biossorcdo do cadmio pela macrofita E. densa, observou-se que as
concentracOes de Ca, K, Fe, Mn, S, Ti e Na na solugdo inicial sdo relativamente pequenas. Porém,
apos o contato da solucdo de cadmio com a biomassa inativa, as concentracfes de alguns cations
como Ca, K, Mn e Na sofreram um aumento na concentracdo na fase liquida, enquanto que a
concentracdo do Cd nesta fase diminuiu. Esta alteracdo coincidiu com a reducdo na concentracao de
Ca, K, Na e Mn na fase solida, bem como com o aumento da concentracdo de Cd nesta mesma fase,
gue mostra que o metal se aderiu a biomassa (Tabela 2). As concentracdes de Fe, S e Ti apresentaram
variagdes pouco significantes.

Para uma analise quantitativa adequada na busca de maior evidéncia sobre o mecanismo
envolvido no processo de remogdo de Cd, as concentracdes elementares (Ci, em mg L™ ou mg g™)
foram convertidas para equivalente molar (m;, em mequiv) de acordo com a Equacdo (4), onde o
estado i6nico de cada elemento (q;), a massa atdémica (A;, em mg mol™), o volume de solucdo e a
massa de biossorvente (8, L ou g) utilizados nos experimentos foram considerados (Tabela 3).

_ G 4
m, A (4)

Tabela 3 — Balango molar equivalente dos principais elementos detectados nas fases liquidas e
solidas antes e apds o processo de remocao do cadmio

- Fase Liquida Fase Solida
Cations - - - - - -
MeqUIVantes  MEQUIVgepois  A(Mequiv)  MeqUiVantes MEQUIVgepois  A(mequiv)
cd**/cdCl* 4,14+015 1,31+004 -2,83+009 <0,015 287+0,14 +2,87+0,14
ca®* 052+0,04 236+0,12 +1,84+0,07 830+0,41 6,42+0,32 -1,88+0,09
K* 0,31+0,02 064+£0,04 +0,33+0,02 0,35+0,06 0,07+0,02 -0,28+0,04
Fe?* 0,020 £ 0,003 0,021 +0,003 <0,003 2,42+0,08 2,46 +0,08 <0,05
Mn** <0,001 0,50+0,04 +050+0,04 1,13+0,10 0,59+0,04 -0,54+0,04
s <0,04 <0,04 <0,04  0,77+0,04 0,76 +0,04 < 0,04
Ti** <0,002 < 0,002 <0,002 0,12+0,02 0,14+0,01 <0,02
(Na")* 0,10£0,02 0,28+0,02 +0,18+0,02 0,23+0,03 0,08+0,01 -0,15+0,01
¥ (mequiv); 5,09+0,05 5,11+0,05 <0,06  13,32+0,07 13,39 + 0,05 <0,08

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chamas.

Pela andlise SR-TXRF, observou-se que os cations Ca®*, K*, Mn?* e Na* (Tabela 3) foram
liberados pela superficie da biomassa quando em contato com a solucdo de Cd, o que evidencia que
estes cations estdo envolvidos na remocéo do metal. Por outro lado, a variagdo nas concentra¢fes em
mequiv de Fe, S e Ti na fase liquida e solida foram insignificantes e negligenciaveis, em comparagéo
com o desvio padrdo. Pela andlise das variagc@es positivas e negativas (A+) em equivalente na fase
liquida dos cétions envolvidos no processo, a soma das variacdes de Ca®* (+1,84+0,07), K*
(+0,33+0,02), Mn?* (+0,50+0,04) e Na* (+0,18+0,02) liberado pela biomassa foi de (+2,85+0,06), que
é a mesma variacdo de Cd**/CI* (-2,83+0,09) removidos pelo biossorvente, dentro de um desvio
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padrdo. Este mesmo resultado foi obtido analisando a soma das variagfes em equivalente dos cations
com o metal pesado na fase solida.

Neste trabalho, a curva de pHy, para a E. densa mostrou uma forte evidéncia da existéncia de
diferentes tipos de grupos funcionais, na faixa de pH 3 a 11, que poderiam contribuir com a captura
do fons Cd**/CdCI*, os quais reagem com os cétions ligados & superficie, liberando Ca**, K*, Mn** e
Na®, como observado nos resultados mostrados acima (Tabela 3). A taxa de remogdo de metais
pesados pela macréfita E. densa aumenta com o aumento do pH entre 3 e 5 como resultado da
protonacdo dos sitios ativos em valores de pH mais baixos (Pietrobelli et al., 2009).

De acordo com as evidéncias experimentais na remoc¢édo de Cd pela macrofita E. densa em pH
5, a quantidade especifica deste metal removida em mequiv e a presenca de outros cations liberados
pela superficie, 0 mecanismo envolvido na remocdo de cadmio é o processo de troca ibnica na
superficie do biossorvente.

4. CONCLUSOES

A técnica SR-TXRF é uma excelente ferramenta analitica na medicdo da concentracdo de
elementos presentes em amostras solidas e liquidas, que permitiu a determinacdo da concentracdo dos
principais elementos envolvidos no processo de biossor¢do de Cd pela macrofita E. densa. A
recuperacdo obtida na andlise de padrdes certificados validou os resultados encontrados para a
remocao dos ions cadmio utilizando a técnica SR-TXRF. Avaliando as variacdes significantes em
equivalente para cada cation analisado antes e apds o processo de remogéo do cadmio, Ca?*, K*, Mn?*
e Na" foram identificados como sendo os principais elementos envolvidos neste processo. Estes
cations foram liberados da superficie do biossorvente para a solugdo aquosa, enquanto que 0s ions
Cd?*/CdClI* foram aderidos a superficie do biossorvente em pH 5. Portanto, o processo de troca iénica
foi confirmado como principal mecanismo responsavel pela remocdo dos ions Cd pela macréfita
aquatica Egeria densa inativa.
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