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RESUMO
O cromo é um metal toxico amplamente utilizado em processos industriais,
por isso a constante preocupagao com os efluentes liquidos gerados. Uma vez
lancados sem o devido tratamento podem comprometer a qualidade
do corpo receptor. Este trabalho teve por objetivo analisar o processo de
biossorcao na remogado de ions Cr(lIl) de solucbes aquosas sintéticas e
efluente de curtume utilizando como biossorvente a macrdfita aquatica Pistia
stratiotes in natura (PN) e quimicamente modificada (PM) com hidrdxido de
sodio e acido citrico. Realizou-se o preparo, a caracterizacao dos biossorventes
e 0s experimentos de biossorcao. Os estudos de equilibrio indicaram que a
capacidade maxima de biossorcdo foi de 5816 e 1980 mg g'para PM e PN,
respectivamente. Nos testes utilizando efluente bruto de curtume, a remocado
de cromo foi de 28,26% para ambos 0s biossorventes, e no efluente da lagoa
de tratamento bioldgico, a maior taxa de remogao do metal foi obtida pelo
biossorvente PM, com 6544%. Os resultados demonstraram que a utilizacao
de P stratiotes como biossorvente apresenta-se como uma alternativa eficaz
e de baixo custo, porém estudos complementares sao necessarios a fim de

avaliar sua aplicacdo em escala real.

Palavras-chave: metais toxicos; modificagdo quimica; tratamento de

efluentes.
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ABSTRACT
Chromium is a toxic metal widely used in industrial processes, so the
concern with the liquid effluents generated is constant, that once released
without proper treatment can compromise the quality of the receiver
body. The study aimed at analyzing the process of biosorption in removing
Cr(lll ions of synthetic aqueous solutions and tannery effluent using as
biosorbent the Pistia stratiotes macrophyte in natura (PN) and chemically
modified (PM) with sodium hydroxide and citric acid. The preparation,
characterization of the biosorbents and the experiments of biosorption
were performed. Equilibrium studies indicated that the maximum
biosorption capacity for PM was 5816 mg g’ and 1980 mg g’ for PN. In the
tests using raw effluent from tannery, chromium removal was 28.26% for
both biosorbents, and in the effluent from biological treatment lagoon, the
higher rate of metal removal was obtained by biosorbent PM with 65.44%.
The results showed that the use of P, stratiotes as biosorbent may be an
effective and low-cost alternative and that additional studies are needed to

assess its full-scale application.

Keywords: toxic metals; chemical modification; wastewater treatment.

INTRODUCAO

Os efluentes liquidos contendo metais toxicos, quando dispostos de
maneira inadequada, podem causar a contaminacao do corpo receptor.
Tais metais ndo sdo biodegradaveis e, como resultado, podem se acumular
nos seres vivos, causando toxicidade e problemas de saide (WAN NGAH
& HANAFIAH, 2008). Assim, quanto maior o nivel tréfico na cadeia

alimentar, maiores os efeitos toxicos causados (FAROOQ et al., 2010).

0

Entre os metais toxicos, o cromo é amplamente utilizado em pro-
cessos industriais, com destaque para as industrias automotivas e de
curtimento de couro. O cromo pode ser encontrado em duas formas
principais, cromo trivalente (IIT) e cromo hexavalente (VI). O primeiro
atua no metabolismo da glicose, sendo um elemento essencial, e o
segundo ¢é toxico (FETTER, 1993). No entanto, sob certas condi¢oes, o

Cr(III) pode ser oxidado para o Cr(VI), por algumas bactérias ou pelo
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o6xido de manganés (MnO,) presente no ambiente (SETHUNATHAN
et al., 2005).

As industrias de couro, que promovem o curtimento das peles uti-
lizando cromo, sdo significativas fontes de poluigdo em razdo dos riscos
gerados decorrentes da presenca desse elemento em seus efluentes liqui-
dos (ABREU & TOFFOLI, 2009). Diversos métodos sao utilizados no
tratamento desses efluentes, dos quais se destaca 0 método de biossorgao.
De acordo com Volesky (2007), a biossorgio ¢ definida como a propriedade
de certas biomoléculas de biomassas mortas em se ligar e concentrar fons
ou outras moléculas a partir de solugdes aquosas, diferentemente do pro-
cesso de bioacumulagdo, que tem por base o transporte metabolico ativo.
Dessa forma, os biossorventes, materiais de origem bioldgica, mostram-se
como uma alternativa por serem renovaveis, possuirem baixos custos e
apresentarem elevada eficicia na remogio de metais (FU & WANG, 2011).

Estudos tém demonstrado os resultados positivos obtidos por dife-
rentes biossorventes, como algas, fungos, bactérias, residuos agroin-
dustriais, subprodutos agricolas, macroéfitas aquaticas, entre outros
(GEROLA et al., 2013; MENEGHEL et al., 2013; DOS SANTOS et al.,
2010; DE SOUZA et al., 2012; MAGRO et al., 2013; MODENES et al.,
2009; BURATTO; COSTA; FERREIRA, 2012). O processo de bios-
sor¢ao pode ser melhorado com a realiza¢do de modificagdes quimi-
cas nos biossorventes, provocando mudangas em suas caracteristicas
originais, como a formagao de poros para aumento da drea de contato
com a solugio (WANG & CHEN, 2009).

Nesse sentido, a utilizagao de macrofitas aquaticas como biossor-
ventes apresenta-se como uma estratégia para remediar os prejuizos
causados por suas infestagoes (ESTEVES, 2011), além de sua compro-
vada eficacia na remogao de metais toxicos, 6leos, corantes e tensoativos
(SCHNEIDER & RUBIO, 2003; MODENES et al., 2013; ELANGOVAN;
PHILIP; CHANDRARAJ, 2008). A aplicacdo dos biossorventes no trata-
mento de efluentes liquidos industriais ainda é muito restrita, apesar de
serem amplamente testados na remocéo de ions metalicos presentes em
solugdes sintéticas. Um dos problemas ¢ a variedade de contaminantes
presentes nos efluentes, que podem interferir na eficicia do biossorvente
(MIMURA et al., 2010). Por isso, faz-se necessario verificar a capaci-
dade das biomassas na remogao de metais presentes em efluentes reais.

O trabalho teve por objetivo analisar o processo de biossor¢ao na
remogado de ions Cr(III) de solugdes aquosas sintéticas e de efluente
de curtume utilizando a macrdfita aquatica Pistia stratiotes in natura

(PN) e quimicamente modificada (PM).

METODOLOGIA

Preparo e modificacao do biossorvente
Para o preparo do biossorvente, coletaram-se plantas jovens, que foram

submetidas a lavagens com agua corrente e destilada para eliminar
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possiveis restos de sedimentos (MODENES et al., 2013). Apds escor-
rido o excesso de 4gua, a macrofita (raiz e folha) foi submetida a seca-
gem em estufa com circulagdo de ar a 70°C por um periodo de 48 h
(VERMA; TEWART; RAIT, 2008). Em seguida, foram trituradas em moi-
nho de facas e peneiradas (Bertel Peneira) com abertura de 48 mesh
para obtengdo de particulas homogéneas e menores que 0,300 mm.
Os ensaios realizaram-se com parte da biomassa in natura (nio sub-
metida a nenhum tratamento), e em parte se realizou uma modificagao
quimica com hidréxido de sédio (NaOH) e dcido citrico, conforme
metodologia proposta por Souza et al. (2012). As aguas residuais dos
processos da modificagdo quimica foram misturadas, uma vez que, em
uma aplicagio real, o tratamento nao seria realizado separadamente,
e analisaram-se os parametros fisico-quimicos pH, turbidez e matéria
organica por meio de ensaios de demanda quimica de oxigénio (DQO),
conforme APHA (2005). Para certificar que as biomassas ndo conti-
nham cromo, realizou-se uma digestdo nitroperclorica (AOAC, 2005),
e a concentragao do metal foi obtida em espectrometria de absor¢do
atomica, modalidade chama (EAA/chama) (modelo GBC 932 AA),

com limite de quantificagdo do cromo de 0,01 pug mL.

Caracterizacao dos biossorventes
Anterior aos experimentos de equilibrio, realizou-se a caracterizagao dos
biossorventes (in natura e modificado) no intuito de obter informacoes
referentes a estrutura e & composicio deles, utilizando técnicas para melhor
entendimento dos mecanismos de interagdo entre o metal e os sitios dos
biossorventes. A espectroscopia na regido do infravermelho com trans-
formada de Fourier (FTIR) para determinagao dos grupos funcionais foi
obtida por meio do equipamento Spectrometer Frontier. Para a carac-
terizagdo morfolégica por microscopia eletronica de varredura (MEV)
utilizou-se o metalizador Baltec Scutter Coater SCD 050 e 0 microscépio
eletronico de varredura FEI Quanta 200 operando em voltagem de 30 kV.
Para o ponto de carga zero (PCZ), que ¢é definido como o pH em que
a superficie do solido possui carga neutra (MIMURA et al., 2010), uti-
lizou-se 0,5 g do biossorvente com 50 mL da solugdo aquosa de cloreto
de potassio (KCl) na concentragdo 0,5 mol L, com pH variando de 1,0
a9,0. Apos 24 horas de agitagdo em agitador orbital (modelo Lab-Line
3545) (250 rpm), temperatura ambiente (25°C), verificou-se o pH final
e os valores obtidos foram expressos por meio do grafico de pH final-pH
inicial versus pH inicial, sendo que o PCZ corresponde ao valor que inter-
cepta o eixo x para cada amostra (pH-pH, = 0). A analise térmica foi rea-
lizada em um analisador termogravimétrico TGA 4000 Perkin Elmer, a
fim de verificar a perda de massa com o aumento da temperatura, para

obter informacdes sobre as faixas limites de temperatura de uso.

Experimentos de equilibrio
Com o intuito de avaliar o melhor desempenho dos biossorventes, os

experimentos de biossor¢ido do Cr(III) foram realizados a partir de

Eng Sanit Ambient | v.24 n.2 | mar/abr 2019 | 335-346 ml



Biossorcao de ions Cr(lIl) utilizando macrdfita aquatica

solugdes aquosas sintéticas, em sistema de batelada, utilizando 0,5 g
do biossorvente para 50 mL da solu¢do (RODRIGUES et al., 2006) de
nitrato de cromo (Cr(NO,), Vetec, 98%) com concentragio inicial de
30 mgL’. Essa concentragio foi definida com base nos valores aproxi-
mados de cromo, encontrados no efluente bruto de curtume, utilizado
neste estudo, com exce¢io dos experimentos da isoterma, nos quais
foram testadas diferentes concentragdes do metal. As amostras foram
agitadas em agitador orbital (modelo Lab-Line 3545) em 250 rpm e
temperatura ambiente (25°C), exceto no experimento da termodina-
mica, no qual houve variagdo da temperatura.

As amostras foram, entdo, filtradas em papel filtro qualitativo e a
concentracdo do metal foi obtida em espectrometria de absor¢ao atd-
mica, modalidade chama (EAA/chama) (modelo GBC 932 AA), com
limite de quantifica¢ao do cromo de 0,01 pg mL. A quantidade de
metal adsorvido por grama de biossorvente no estado de equilibrio,
q,,(mgg™), foi calculada a partir da diferenca da concentra¢do do metal

na fase aquosa antes e depois da biossor¢ao utilizando a Equagdo 1:

c -C).V
g -GGV M
eq m
Em que:

C, = concentragdo inicial dos ions do metal na solu¢do (mg L™);
C,, = concentracdo de equilibrio dos fons do metal na solu¢ao (mg L™");
V = volume de solu¢ido de metal (L);

m = massa do biossorvente seco (g).

Todos os ensaios foram realizados em duplicata, e os dados expres-
sos como média da duplicata. Para determinar o melhor valor de pH na
biossor¢do do Cr(III) analisou-se a faixa de pH de 3,0 a 6,0, e os resul-
tados obtidos foram submetidos 4 analise de variancia (ANOVA), apli-
cando-se o teste de Tukey a 1% de nivel de significancia para comparagao
das médias, utilizando o programa BioEstat 5.0 (AYRES et al., 2007).

No estudo cinético, o tempo de contato entre os biossorventes e a
solugdo variou de 2 a 1.440 minutos, utilizando o melhor valor de pH
definido anteriormente. Com os resultados obtidos, aplicaram-se os
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich
e difusdo intraparticula.

As isotermas de equilibrio foram obtidas variando as concen-
tragoes de Cr(III) entre 10 e 1.500 mg L™, com tempo de contato de
840 minutos, definido no estudo cinético. A partir dos resultados,
empregaram-se os modelos matematicos de Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich (DER) e Temkin. Nos estudos termodinimi-
cos, variou-se a temperatura em 25, 30, 40 e 50°C e, posteriormente,
calcularam-se os valores da energia de Gibbs (AG), da entalpia (AH)

e da entropia (AS) com as Equagdes 2 e 3:

AG = AH - TAS (2)
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AS AH
In(Kd) = AS_AH 3)
R RT
Em que:
Kd = coeficiente de distribui¢do do adsorbato (L g");
T = temperatura em Kelvin (K);

R = constante dos gases universal (8,314 ] K* mol).

O gréfico de In (Kd) versus 1/T deve ser linear com inclinagdo da
reta (-AH/R) e interceptar o eixo y em (AS/R), fornecendo os valores
de AH e AS.

Apos os ensaios de biossorgdo, o biossorvente retido no papel fil-
tro foi lavado com 4gua destilada para remover o excesso de metal da
superficie e, em seguida, foi seco em estufa com circulagdo de ar por
24 horas a 50°C. Posterior a secagem, adicionou-se ao biossorvente
25 mL da solugédo de HCI 0,1 mol L e colocado sob agitagao orbital
constante (250 rpm), a temperatura de 25°C, durante 24 horas, com o
intuito de remover o metal biossorvido.

Determinadas as melhores condi¢oes nos ensaios com o efluente
sintético (pH 5,0 e tempo de contato de 840 minutos), foram realiza-
dos os testes seguindo a mesma metodologia, utilizando o efluente
bruto e da lagoa de tratamento bioldgico de um curtume que utiliza o
couro wet-blue, denominagdo do couro quando curtido ao cromo, até
o couro acabado. Antes e apds os ensaios de biossor¢éo, analisou-se a
concentragio de Cr(III) dos efluentes, e nos testes com o efluente bruto,
verificou-se também a turbidez e a DQO (APHA, 2005).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Preparo e modificacao do biossorvente
Para assegurar que os biossorventes (PN e PM) ndo estavam contamina-
dos com cromo, foram realizadas a digestdo nitropercldrica e a analise
de Cr(IIT) antes dos ensaios de biossor¢ao, em que nio se detectou a
presencga do metal, descartando possiveis interferéncias nos resultados.

A modificagdo quimica no biossorvente consistiu em aumentar
a capacidade de biossorg¢do de fons Cr(III) pelos grupos funcionais
presentes na superficie da biomassa. Além disso, por se tratar de um
material de origem bioldgica, compostos organicos podem ser solubi-
lizados no efluente a ser tratado (DOS SANTOS; PIRES; CANTELLI,
2011). Nesse sentido, espera-se que a modificagdo quimica propor-
cione a retirada desses compostos visando reduzi-los ou anuld-los.
No entanto, a modificagdo quimica, além de aumentar os custos, dard
origem a uma 4gua residual, que podera se tornar um agente conta-
minador, dependendo de como e onde for executado o descarte dessa
substancia (SILVA et al., 2013).

O processo de modificagdo quimica e lavagem do biossorvente gerou

o volume total de 2 L de dgua residual. Desse volume, obtiveram-se
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os seguintes resultados dos parametros analisados: pH 2,73, turbidez
732 UNT e DQO 8.333,33 mg L"!. De acordo com a Resolugdo n° 430/11
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), para langamento
de efluentes liquidos industriais, o pH deve estar na faixa de 5,0 a 9,0
(BRASIL, 2011). Nessa resolugdo, ndo foram realizadas ressalvas quanto
aos valores de turbidez, mas na Resolugdo n° 357/2005 (BRASIL, 2005),
que antecede a Resolugdo n° 430/11, as condi¢des de dguas doces de classe
2 e 3 para turbidez é de 100 UNT. Para a DQO, as resolugdes citadas ante-
riormente ndo fazem referéncia aos padroes de langamento, por isso se
utilizou os limites estabelecidos nas legislagoes estaduais. No estado do
Paran4, a Resolugdo do Conselho Estadual de Meio Ambiente (CEMA)
n° 70/2009 prevé as condigdes e os padrdes de langamentos de efluentes
liquidos industriais, nos quais o valor méximo da DQO ¢é de 200 mg L™
para langamento de efluentes de atividades diversas (PARANA, 2009).
Considerando os resultados obtidos e as legislagoes vigentes, nenhum dos
parametros atende aos limites estabelecidos e, com isso, a 4gua residual
do processo de modificagdo quimica e lavagem do biossorvente neces-
sita de tratamento prévio, exigindo uma tecnologia adequada e viavel,

para poster: ior lanqamento em um corpo receptor.

Caracterizacao dos biossorventes

No que se refere & caracterizagao dos biossorventes (PN e PM), a anélise
do FTIR teve por objetivo determinar os grupos funcionais responsaveis
pela biossor¢ao do metal e as alteragdes na estrutura dos grupos apos a
modificacdo quimica. As Figuras 1A e 1B apresentam os resultados obti-
dos com os biossorventes PN e PM, antes e apds o processo de biossor¢ao

do fon metalico, considerando a variagdo das frequéncias de vibragoes.

Com base na andlise dos espectros, foram identificados as bandas e os
respectivos grupos funcionais. As bandas 3.410 e 3.420 cm™* sdo atribuidas
ao alongamento vibracional da ligagdo (-OH - hidroxila); as bandas 2.926,
2.928,2.856 € 2.850 cm™! representam a vibragao assimétrica e simétrica
do grupamento (C-H); as bandas 1.728 e 1.735 cm™ representam carbo-
nila (grupo de acidos carboxilicos); as bandas 1.632 a 1.624 cm™ corres-
pondem a vibragéo do estiramento (C-N) e (C=0); a banda na faixa de
1321 cm! é atribuida ao estiramento (C-O); a banda na faixa de 1245 cm'!
representa o alongamento C-O de acidos carboxilicos; a banda na faixa de
1047 cm! é atribuida ao estiramento (C-O) em alcodis e fendis, também,
ao estiramento (-COO). Constatou-se que a banda em 3.410 cm™ na PM
ficou mais alargada, indicando um possivel aumento nos grupamentos
(-OH), proveniente da modificagdo com o acido citrico. As macrofitas
aquaticas contém lignina e celulose; quando o material celuldsico é sub-
metido a um tratamento com NaOH os compostos fenolicos soldveis sdo
removidos e os sitios ativos ficam mais disponiveis (GURGEL, 2007).

A modifica¢ido quimica com écido citrico tem o objetivo de intro-
duzir grupos carboxilato na estrutura do biossorvente. De acordo com
Blazquez et al. (2009), os grupamentos carboxila sao os principais gru-
pos envolvidos na ligagdo de cromo por biomassas. Dessa forma, apds
a modificagdo quimica observa-se um acréscimo no pico 1.735 cm’,
indicando aumento na quantidade de grupos carboxila (SOUZA et al.,
2012). A principal alteragdo observada é no pico 1.385 cm’!, que cor-
responde ao grupamento (C-N), em que este aparece somente em PN
sem estar carregada com Cr(III), e ap6s a modificagdo quimica esse
pico tem sua intensidade diminuida, indicando uma possivel intera-

¢do. Com base nos resultados, identifica-se que nas estruturas desses
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Figura1- (A) e (B) Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier dos biossorventes Pistia stratiotes in natura (PN) e Pistia
stratiotes quimicamente modificada (PM), respectivamente antes e apos biossorcao do ion metalico Cr(lID.
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biossorventes existem aminas, hidroxila e grupos carboxilicos, os quais
poderéo auxiliar na adsor¢io do fon cromo.

Com o proposito de conhecer a morfologia dos biossorventes,
utilizou-se a MEV. As imagens da superficie da macroéfita PN e PM
sdo apresentadas na Figura 2, ampliadas 1.600 vezes. De modo geral,
observa-se uma superficie irregular e heterogénea. Assim, acredita-se
que tais caracteristicas sejam favoraveis para adsor¢do. A modificagdo
quimica com NaOH altera a cristalinidade da celulose. Além disso, de
acordo com Fan, Gharpuray e Lee (1987), pode ocorrer um inchago na
estrutura, levando a um aumento da area superficial interna.

Apos caracterizar morfologicamente os biossorventes, utilizaram-se
os valores de PCZ para determinar a carga superficial de PN e PM,
conforme demonstrados na Figura 3. O PCZ corresponde ao valor
que intercepta o eixo X para cada amostra. Dessa forma, verificam-se
o pH 6,0 para PN e o pH 2,5 para PM. Por meio dos valores distintos
de PZC, ¢ possivel identificar mudanga nos grupos funcionais apds a
modificagdo quimica, confirmado pelo FTIR.

Determinados os valores de PCZ, realizou-se também a analise ter-
mogravimétrica (TG), a qual permite estabelecer a perda de massa em
fungio da temperatura. Toda biomassa vegetal é composta de hemice-
lulose, celulose e lignina (HAN et al., 2010). Portanto, a perda de massa
global pode estar relacionada com a umidade, a hemicelulose, a celu-
lose e a lignina. A analise dos resultados (Figura 4) pode ser dividida
em duas etapas principais.

A primeira perda de massa em até 100°C foi de 10,62% para PN e
de 9,60% para PM. Essa perda refere-se a eliminagio de agua referente
a umidade do material. Na segunda etapa, as perdas de massa para PN
e PM ocorrem em temperaturas diferentes, indicando que houve altera-

¢do na estabilidade térmica do material. Para PN, a perda foi de 32%, na

faixa de temperatura de 205-257°C, e de 43% para PM, em uma faixa
de temperatura de 245-400°C. Tais perdas indicam a decomposicdo da
hemicelulose e da celulose. Observa-se que apds a modificagdo quimica a
biomassa tornou-se mais estavel termicamente, pois se degrada em tem-
peraturas maiores. Além disso, PM perdeu mais massa, podendo estar
relacionada ao aumento da solubilidade de hemicelulose (LI; TABIL;
PANIGRAH]I, 2007). O inicio da decomposi¢do de lignina ocorreu em
temperaturas que variaram entre 350 e 450°C (HAN et al., 2010), sendo
observada para ambos os biossorventes, porém essa degradagdo ocorreu em

temperaturas superiores para PM, confirmando sua estabilidade térmica.

pH inicial

pH final- pH inicial

—eo—PM

—a— PN

Figura 3 - Valores do pH inicial-pH final versus pH inicial no experimento
do ponto de carga zero com concentracdo de 0,5 mol L' de cloreto
de potassio para Pistia stratiotes in natura (PN) e Pistia stratiotes
quimicamente modificada (PM). Condi¢des experimentais: tempo de
agitacao de 24 horas, 250 rpm, temperatura 25°C.

11/20/2014| Mag | WD Sig VacMode
8:03:54 AM|1600x/9.4 mm SE High vacuum 30 0 KV

—50.0pm
UEL - Pistia stratiotes

a v‘z‘i
50.0um

"BV Sig| VacMode | Mag| WD
9:06:42 AM 30.0 kV SE High vacuum 1600x 9.6 mmUEL - Pistia strat mod NaOH ac citr

6/26/2015

Figura 2 - Micrografias dos biossorventes Pistia stratiotes in natura (A) e Pistia stratiotes quimicamente modificada (B) ampliadas 1.600X.
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Experimentos de equilibrio

Realizada a caracterizagdo dos biossorventes, iniciaram-se os experi-

mentos de biossor¢ao em fungdo do pH, do tempo, da concentragdo

do metal, da temperatura e da dessorgdo. O pH é um fator de extrema

importancia para os processos de biossor¢ao de metais. Na Figura 5, sao

apresentadas as taxas de remogao de Cr(III) na faixa de pH 3,0 a 6,0.
A analise de variancia (Tabela 1), ao nivel de significAncia de 1%,

mostrou que os resultados obtidos para o biossorvente PN nao foram

100 ~
90 A
80 A
70 A
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% em massa

40 -
30 A

20 A
10 1

O T T T T T T T T T 1
O 100 200 300 400 500 600 700 800 S00 1000

Temperatura (°C)

—— PN

Figura 4 - Curvas da andlise termogravimétrica para Pistia stratiotes
in natura (PN) e Pistia stratiotes quimicamente modificada (PM).
Condigdes experimentais: temperatura 30 a 900°C, taxa de
aquecimento de 10°C min’, atmosfera de nitrogénio (20 mL min™).
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Figura 5 - Efeito do pH na biossorcao de Cr(lll) pelos biossorventes
Pistia stratiotes in natura (PN) e Pistia stratiotes quimicamente
modificada (PM). Condicbes experimentais: concentracdo do ion de
30 mg L', tempo de 24 horas, 250 rpm, temperatura 25°C.
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significativos. Dessa forma, qualquer um dos pHs testados poderiam ser
utilizados nos experimentos. No entanto, os resultados para o biossor-
vente PM influenciaram de forma significativa na eficicia da biossorgao.

Os resultados referentes a influéncia dos pHs testados foram con-
firmados por meio do teste de Tukey, o qual determina a diferen¢a
multipla das medidas entre os parametros analisados, ao nivel de 1%
de significancia. A menor média obtida foi no pH 6,0, que diverge dos
outros trés pHs. Por outro lado, os pHs 3,0, 4,0 e 5,0 nao diferem entre
si, conforme demonstrado na Tabela 2.

Com os resultados obtidos, os demais experimentos para ambos
os biossorventes foram realizados utilizando as solugdes ajustadas em
pH 5,0. A escolha levou em consideragdo a Resolugdo n° 430/2011
CONAMA (BRASIL, 2011), que estabelece para o langamento de
efluente liquido de qualquer fonte poluidora o pH na faixa de 5,0 a
9,0. Assim, a aplica¢do em larga escala tem seus custos minimizados
por nio requerer ajustes constantes de pH.

Definido o pH 5,0 e tendo como base os valores do PCZ, verifica-se
que a carga superficial de PN ¢ positiva, e de PM apresentou-se nega-
tiva. O Cr(III) é um ion catidnico, nesse caso a superficie de PM pre-
dominantemente negativa favorece a biossor¢io, ja a carga positiva
na superficie de PN, em geral, pode desfavorecer o processo de bios-
sor¢do. No entanto, os resultados demonstram remog¢ao do ion meta-
lico por PN. Com isso, néo é possivel avaliar o processo de biossor¢ao
do metal somente em relagdo a carga da superficie do biossorvente
(MIMURA et al., 2010).

Os testes cinéticos possibilitam quantificar o tempo necessério
para a reagdo de adsorgdo atingir o equilibrio, prevendo a necessi-
dade de efetuar a regeneragio ou a troca do material. Na Figura 6,
sdo apresentados os resultados dos testes cinéticos da biossor¢ao do

ion Cr(III) pela biomassa de PN e PM. Para PN, a maior remogao

Tabela1- Analise de varianciadarespostainfluéncia do pH na biossorcao
deions Cr(lll) pelos biossorventes da macroéfita aquatica Pistia stratiotes
in natura (PN) e Pistia stratiotes quimicamente modificada (PM).

Fontede | Grausde | Somade | Quadrado F alr
variacao | liberdade | quadrados médio o P

PN 3 32500 10,833 25490 01940
PM 3 906 et+01 301833 2012222 | 00007

F quantidade de variancia.

Tabela 2 - Médias para a varidvel influéncia do pH na biossorcao de ions
Cr(ll) pelo biossorvente Pistia stratiotes quimicamente modificada a 1%
de significancia.

H

I T T
Média ‘ 90a ‘ 9a ‘ 87a ‘ 65b

Médias nas linhas, seguidas de mesmas letras, nao diferem (p > 000 pelo teste de Tukey.
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de Cr(III) (Qe(1 2,20 mg g') ocorreu em 60 minutos, atingindo o equili-
brio a partir desse tempo. Para PM, a maior remogio do ion metalico foi
2,77 mg g, e com 240 minutos o equilibrio foi atingido. Quando com-
parados, PN atingiu o equilibrio em um tempo menor; por outro lado,
a remog¢do de Cr(IIT) também foi menor. Ja a PM removeu cerca de
27% a mais do metal, mas requereu um tempo maior. Esse fato pode
estar associado a alteragdes na superficie do biossorvente, por exem-
plo, aumento dos poros, verificado pelo modelo de difusdo intrapar-
ticula, em que o biossorvente levaria um tempo maior para penetrar
nos poros disponibilizados apds a modificagdo quimica.

De modo geral, os resultados nos estudos utilizando macrofitas aqué-
ticas como biossorvente apresentam boas taxas de remogao de metais,
visto que outros biossorventes nao retratam a mesma eficcia, ou entao
o tempo requerido para atingir o equilibrio é longo. Portanto, conforme
descrito no estudo de Dhir e Kumar (2010), utilizando a macréfita aqua-
tica Salvinia sp. e residuos agricolas (palhas de trigo e arroz) na remo-
¢d0 de cromo, cddmio e niquel, a biomassa de Salvinia sp. apresentou
maior potencial de remogdo para os trés metais testados.

Um estudo realizado por Chakraborty e Mukherjee (2013) uti-
lizando P. stratiotes em um processo de bioacumulagdo (biomassa
ativa — envolve o metabolismo da planta), na remog¢ao de Cr(VI) em
efluente de curtume, obteve remogido de 84% de uma concentragao
inicial de 2,17 mg L, em um periodo de 144 horas. Nesse sentido, a
utilizagdo da macrofita como biossorvente mostra-se vantajosa, prin-
cipalmente pelo tempo curto requerido e por permitir a remogao de
cromo em concentragoes maiores, uma vez que ao utilizar a biomassa

ativa, concentragdes elevadas podem ocasionar toxicidade a planta.

281 ° [ ] °
26 1

244, °
o0

2'2'?}' P

18 A

Q(mggh

14 A
12 A

1,0 T T T T T T T T 1
O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo (min.)

u PN o PM

Figura 6 - Cinética da biossorcdo do Cr(lll) para os biossorventes
Pistia stratiotes in natura e Pistia stratiotes quimicamente modificada.
Condigbes experimentais: concentracdao do ion 30 mg L', pH 5,0,
250 rpm, temperatura 25°C.
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Os resultados experimentais para ambos os biossorventes se ajus-
taram ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, com valores do
coeficiente de determinagio linear (R*) proximos de 1, indicando forte
interacdo entre o metal e os biossorventes. Além disso, os valores de Q
calculados por esse modelo sdo proximos dos valores experimentais,
conforme apresentado na Tabela 3.

O modelo de pseudo-segunda ordem, proposto por Ho e McKay
(2000), supde que o limitante da velocidade pode ser sor¢ao quimica ou
quimiossor¢ao, envolvendo forgas de valéncia por meio do compartilha-
mento ou da troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato. Para PM,
o modelo de difuséo intraparticula também apresentou valor de R? pré-
ximo de 1 (Tabela 3). Esse modelo (WEBER & MORRIS, 1963) é utilizado
para identificar as etapas que ocorrem durante o fendmeno da adsorgao.

Os pontos experimentais dos dados obtidos na cinética de PM
foram ajustados por uma reta (Qt versus t'?), que representa a difu-
$30 nos macroporos. A cinética em uma linha reta também indica que
a sorgdo é controlada apenas por difusdo intraparticula (HAN et al.,
2010). No entanto, o grafico (ndo apresentado) para o modelo de
pseudo-segunda ordem também apresentou uma tinica reta. Nesse con-
texto, o processo de biossor¢do pode ser de natureza complexa, com
mecanismos de interagdo atuando ao mesmo tempo, consistindo
tanto a biossor¢ao de superficie quanto a de difusdo intraparticula
(CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010).

Mesmo depois de atingido o equilibrio, observa-se, na Figura 6, que
os biossorventes continuaram sua atividade adsortiva, por isso definiu-
-se 0 tempo de contato de 840 minutos para garantir o equilibrio dos
sistemas e, em seguida, foram construidas as isotermas de biossorgao.

A isoterma representa a quantidade de metal biossorvido em fun-
¢do da concentragao de equilibrio, na qual valor da capacidade méxima
de biossor¢do é um fator importante para conhecer o desempenho

da biomassa. Com os resultados, calculou-se a quantidade do metal

Tabela 3 - Parametros cinéticos obtidos por meio da linearizagao dos
modelos de pseudo-segunda ordem e difusao intraparticula para Cr(lll)
utilizando Pistia stratiotes in natura (PN) e Pistia stratiotes quimicamente
modificada (PM).

d,,, (Mg g" 2204 | 2772
Pseudo 22 Ordem K,(109 (@ mg'min?) | 0307 3698
Lo Lt q., (Mg g” 2054 | 2749
% K% % R 0999 | 0999
K, (mg g'min*?) 0018 3140

ai?;ioﬂlffacf’art‘tu‘a C(mgg) 1600 | 2461
R 0185 | 0999

Ot quantidade maxima de metal adsorvido (mg g’) experimentalmente;

g, quantidade de metal adsorvido (mg g") no tempo t; K, constante de velocidade
de pseudo-segunda ordem; Ot capacidade de adsorcao no equilibrio (mg g";

K, taxa de difusao intraparticula; C; constate referente a espessura da camada limite.
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biossorvido por grama de biossorvente, construindo um grafico de Q |
(mgg"') em fungdo de Ceq (mgL"). A capacidade maxima para PN foi
de 19,80 mg g e para PM de 58,16 mg g, conforme demonstrado nas
Figuras 7A e 7B, respectivamente.

A partir dos parametros obtidos e da aplicagdo dos modelos mate-
maticos, constatou-se que o modelo de Freundlich apresentou bons
ajustes para PN e PM por apresentar valores de R* proximos de 1
(Tabela 4). Assim, o processo de biossor¢do ocorre em multicamadas
(FREUNDLICH, 1906), e o valor de n superior a 1 indica que a biossor-
¢do é favoravel e os locais sdo altamente energéticos (LINDINO et al.,
2014). Para PM, o modelo de Langmuir (1918) também apresentou
valor de R? préximo de 1 (Tabela 4), podendo ambos os modelos ser
utilizados para prever o comportamento de equilibrio.

Para verificar o efeito da temperatura na biossor¢ao foram obtidos
os pardmetros termodinamicos AH, AS e AG (Tabela 5).

Os valores negativos de AG demonstram que a biossor¢do do
Cr(III) ocorre de forma espontanea, indicando viabilidade do pro-
cesso. Os ensaios realizados nas diferentes temperaturas (25, 30, 40 e
50°C) demonstram que PN apresenta espontaneidade (AG) maior em
razdo do valor mais negativo. J4 os resultados negativos nos valores de
AH demonstram tratar-se de processos exotérmicos, que liberam calor,
sendo maior para PM. Os valores positivos para AS indicam desordem
na interface sélido-solugao (VILAS BOAS et al., 2012). Acredita-se que
amodificagdo quimica provocou ordem na superficie do biossorvente,
tendo como base o valor negativo de AS para PM.

A regeneragdo do biossorvente por meio da dessor¢ao apresenta-

biomassa foi submetida ao processo de dessor¢ao. Por meio do meca-
nismo de troca idnica, espera-se que os ions H* possam substituir o
cation biossorvido (MIMURA et al., 2010). Os resultados apresenta-
ram dessor¢io de 36,80% para PN e de 91,80% para PM. A maior des-

sor¢ao para PM indica a possibilidade de reutilizagdo do biossorvente.

Tabela 4 - Isotermas do modelo de Langmuir e Freundlich para
biossorcao de Cr(ll) pelos biossorventes Pistia stratiotes in natura (PN)
e Pistia stratiotes quimicamente modificada (PM).

Constante de Langmuir d,.,.(mggh | 90909 58,823
S 1, G b(Lmg) | 00O 0008
b
qeq qmax qmax RZ 0’097 0’932
Constante de Freundlich K. (mg g" 0174 1088
1
log g,,=log K, + [7] log C,, n 1072 1679
R2 0979 0931

Ceq: concentracao do soluto em equilibrio (mg g O quantidade de soluto
adsorvida por unidade por unidade de massa de sorvente (mg g); g, - medida
da capacidade que indica a intensidade de adsorcao; b: constante que indica a
intensidade da adsorcao; R coeficiente de determinagdo linear; K: constante de

Freundlich; n: constante que relaciona a intensidade de adsorcao.

Tabela 5 - Parametros termodinamicos para a biossorcao de Cr(lll)
utilizando Pistia stratiotes in natura (PN) e Pistia stratiotes quimicamente
modificada (PM).

Material ’ i1t 1 1
AH (kJ mol) AS (jK' mol™) AG (kJ mol™)
PN 919

-se como um método importante, uma vez que diminui os custos do 744 3173
processo de tratamento e possibilita a recupera¢io dos metais extrai- PM 3068 -42,65 775
dos da fase liquida (VOLESKY, 2001). Ap6s a biossor¢ao dos metais,a  AH: entalpia: AS: entropia; AG: energia de Gibbs.
A 251 B 70 7
60 - .
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Figura 7 - (A) e (B) Isotermas de biossorcao de Cr(lll) por Pistia stratiotes in natura e Pistia stratiotes quimicamente modificada, respectivamente.
Condigdes experimentais: pH 5,0, tempo de 840 minutos, 250 rpm, temperatura 25°C.
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Nos casos de baixa dessorgio, os biossorventes contendo o ion
metélico poderdo ser incorporados em blocos de concreto, tornando
o metal cromo imobilizado e, consequentemente, evitar prejuizos ao
ambiente (LINDINO et al., 2014), ou ainda realizar a incineragdo do
material (formagéo de dxidos), pois trata-se de um método com atra-
tivo energético e possibilidade de recuperagao do metal.

Em razio da presenca de outros compostos no efluente, a remogio
do metal pode ter sua eficacia reduzida, uma vez que estardo compe-
tindo pelos sitios disponiveis do biossorvente. Nesse sentido, conheci-
das as melhores condi¢oes utilizando a solu¢iao aquosa sintética, reali-
zaram-se os testes utilizando efluente de curtume bruto e da lagoa de
tratamento bioldgico ou secundario, do tipo aerébio.

No curtume, o qual se coletou o efluente para este estudo, no pro-
cesso de curtimento do couro é utilizado sulfato basico de cromo, € 0
método de tratamento empregado é o de precipitagdo. O método de
tratamento ¢ eficiente na remogdo da maioria dos poluentes gerados,
fazendo com que o efluente se adeque a legislagao, no entanto é gerada
significativa quantidade de lodo contendo cromo.

O efluente bruto apresentou concentragio inicial de Cr(III) de
23 mg L™, e nalagoa de tratamento bioldgico a concentragio inicial foi
de 0,68 mg L. A Figura 8 apresenta os resultados obtidos na remogao
de Cr(III) do efluente bruto (T1) e da lagoa de tratamento bioldgico
(T2) utilizando os biossorventes PN e PM. As taxas de remogéo de
Cr(III) foram menores que as encontradas nas isotermas de equilibrio.
Além disso, ambos os biossorventes removeram a mesma quantidade
do metal quando o efluente bruto foi alvo do estudo, diferentemente dos
testes com o efluente sintético, nos quais PM removeu maior quantidade
de Cr(III). Quando observados os resultados com o efluente do trata-
mento bioldgico, ambos os biossorventes conseguiram remover maior

quantidade de Cr(III), sendo PM mais eficaz, com 65,44% de remogao.
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60 A

50

404

301

20 4

% biossorvida de cromo

PN-T1 PM-T1 EPN-T2 EPM-T2

Figura 8 - Testes com efluente bruto (T1) e da lagoa de tratamento
biolégico (T2) de curtume, com os biossorventes Pistia stratiotes in natura
e Pistia stratiotes quimicamente modificada. Condi¢des experimentais:
pH 5,0, tempo de 840 minutos, 250 rpm, temperatura 25°C.
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Acredita-se que em razao da presenca de outros contaminantes no
efluente, os biossorventes podem ter tido sua eficdcia reduzida, prin-
cipalmente para o efluente bruto, assim como observado por Volzone
e Garrido (2008) utilizando bentonita modificada com Al(OH), para
remogao de Cr(III) de solugdes sintéticas e efluente de curtume.
Os resultados para a capacidade de biossor¢ao foram de 120 mg g™
para efluente sintético e de 24 mg g para o efluente real. Os autores
concluiram que a diferenca provavelmente ocorre em razao da exis-
téncia de outros poluentes.

Ademais, no teste utilizando o efluente bruto, somente com o
método de biossor¢do, ndo foi possivel atender ao limite de 1,0 mg L™
de Cr(III) previsto na Resolugiao n° 430/2011 (BRASIL, 2011), tendo
em vista a concentragdo final do metal para ambos os biossorventes
(16,5 mg L*). Sendo assim, o método de biossor¢ao necessitaria estar
consorciado com outro método de tratamento. Com relagio ao efluente
da lagoa de tratamento secundario, quando observada a legislagao,
a concentragdo de metal ja se encontra abaixo do limite permitido
(0,68 mg L), de qualquer forma o método de biossor¢ao poderia ser
empregado como um polimento de lagoa, uma vez que, mesmo baixa,
a quantidade de cromo pode diminuir a eficiéncia das bactérias cau-
sando até mesmo toxicidade.

De acordo com Altundogan (2005), em processos de tratamento
de efluentes com biossorventes organicos, alguns compostos podem
ser solubilizados da fase sélida e ocasionar influéncia negativa, por
exemplo, aumento na carga orgénica do efluente. Nesse sentido, veri-
ficou-se a influéncia dos biossorventes na qualidade final do efluente,
analisando os pardmetros de turbidez e matéria organica (DQO) do
efluente bruto, conforme apresentados na Tabela 6.

Observa-se que os valores de turbidez foram reduzidos: PN apre-
sentou redugdo de 91,15%, e PM, de 93%. Ja os valores de DQO para
PN foram diminuidos e para PM aumentados. Acreditava-se que com
a modifica¢do quimica a DQO para PM seria menor ou se manteria
constante, mas os resultados indicaram o inverso. Conforme desta-
cado por Li, Tabil e Panigrahl (2007), o desenvolvimento de uma teo-
ria definitiva para o mecanismo de ligagdo nas modificagdes quimicas
¢ ainda muito complexzo.

Frente aos resultados obtidos, PM néo se mostra tio vantajosa

para utilizagdo no tratamento do efluente real como nos ensaios com o

Tabela 6 - Valores de turbidez e demanda quimica de oxigénio do
efluente bruto e ap6s a biossorcao por Pistia stratiotes in natura (PN) e
Pistia stratiotes quimicamente modificada (PM).

N Apos Apos
NS biossorcao PN biossorcao PM
288 20

Turbidez (NTU) 255
DQO (mg L") 70086

7911 94140

DQO: demanda quimica de oxigénio.
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efluente sintético, uma vez que removeu a mesma quantidade de Cr(III)
que PN e ainda causou impacto negativo no efluente com o aumento
da DQO. Ressalta-se que a modificagdo quimica aumenta os custos
do processo e que para sua utilizagdo é necessario apresentar eficicia

superior aos biossorventes in natura.

CONCLUSOES

Constatou-se melhor eficacia do biossorvente P, stratiotes apos a modi-
ficagdo quimica nos testes utilizando o efluente sintético. Essa melhora
pode estar relacionada ao baixo valor de PZC (2,5), indicando que a
superficie a pH 5 causa atragdo para o metal, e também a insercéo de
novos grupos carboxilas.

Nos ensaios cinéticos, o equilibrio foi alcan¢ado em pouco
tempo e com altas taxas de remogao de Cr(III). O modelo ciné-
tico que melhor ajustou os dados experimentais foi o de pseudo-
-segunda ordem, e para PM, o modelo de difusdo intraparticula
também apresentou bons ajustes. Os dados experimentais das iso-
termas de equilibrio para PN seguiram o modelo de Freundlich, e
para PM, os modelos de Langmuir e Freundlich, cuja capacidade

maxima de biossor¢do para PN foi de 19,80 mg g e para PM de

58,16 mg g'. O processo de biossor¢ao caracterizou-se como espon-
tdneo e exotérmico, e na reversibilidade da biossor¢do, PM apre-
sentou maior dessorg¢ao.

Os estudos utilizando o efluente bruto e da lagoa de tratamento
bioldgico, por meio da biossor¢ao de PN e PM, mostraram-se mais efi-
cazes na remogao de Cr(III) em concentragbes menores, e mostraram
que a presenga de outros poluentes interfere na capacidade maxima
dos biossorventes. Além disso, os resultados de DQO e turbidez do
efluente bruto indicaram a utilizacdo de PN. Ressalta-se ainda que a
macroéfita aquatica P, stratiotes esta disponivel em grande quantidade.
Em muitos casos, apresenta-se como uma planta invasora e, ainda,
possui baixo custo, e seu preparo para uso é de simples operagdo, no
entanto estudos complementares sdo necessarios a fim de avaliar sua

aplicagdo em escala real.
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