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RESUMO

Neste trabalho foi preparado um novo biossorvente a partir da modificacdo
superficial de fibras naturais de algoddo com acido citrico. As caracteristicas da
superficie do novo material foram avaliadas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e por espectroscopia na regiao do infravermelho. Em seguida avaliou-se o
potencial da fibra natural de algoddo modificada superficialmente com acido citrico
(FNAMAC), como biossorvente para a remogao de ions Cu®*, Zn?*, Cd** e Pb** de
solucdes aquosas diluidas. Estudos de adsorcao foram realizados avaliando-se a
influéncia do pH da solugao, do tempo de contato e da concentragao do ion metalico
sobre o0 processo de adsorgdo, pela técnica da batelada e em fluxo (coluna). Os
dados experimentais foram tratados segundo os modelos de adsor¢ao de Langmuir
e de Freundlich. A ordem de adsorgdo dos ions em solucdo pelo adsorvente foi de
Pb>Cd>Cu>Zn e seus valores foram de 21,62, 8,22, 6,11 e 4,56 (mg g'1),
respectivamente. O pH 6timo do processo de adsorcao foi determinado como sendo
igual a 5,0 e 0 PCZ (ponto de carga zero) do adsorvente igual a 3,2. Os estudos da
cinética de biossor¢do demonstraram que o processo € rapido (15 min.) e o modelo
cinético que melhor se ajusta aos dados experimentais € o de pseudossegunda
ordem. Estudo em coluna de leito fixo apresentou uma curva de ruptura tipica em “S”
e os dados experimentais foram aplicados aos modelos matematicos de Thomas e o
de Yoon-Nelson.

Palavras-chave: Fibra natural de algoddo. Metais pesados. Acido citrico.
Biossorcéao.
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um biossorvente para metais pesados. 2010. 78 f. Dissertagdo (Mestrado em
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ABSTRACT

In this work was developed a new biosorbent done through the modification of
natural fibers surface using citric acid. The new material surface characteristics were
analyzed by scanning electronic microscopy (SEM) and infrared spectroscopy. Next
was evaluated the potential of the natural cotton fiber surface modified with citric
acid, as adsorbent to remove ions of Cu®*, Zn%**, Cd** and Pb?*, from diluted aqueous
solution. Adsorption studies were conducted to evaluate the influence of solution pH,
contact time and concentration of metal ion on the adsorption process using the
batch technique and flow (column). The experimental data was treated according to
the adsorption models of Langmuir and Freundlich. The order of adsorption of ions in
solution by the adsorbent was Pb> Cd> Cu> Zn and their values were 21.62, 8.22,
6.11 and 4.56 (mg g), respectively. The optimum pH of adsorption was determined
as being equal to 5.0 and the PZC (point of zero charge) the adsorbent equal to 3.2.
Studies of the kinetics of biosorption showed that the process in quick (15 min) and
the kinetic model that best fits the experimental data is to pseudo-second order.
Studies in fixed bed column curves was a typical break in “S” and the experimental
data was applied to mathematical models of the Thomas and Yoon and Nelson.

Keywords: Natural cotton fiber. Heavy metals. Citric acid. Biosorption.
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1.1INTRODUCAO

Os metais pesados sao considerados como uma das principais
fontes de poluicdo do meio ambiente, uma vez que tém efeito significativo sobre a
sua qualidade ecoldgica ' principalmente pela sua indegradabilidade e
bioacumulagdo na cadeia alimentar 2. O cadmio e o chumbo sdo metais tdxicos,
como néo tém funcgado bioldgica ndo existe nem um mecanismo para elimina-los do
organismo. Cobre e zinco s&o essenciais ao metabolismo humano, porém em
concentracdes elevadas podem causar intoxicagdo como necrose hepatica, ictericia
e lesao renal, nauseas, vomitos, dor epigastrica, diarréia e tonturas 3,

A industrializacdo de muitas regides aumentou a geragdo de
efluentes contendo metais pesados, sendo necessaria a elaboragao e implantagao
de normas ambientais que exigem o tratamento adequado destes efluentes, a fim de
se minimizar o impacto ambiental por eles causado *. Em geral, os métodos
convencionais de tratamento para a remog¢ao de metais pesados de aguas residuais
envolvem precipitacdo quimica, membrana de separacgao, troca idnica, evaporacao e
eletrdlise e sdo frequentemente caros ou ineficientes, especialmente no caso de
solugcdes bastante diluidas. Em vista disto torna-se extremamente importante a
busca por biomateriais adsorventes, eficazes e econdmicos, também por serem
renovaveis e biodegradaveis °.

Inimeros trabalhos tém sido realizados com o objetivo de se
aproveitar matérias-primas agricolas, ou residuos destas, bem como a utilizagao de

algas e bactérias para a remogdo de metais pesados * *'°

, avaliando-se a sua
capacidade de adsorcéo sob diferentes tratamentos e para diferentes metais .

Na literatura encontram-se alguns tipos de biomassa tratada com
acido citrico para a obtencao de novos adsorventes modificados como, por exemplo:
serragem de madeira ', sabugo de milho *, casca de soja " e palha de arroz '
Neste trabalho a fibra de algod&o natural, um vegetal pertencente a familia das

Malvaceas do género Gossypium °

, cuja fibra é composta principalmente por
celulose (94% de sua constituigao) '° foi utilizada como material modificado com
acido citrico superficialmente devido a suas propriedades peculiares como elemento
filtrante. Vale ressaltar que na literatura, encontrou-se apenas um trabalho que trata

da modificagdo com acido citrico da fibra natural de algod&o "'.
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A celulose é passivel de modificagbes quimicas pela reacdo de
ancoramento de diferentes grupos funcionais com os diversos grupos hidroxila,
presentes no biopolimero. A mesma tem se apresentado bastante atraente quanto
ao sequestro de metais pesados, quando a ela sdo introduzidos grupos funcionais
como carboxilato e amina %™ ¢,

O presente trabalho trata da preparacao e do estudo de adsorgéo de
um novo adsorvente para a remoc¢ao de metais pesados como cobre, zinco, cadmio
e chumbo de solucdes aquosas através da modificagao superficial com acido citrico

da fibra natural de algodao.

1.1.1 O Algodao

O algodéao é uma fibra branca ou esbranquigada obtida dos frutos de
algumas espécies do género Gossypium, familia Malvaceae ™.

Ha muitas espécies nativas das areas tropicais da Africa, Asia e
América, tendo indicios da utilizagdo do algodao ha cerca de 7.000 anos. Nos dias
atuais cinco espécies sdo aproveitadas de forma significativa, das quais duas se
destacam: o American Upland (Gossypium hisurtum), originario do México responde
a 95% da produgdo mundial também cultivado no Brasil e o Pima Americano
(Gossypium barbadense), de origem peruana, responde a 5% da produ¢do mundial
18

O algodoeiro tem como principal produto o seu fruto, cuja massa é
composta pelas sementes (52%), fibras (40%) e demais estruturas botanicas (8%).
As sementes contém aproximadamente 15% de oleo, 3% de fibras, 40% de
proteinas e 42% de tegumentos. Ja as fibras, estruturas compostas de celulose, sao
o principal produto econdmico do algodoeiro '®. Na Tabela 1 é apresentada a
composi¢cado quimica aproximada da fibra de algodao.

Os principais usos da fibra do algod&do incluem: cosméticos,
embalagens, filmes, estofamentos para moveis, cordas e tecidos. A fibra do algodao
€ comercializada segundo suas propriedades fisicas, estas, determinam a sua
qualidade ou valor tecnoldgico. No entanto, o conceito de qualidade do algodé&o
sofreu modificagdes no passado em fungcdo das determinagdes tecnoldgicas
comumente realizadas. Antigamente o valor do algodao era considerado apenas em

funcdo do comprimento da fibra e do tipo comercial, sendo o primeiro determinado
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manualmente pelos classificadores e o segundo, visualmente, em fungdo da
limpeza, aparéncia, cor e aspectos de beneficiamento. A pesquisa tem revelado a
importancia de outras caracteristicas fisicas, utilizando aparelhos adequados, cuja
evolugao foi rapida nas ultimas décadas. Hoje em dia, a maioria das industrias ja
leva em consideracéo o indice Micronaire (indicativo do complexo finura / maturidade

da fibra) e a tenacidade da fibra por exemplo .

Tabela 1 Composigao quimica aproximada da fibra de algodéo 16,

Composicao Porcentagem (%)
Celulose 94
Proteinas 1,3

Cinzas 1,2
Substancias pécticas 0,9
Acidos malicos, citricos, etc 0,8
Cera 0,6

Acgucares totais 0,3

N&o dosados 0,9

A fibra do algoddo nao traz fortes impactos se descartada
indevidamente no meio ambiente, uma vez que seu material é organico, e leva cerca
de trés a seis meses para se decompor completamente. Por outro lado, a reciclagem
das fibras de algodao apresenta dificuldade moderada, ja que ndo existem
tecnologias de facil acesso para isto. Seu impacto pode ser maior durante sua
cultura se feito incorretamente, pois é necessario grande espaco fisico para sua
agricultura, e sao utilizados diversos tipos de vermifugos, adubos quimicos,
inseticidas entre outros agrotdxicos %°.

O Brasil é o quinto produtor mundial depois de: China, india, Estados
Unidos e Paquistdo e o quarto maior exportador da fibra. Os maiores produtores
brasileiros sdo os Estados do Mato Grosso, Bahia, Goias e Mato Grosso do Sul.
Cerca de 90% do algodéo brasileiro € produzido no cerrado (Centro Oeste, oeste da
Bahia, sul do Maranhdo e Piaui), regido que oferece condi¢cbes favoraveis a
expansao da lavoura, como clima, baixo custo de producéo e condigcbes topograficas
ideais para a mecanizagao do plantio e da colheita. O restante é plantado no norte e

oeste do Parana e oeste e sul de Sdo Paulo. O algodao de baixa tecnologia, de
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subsisténcia, € produzido no Nordeste. Na safra 2006/2007, o Brasil produziu 1,5

milhdes de toneladas. A safra mundial atingiu 25,858 milhées de toneladas 21
1.1.2 A Celulose

A celulose € o composto organico mais abundante do planeta. Trata-
se de um polissacarideo de cadeia longa composto de um sé monémero (CgH1005)n,
(d-glicose) 22 E um dos principais constituintes das paredes celulares das plantas
(cerca de 33% do peso da planta), em combinagado com a lignina, com hemicelulose
e pectina e nao é digerivel pelo homem, constituindo uma fibra dietética. Alguns
animais, particularmente os ruminantes, podem digerir a celulose com a ajuda de
microrganismos simbidticos.

Este biopolimero foi primeiramente isolado e caracterizado pelo
quimico francés Anselme Payen em 1838. Sua hidrélise completa leva a d-glicose 2.

A unidade repetitiva da celulose € composta por duas moléculas de
glicose eterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas (Figura 1). De acordo com a
literatura, estas unidades (n) se repetem em valores que variam entre 500 e 12500
vezes dependendo da origem e tratamento da matéria prima, a celulose da fibra do

algod&o apresenta n que varia de 400 a 5000 *.

Figura 1 Representacao da celulose

Esta configuragdo dos carbonos anomeéricos da celulose faz com
que suas cadeias sejam lineares .
O arranjo linear das unidades de glicose ligadas em B da celulose

apresenta uma distribuicdo uniforme dos grupos hidroxila do lado de fora de cada
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cadeia. Quando duas ou mais cadeias de celulose entram em contato, os grupos
hidroxila encontram-se favoravelmente posicionados para unir-se em cadeias,
formando pontes de hidrogénio. O entrelagamento de muitas cadeias de celulose
desta maneira forma um polimero fibroso muito insoluvel e rigido que é ideal como

material da parece celular das plantas %°.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral preparar a fibra natural
modificada com acido citrico e avaliar a sua capacidade para a adsorcdo de ions

Cu?*, Zn**, Cd** e Pb** de solugdes aquosas diluidas.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

+» Preparar a fibra de algodao natural modificada com acido citrico
de forma reprodutivel e caracterizar esta modificagao na fibra.

* Realizar estudos de adsor¢cdo do novo material para avaliar a
influéncia do pH da solucdo aquosa, do tempo de contato e da concentracido do ion
metalico sobre o processo de adsorcgéo, pela técnica da batelada.

s Estudar o processo de adsorcdo dos ions metalicos em sistema
de fluxo.

+»+ Avaliar os dados experimentais em batelada segundo os modelos
matematicos de adsor¢cdo de Langmuir e de Freundlich, e os dados em coluna de
leito fixo através dos modelos de Thomas e o de Yoon e Nelson.

s Avaliar a cinética de biossorcdo do material para cada ion
metalico e estudar os dados experimentais conforme os modelos matematicos de
pseudoprimeira e de pseudossegunda ordem visando a melhor compreensdo do

processo de adsorgao.



CAPITULO 2

20

REVISAO BIBLIOGRAFICA




21

2.1 METAIS PESADOS

Sao considerados como metais pesados, aqueles que possuem
densidade relativa maior que 5 g cm™ ou niimero atémico superior a 20 °. Contudo
como muitos destes metais sdao comprovadamente téxicos, habituou-se identificar
como metal pesado qualquer metal téxico, independentemente de sua densidade
relativa %°.

Os metais pesados encontram-se divididos em dois grupos %':

« Os micronutrientes (oligoelementos): sdo os requeridos em
pequenas quantidades por plantas e animais, essenciais aos seus metabolismos,
podendo ser toxicos em concentragdes elevadas. Neste grupo se encontram o B,
Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Se e Zn.

% Os que nao possuem fungdo biolégica: s&o toxicos em
determinadas quantidades no organismo causando doengas; além de serem
bioacumulados pelos organismos. Estdo neste grupo, principalmente o Cd, Hg, Pb,
Sb, Bi.

A problematica dos metais pesados reside no fato de que mesmo
estando em concentragdes reduzidas, uma vez langados em cursos d’agua, como
por exemplo, em rios, mares e lagoas, por ndo integrarem o ciclo metabdlico dos
organismos, sdo neles armazenados e, em consequéncia, sua concentragao é
ampliada nos tecidos dos seres vivos que integram a cadeia alimentar do
ecossistema 2.

Os metais pesados ocorrem no ambiente aquatico sob diversas
formas como em solugdo como ions ou como complexos soluveis organicos ou
inorganicos; formando ou estando retidos as particulas coloidais minerais ou
organicas; retidos no sedimento; ou incorporados a biota %

A toxicidade dos metais pesados é muito alta. Sua agao direta sobre
0s seres vivos acontece através do bloqueio de atividades bioldgicas,
especificamente pela inativagdo enzimatica devido a formacéo de ligagdes entre o
metal e alguns grupos funcionais das proteinas, causando danos irreversiveis em

diversos organismos %°.

A fim de se combater tais efeitos, aumentados pela
industrializagdo de muitas regides, a elaboragdo e implantagdo de normas
ambientais que exigem o tratamento adequado destes efluentes, tornaram-se

essenciais.
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A Tabela 2 apresenta os limites maximos permitidos, segundo a
orientacdo do CONAMA - 357 %0 das concentragbes de cobre, zinco, cadmio e
chumbo que s&o os metais estudados no presente trabalho, em aguas da classe 2 —
aguas que podem ser destinadas: ao abastecimento para consumo humano, apos
tratamento convencional; a protecdo das comunidades aquaticas; a recreacdo de
contato primario, tais como natagao, esqui aquatico e mergulho, bem como, o limite
maximo das concentragbes dos ions destes elementos em efluentes a serem

langados direta ou indiretamente nos corpos de agua.

Tabela 2 Limites maximos de cobre, zinco, cadmio e chumbo segundo o CONAMA.

Elemento Limite em aguas Classe 2 Limite em efluentes
mg L mmol L™ mg L mmol L™
Cobre dissolvido 0,009 0,14 x 107 1,0 16 x 10
Zinco total 0,18 2,75x 107 5,0 76 x 107
Cadmio total 0,001 0,009 x 107 0,2 1,73 x 107
Chumbo total 0,01 0,05 x 107 0,5 2,41x10°

Fonte Adaptado CONAMA, Resolucao 357 de 2005.

A seguir sdo apresentadas algumas caracteristicas das espécies metalicas

que sao objetos de estudo desta dissertagao.

2.1.1 Cobre

O cobre é o vigésimo quinto elemento mais abundante, em massa,
na crosta terrestre, ocorrendo na proporgdo de 68 ppm. E encontrado na natureza
como sulfetos, carbonatos, entre outros, sendo que o minério mais comum € a
calcopirita, CuFeS,, que possui brilho metalico e aparéncia semelhante a pirita.
Ocorre na natureza nos estados de oxidagao 1+ e 2+, sendo que este ultimo forma
um grande numero de sais de varios anions, a maioria dos quais sdo hidrossoluveis;
além de uma variedade de complexos *'.

O uso de cobre esta associado a varios processos. O metal é
utilizado na industria elétrica, por causa da sua elevada condutividade, e em
tubulagbes de agua, por causa de sua inércia quimica. Existem mais de mil ligas

diferentes de cobre, sendo citados como exemplos o bronze (cobre e estanho) e o
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latdo (cobre, zinco e outro metal em pequena quantidade). Na agricultura, diversos
compostos de cobre, além do metal finamente pulverizado, sédo utilizados como
fungicidas. Existe também, um enorme interesse pelos 6xidos mistos de cobre, do
tipo Lap.xBaxCuOwa.), pois eles apresentam propriedades supercondutoras, a
temperaturas inferiores a 50 K *'.

O cobre € um micronutriente essencial ao metabolismo humano,
incorporado a enzimas metabdlicas envolvidas na formagdo da hemoglobina, no
metabolismo de carboidratos, na biossintese de catecolaminas e em ligacdes
cruzadas de colageno, elastina e queratina do cabelo '3,

Entre os micronutrientes, o cobre € o menos moével em razdo de sua
forte adsorg&o nos coldides organicos e inorganicos do solo. Na matéria organica, o
cobre é retido principalmente pelos acidos humicos e fulvicos, formando complexos
estaveis. Assim, os complexos organicos de Cu exercem importante papel na
mobilidade e na disponibilidade deste para as plantas %°.

A ingesté&o diaria segura de cobre para o ser humano adulto esta em
torno de 2,0 mg *. Administragdes acima de 15 mg causam nauseas, vOmitos,
diarréia e codlicas intestinais. Em casos severos de intoxicagao pode causar anemia e
até levar a morte. A sua acumulagcdo em mamiferos € dada em 6rgaos internos,
principalmente rins e figado, causando cirrose e ictericia 2°.

O limite permitido de concentracdo de cobre para descarte de
efluentes é de 1,0 mg L' (Tabela 2). As principais fontes de contaminagdo
antropogénica de cobre sdo as aguas residuarias municipais, os efluentes dos
processos de manufatura de pecas de cobre e a da descarga de linhas de vapor e

de esgoto %°.
2.1.2 Zinco

O zinco ocorre na crosta terrestre na propor¢gao de 132 ppm, em
peso. E o vigésimo quarto elemento mais abundante. E explorado comercialmente
como sulfeto de zinco, sendo conhecido como esfarelita nos Estados Unidos e como
blenda na Europa. Seu estado de oxidacdo mais importante é o 2+ **.

O zinco € usado em grandes quantidades para revestir objetos de
ferro e evitar a corrosao pela aplicagdo de uma fina pelicula de zinco por eletrdlise.

Grandes quantidades de zinco sao utilizadas na fabricagcdo de ligas. A liga mais
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comum € o bronze, (uma liga de cobre e zinco). O zinco € o metal mais usado na
fundicdo de pecas metalicas. O zinco também é usado como o eletrodo negativo nas
pilhas secas. O dxido de zinco pode ser usado como pigmento branco em tintas. E
particularmente brilhante, pois absorve luz ultravioleta e a reemite como luz branca
34.

O zinco é um nutriente essencial ao metabolismo, presente em cerca
de 20 enzimas diferentes, o que demonstra sua importancia, dentre estas,
destacam-se **.

+ A anidrase carbdnica presente nas células vermelhas do sangue,
participante do processo de respiragao.

% A carboxipeptidase, presente no suco pancreatico. Esta envolvida
no processo de digestdo de proteinas pelos animais e, também, participa do
metabolismo de proteinas em plantas e animais.

+» A fosfatase alcalina: liberagao de energia.

% As desidrogenases e aldolases: metabolismo de glicidios.

% A alcool desidrogenase: metabolismo do alcool.

Grande parte do zinco liberado no ambiente deve-se a atividades
humanas como a mineragao, a produg¢ao de aco, a queima de derivados do petrdleo
e a incineracéo de residuos. O zinco adere-se ao solo, sedimentos e particulas de
pd no ar, porém, dependendo do tipo de solo alguns compostos de zinco podem
mobilizar-se para aguas subterraneas, lagoas e rios, podendo acumular-se em
peixes e outros organismos 3637,

Os efeitos ndo favoraveis a saude humana se dao pela exposi¢cdo ao
zinco em altas quantidades, que pode causar dor de estbmago, enjéo, vémitos e
irritacdo na pele. Quando ocorre a exposi¢ao a grandes quantidades por periodos

prolongados, pode haver a ocorréncia de anemia e esterilidade %,

2.1.3 Cadmio

O elemento quimico é relativamente raro, sendo sua abundancia na
Terra de 0,16 ppm e ocupando a 65° posicdo na ordem relativa de abundancia. O
cadmio é encontrado em quantidades traco na maioria dos minérios de zinco, sendo
extraidos dos mesmos. Como os demais elementos desse grupo, o ion do cadmio

apresenta estado de oxidacado 2+. Sua utilizagao estd empregada para a protecao
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do aco da corrosao pela formagao de peliculas de Cd por eletrodeposicdo. O cadmio
€ otimo absorvedor de néutrons, sendo usado na obtengao de barras de controle
para reatores nucleares *®. Também é usado em baterias de Ni/Cd, empregadas nas
pilhas recarregaveis de Ni/Cd, usadas em radios e outros equipamentos eletrénicos.
O CdS é um pigmento amarelo importante, mas caro; é utilizado em tintas **.

As principais fontes de contaminagdo dos recursos hidricos por
cadmio sao efluentes industriais e de mineragdo, a queima do carvao, de lixo
contendo cadmio, como pilhas e baterias e a reciclagem de ago tratado com cadmio.
O solo pode ser contaminado por este elemento quando se utiliza fertilizantes
agricolas a base de fosfato que contem cadmio i6nico, tornando os alimentos ali
cultivados contaminados por Cd devido a sua similaridade com o zinco *°.

Os efeitos toxicos do cadmio aos seres humanos incluem: disturbios
renais, insuficiéncia pulmonar, lesdes 6sseas, cancer, hipertensdo, doenca ltai-ltai
(fraturas nos ossos) e perda de peso *°.

A ingestdo semanal temporaria tolerada de cadmio, estabelecida em
1988 e ratificada em 1993 pelo "Joint Expert Committee on Food Additives" , é de 7
g por kg de peso corporeo *'. O CONAMA em sua resolugdo 357 estabelece que os
limites de cadmio em aguas da Classe 2 seja de até 0,001 mg L™ e em efluentes de
0,2 mg L™ (Tabela 2, item 1.3).

2.1.4 Chumbo

Minérios de chumbo, embora pouco abundante vém sendo utilizados
desde os tempos biblicos. O chumbo €& encontrado no minério galena, PbS.
Aproximadamente 55% do chumbo produzido é utilizado na fabricagao de baterias e
acumuladores de chumbo/acido. O chumbo também é utilizado na fabricagdo de
placas, tubulacbes e soldas. A fabricagdo de PbEty como aditivo para gasolina ja
consumiu de 10 a 20% da produgcao de chumbo, mas vem diminuindo rapidamente.
Os compostos de chumbo sdo empregados na produgao de tintas e pigmentos, além
da fabricacdo de “vidros cristal” e para vitrificar materiais ceramicos e protecao
contra corros&o *.

As atividades anteriormente descritas sdo fontes de contaminacéao
por chumbo. Estas podem ocorrer por via direta, durante a fabricacao e utilizacédo de

produtos a base de chumbo, ou indireta, pelo contato com agua, ar ou alimentos
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contaminados através do langamento de poluentes no meio ambiente. Em certas
atividades profissionais, existe também a possibilidade de absor¢do do chumbo
através da pele %°.

Nos seres humanos o chumbo pode ser transferido através da
placenta desde a décima segunda semana de gestagdo e continua ao longo do
desenvolvimento. As criangas absorvem quatro ou cinco vezes mais chumbo do que
os adultos e a meia-vida biolégica de chumbo pode ser consideravelmente maior em
criangas do que nos adultos. O chumbo geralmente acumula-se nos ossos. As
lactantes, criangas até 6 anos de idade e mulheres gravidas sdo as pessoas mais
vulneraveis aos efeitos adversos do chumbo. O chumbo é téxico para o sistema
nervoso central e periférico. Estudos revelam que a exposi¢ao pré-natal ao chumbo
pode ter efeitos no desenvolvimento mental que persistem até quatro anos de idade
33.

Recomenda-se que os niveis do metal ndo devam exceder a 0,01
mg L™ nas aguas destinadas ao abastecimento publico (CONAMA, classe 2). Valor
também tido como referéncia para a Organizacdo Mundial de Saude (OMS). No

Brasil, o limite estabelecido para descartes contendo chumbo é de 0,5 mg L *°.
2.2 METODOS DE REMOGAO DE METAIS PESADOS

A preocupante questido da contaminacido por metais pesados e o
surgimento de normas ambientais cada vez mais exigentes tem levado a uma
crescente busca de novos métodos de tratamento de efluentes.

Em geral, os métodos convencionais de tratamento para a remogéao
de metais pesados de aguas residuais envolvem precipitagdo quimica, membrana de
separagao, troca idnica, evaporagao e eletrdlise e sao frequentemente caros ou
ineficientes, especialmente no caso de solugbdes bastante diluidas. Em vista disto
torna-se extremamente atual a busca por adsorventes, eficazes e econémicos, que

sejam a base de materiais renovaveis e biodegradaveis 2.
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2.2.1Métodos Convencionais de Tratamento de Efluentes Contaminados com Metais
Pesados

% Precipitagao quimica: Um dos processos mais utilizados.
Consiste na adicdo de um reagente alcalino — hidréxido — que atua reduzindo a
solubilidade do constituinte metalico e favorecendo assim a sua precipitagdo **.

-Vantagens: Processo simples e barato.

-Desvantagens: Gera grande quantidade de lamas contaminadas,
ndo é indicada para baixas concentracdes *°*°.

+» Membrana de separagao: A separagao por membrana envolve
separar componentes de um fluxo de fluido liquido ou gasoso, forgcando a passagem
do mesmo sob presséo através de uma membrana. Essa tecnologia € na verdade
uma familia de processos que inclui osmose reversa, nanofiltracdo, ultrafiltracdo e
microfiltracdo. Componentes menores que o tamanho do poro da membrana podem
atravessar a membrana enquanto os componentes maiores s3o retidos *’.

-Vantagens: Baixa geracdo de residuos solidos, baixo consumo de
produtos quimicos, necessidade de espago pequeno, possivelmente seletivo.

-Desvantagens: Altos custos de capital inicial, de manutencédo e
operac&o, baixa reutilizagao, taxas de fluxo limitadas “°.

« Evaporagao: Consiste na evaporagdo do solvente por
aquecimento ou aplicagao de pressao negativa.

-Vantagens: Pureza.

-Desvantagens: Requer fonte de energia, custo elevado, produgao
de lamas contaminadas *°.

+ Eletrodlise: O principio de funcionamento do processo eletrolitico
consiste na aplicacdo de um potencial elétrico a uma solugao aquosa, atraves de
eletrodos metalicos, promovendo reacbdes eletroquimicas que provocam a
precipitacdo de contaminantes para posterior remogao 2.

-Vantagens: Processo seletivo, recuperagao dos metais.

-Desvantagens: Exige altas concentracdes e o custo é elevado *.

% Troca lénica: A troca ibnica baseia-se na troca de ions de um
material (por ex.: resina) com outros ions existentes numa solugao.

-Vantagens: E um processo efetivo que permite a recuperacéo do

metal e regeneracao do adsorvente (resina).
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-Desvantagens: resinas de alto custo e sensivel a presenca de

particulas “8.
2.2.2 Biossorgao, uma Alternativa no Tratamento de Efluentes

O termo biossor¢ao pode ser definido como a propriedade que
certas biomassas apresentam de se ligar e concentrar ions ou moléculas de
solucdes aquosas ‘>, As vantagens da biossorgéo que podem ser destacadas sao:

*+ ser de baixo custo e materiais de grande disponibilidade na
natureza °°;

% ser indicada para o tratamento de solucdes bastante diluidas *°;

“ pode ser reversivel, tornando possivel a recuperagao do sorvente,
ou seja, retira-se o0s ions metalicos adsorvidos no biossovente por meio da
passagem de solucdo acida ou basica diluida *°.

Os mecanismos responsaveis pela biossor¢do, embora ainda
entendida de forma limitada, envolvem a troca ibnica, a complexagao, a
coordenacgao, a interagao eletrostatica, a quelacdo e a microprecipitacdo, atuando
isoladamente ou de forma combinada *>*'.

Trata-se de um processo passivo que se baseia principalmente na
afinidade entre o biossorvente e o sorvato, diferente de um fendmeno bem mais
complexo de bioacumulagdo baseado no transporte ativo de metabdlicos *2. Este
processo inovador utiliza biomateriais, tais como matérias-primas agricolas, residuos

destas ou de processos industriais, além de algas marinhas, bactérias e fungos >3,

2.2.3 Exemplos de Biossorventes Utilizados na Remocgao de Metais Pesados
Encontra-se na literatura diferentes tipos de biomateriais *'"13%4%¢,
sob diferentes tratamentos com o objetivo de se potencializar suas capacidades
adsorventes. A Tabela 3 apresenta alguns exemplos de biomassas inativas, que sao
aquelas ja mortas ou materiais agricolas, utilizadas como novos compositos

adsorventes, bem como suas capacidades maximas para certos ions metalicos.
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Tabela3 Capacidades de maxima adsorcdo de ions metalicos por diferentes
biossorventes.

Biossorvente fon Adsorgao Referéncia
Metalico (mg g™
Palha de cereais Pb** 12,5 55
Casca de laranja Pb?* 252,8 11
Celulose cu®* 30,4
Modificada com Cd** 86,0 5
anidrido succinico Pb?* 205,9
Casca de coco verde Cu?' 2,75
Casca de coco verde Zn* 2,21 57
Casca de coco verde Cd* 3,66
Casca de coco verde Pb* 3,06
Serragem de Madeira cu? 59,78 12
Serragem de Madeira Cd* 62,95
Casca de soja Cu® 155,1 13
Alga Caulerpa lentillifera cu®* 5,57
Alga Caulerpa lentillifera Zn** 2,66 56
Alga Caulerpa lentillifera cd* 4,66
Alga Caulerpa lentillifera Pb?* 28,7

Os ensaios de remoc&o sdo basicamente de dois tipos >°;

+» Ensaios em batelada: a solucdo do metal em concentragdes
diferentes é colocada em contato com o adsorvente por um tempo determinado, que
pode variar de horas a dias, sendo a solugdo separada por centrifugagdo ou
filtragc&o.

+ Ensaios continuos: o adsorvente é colocado na coluna e a
solucdo do metal passa através desta. A determinagdo da quantidade de metal
adsorvido ¢é feita indiretamente pela concentracdo residual na solugdo, ou

diretamente no adsorvente carregado apos a eluicdo do metal.
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Em geral, a analise do teor de metal é feita por espectrofotometria
de absorcao atébmica, fluorescéncia de raios X, absorcdo molecular ou emissao de

plasma *°.
2.3 ADSORGAO

A adsorcio € um fendmeno fisico-quimico muito importante devido a
suas variadas aplicacdes na industria. E um processo que ocorre na superficie do
adsorvente *°. Durante a adsorcdo de um gas, ou de um soluto em solugéo, suas
moléculas acumulam-se sobre a superficie de outro material. O processo de sor¢ao
envolve uma fase solida (sorvente) e uma fase liquida (solvente, geralmente a agua)
que contem as espécies dissolvidas que serédo sorvidas (sorvato, os ions do metal).
O processo inverso a adsorcado é a dessorgao >°.

Existem dois tipos principais de adsorcdo: fisica e quimica. A
adsorcao fisica € nao-especifica, rapida e reversivel. O adsorbato encontra-se ligado
a superficie somente por forgas de van der Waals (for¢as dipolo-dipolo e forgas de
polarizagcédo, envolvendo dipolos induzidos). A adsorcdo quimica é especifica e
seletiva, pois depende da natureza das espécies envolvidas, as moléculas, atomos
ou ions reagem quimicamente com a superficie do adsorvente o,

A quantidade de substancia adsorvida na superficie, geralmente
decresce com o aumento da temperatura, j4 que a maioria dos processos de
adsorgao sao exotérmicos. A uma temperatura constante a quantidade adsorvida
aumenta com a concentragdo do adsorbato (em solu¢cdo ou na fase gasosa), e a
relagdo entre a quantidade adsorvida e a concentracao é conhecida como isoterma
de adsorcdo °"

Somente em concentragcbes baixas € que a concentracdo do
adsorbato é proporcional a quantidade adsorvida. Geralmente a quantidade
adsorvida aumenta menos do que proporcionalmente a concentracdo, devido a

saturacdo gradual da superficie °’.



31

2.3.1lsotermas de Adsorgao

Sao encontrados na literatura diversos modelos para descrever os
dados experimentais das isotermas de adsorcao, entre os quais, dois sdo bastante
aplicados aos fendbmenos de adsorgdo liquido-sélido: o de Langmuir e o de
Freundlich.

A quantidade da substéncia adsorvida, ou seja, o numero de mg do
metal fixo por grama de adsorvente, N;, para cada ponto, em volume constante, é
determinado pela aplicagdo da equacéao:

Nt = (Ni—Ng)/ m (1)

Na qual,

Ni € o numero de mg do metal inicialmente adicionado,

Ns € o numero do metal no sobrenadante no estado de equilibrio
com a fase solida, respectivamente, e

m a massa (em gramas) do adsorvente.

2.3.1.1 Isoterma de langmuir

No modelo de adsorgao proposto por Langmuir, a superficie de
adsor¢cao € homogénea, a adsorcao € constante e independente da extensdo da
cobertura da superficie. A adsor¢cao ocorre em sitios especificos sem interagado com
as moléculas do soluto e torna-se maxima quando uma camada monomolecular
cobre totalmente a superficie. O modelo de Langmuir ndo da informagdes sobre o
mecanismo quimico da reacgdo além de constituir um procedimento de ajuste de
curva, no qual os parametros obtidos apenas sao validos para as condicbes em que
o mecanismo foi desenvolvido *8.

A isoterma de Langmuir é representada pela equagao:
Ce/Qe=1/Qmb + Ce/Qm (2)

Na qual,

Ce é a concentragao do metal no equilibrio,

Qe é a quantidade de metal adsorvido no equilibrio (Ns) e

Qm e b sao constantes relacionadas com a capacidade de adsorg¢ao

maxima e a constante de afinidade de Langmuir, respectivamente.



32

A forma linear da isoterma de Langmuir € obtida pelo grafico Ce/Qe
versus Ce de onde se obtém os valores do coeficiente angular da reta que
corresponde a 1/Qm e o coeficiente linear que corresponde a 1/Qmb. Uma
caracteristica importante da isoterma pode ser expressa pela constante
adimensional chamada parametro de equilibrio (R_), relacionada a energia de
ligacao soluto-superficie do adsorvente que permite avaliar a forma da isoterma e
predizer a viabilidade de um processo em particular; R_ € definida segundo a
equacio™’:

R.=1/(1+bCo) (3)

Na qual,

Co é a concentracao inicial do metal mais alta e

b é a constante de afinidade de Langmuir.

Para valores de R, entre 0 e 1 temos uma adsorgao favoravel, pois a
capacidade de sor¢cdo aumenta rapidamente com a concentracdo Ce. O platd
alcancado nesse tipo de isoterma, indicando que houve saturacéo de sitios ativos no
sorvente, permite obter a capacidade maxima de sorcdo. Quando se tem valores do
tipo R. = 0, isto, descreve uma adsorgao irreversivel, onde a quantidade adsorvida
independe da concentragdo Ce. Valores de R. = 1 ou R_ > 1 descrevem uma
adsorcao linear e desfavoravel, respectivamente. As isotermas de forma céncava
(RL > 1) sao ditas desfavoraveis, pois para grandes concentra¢gdes de sorvato na
solucdo em equilibrio existem pequenas quantidades de sorvato no material
sorvente, nas isotermas lineares, a quantidade adsorvida € sempre proporcional a

59, 64

concentragéo da espécie em solugao A Figura 2 apresenta os varios tipos de

isotermas, aqui comentados.
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Figura 2 Tipos de isotermas: irreversivel (A), favoravel (V), linear (m) e
desfavoravel (o).

Qe (mgg™)
\4

2.3.1.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de adsor¢cdo proposto por Freundlich é aplicado a
sistemas néo ideais, em superficies heterogéneas em sor¢do multicamada %,

A expressao matematica da isoterma de Freundlich é:

Qe = KCe" (4)

Na qual,

Qe ¢é a quantidade no equilibrio do adsorvato (metal) na fase sdlida
(N),

Ce é a concentracao do adsorvato no equilibrio na fase liquida e

Ks e n sdo chamados de coeficientes de Freundlich.

A isoterma de Freundlich é frequentemente utilizada na forma linear,

aplicando logaritmos a ambos os lados da equagao temos:
log Qe = (1/n) log Ce + log K¢ (5)
Os parametros K e n podem ser obtidos a partir do grafico de log Qe

versus Log Ce. O n esta relacionado com a distribuicdo dos sitios energéticos no
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adsorvente e Ky esta relacionado com a capacidade de um material em reter
determinado soluto. Este coeficiente (Ks) pode ser entendido como uma medida de
distribuicdo do equilibrio entre as fases solidas e liquidas para um determinado

material sélido. Assim quanto maior a capacidade adsortiva maior sera o valor de K¢
60

2.4  CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo é fundamental para avaliar a eficiéncia da
remogcao dos metais pesados pelo biossorvente e também para o projeto de
sistemas de tratamento de efluentes, desta forma pode-se determinar o tempo de
residéncia do efluente no sistema de tratamento para que se atinjam os niveis de
concentracdo legalmente exigidos ©'.

As analises da cinética da adsor¢cao sao realizadas por meio de
modelos matematicos que relacionam a taxa de variagdo da quantidade de metal
adsorvido pela biomassa no tempo, uma vez que os dados cinéticos contribuem na
identificacdo do mecanismo de biossorgao °'.

Para avaliar os modelos cinéticos sao necessarios dados
experimentais. Existem na literatura diversos modelos cinéticos para representar a
cinética de adsorgéo utilizando biomassa morta, sendo que os modelos cinéticos
mais utilizados s&o o de pseudoprimeira ordem e o de pseudossegunda ordem 62,

Caso os modelos acima nao fornecam um mecanismo definitivo, o

modelo de difusdo intraparticula proposto por Weber e Morris sera testado °.

2.4.1 Modelo de Pseudoprimeira Ordem

O modelo de Lagergren (1898) foi o primeiro a ser desenvolvido para
um processo de sorcdo de um sistema solido-liquido, sendo o mais utilizado para
determinar a taxa de sor¢cdo de um soluto em uma solugao liquida, é representado
pela equagao >°:

dQt/ dt =k (Qe - Qt) (6)

A integragao para as condigbes limites, t=0at=teQt=0a Qt =
Qt, fornece a forma linear desta equacgao:

In(Qe - Qt) = InQe - kit (7)
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Na qual,
Qe é a quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilibrio
(mg g™),
Qt é a quantidade de adsorvato retido no adsorvente no tempo t (mg
-1
ge

k1 é a constante de velocidade da reagao de pseudoprimeira ordem

(min™), que é obtido pelo coeficiente angular da reta.

A aplicabilidade do modelo de pseudoprimeira ordem é verificada
quando da expressao In (Qe - Qt) versus t é obtida uma reta. Esse modelo considera
que a velocidade de ocupacio dos sitios ativos € proporcional ao numero de sitios
ativos disponiveis no material sorvente ®*. Porém, na maioria dos casos a equagdo
de primeira ordem de Langergren nao se ajusta bem para toda a faixa de tempo e
geralmente é aplicavel apenas para os 20-30 minutos iniciais do processo de

biossorgao *°.
2.4.2 Modelo de Pseudossegunda Ordem

O modelo de pseudossegunda ordem baseia-se também na
capacidade de sorcdo do sorvente. Contudo, diferentemente do modelo anterior,
este modelo prediz o comportamento cinético sobre toda a faixa de tempo de
adsorgao *. O modelo de pseudossegunda ordem pode ser expresso pela seguinte
equacgao:

dQt/ dt =k, (Qe - Qt)? (8)

Integrando para as condicoes limites,t=0at=te Qt=0a Qt = Qt,

a equacgao acima pode ser reescrita na forma linearizada:

t/Qt = 1/ kx(Qe)* + t/Qe (9)
qual,

Na

ko é a constante de velocidade de pseudossegunda ordem (g mg™
min™).

O modelo cinético de pseudossegunda ordem sera aplicavel se a

curva t/Qt versus t for linear %*.
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2.4.3— Modelo de Difusao Intraparticula

Se 0s mecanismos do processo de adsor¢do nao forem obtido pelos
modelos cinéticos descritos, entdo, o modelo da difusdo intraparticula pode ser
empregado. De acordo com Weber e Morris, 1963, o coeficiente de difuséo

intraparticula (K;) pode ser definido como °°:

K= Q10 ettt (10)
Na qual,
Qt é a quantidade do adsorvato adsorvida no tempot (mgg™) e
t € o tempo de agitagéo (min).
O valor de K; (mg g min®®) é a inclinagdo da curva do grafico Qt

versus t°°.

25 EsTuDOS EM COLUNA

Dados obtidos a partir de estudos de equilibrio em batelada sao
uteis para adquirir informagdes que relacione a natureza do adsorvente com o metal.
Entretanto, eles ndo geram dados com exatiddo, pois normalmente em escala
industrial € empregado o sistema de fluxo continuo. Por esta razdo, ha uma
necessidade de realizar estudos em coluna, como sistemas em leito fixo, para
estimar previamente o potencial de um sistema em escala industrial ®°’.

A adsorgdo em leito fixo € uma técnica de separagdo altamente
seletiva que pode remover até tracos de componentes ibnicos de grandes volumes
de solugdes diluidas. Os sistemas mais empregados sdo o de fluxo por presséao
descendente ou ascendente, embora também existam por acédo da gravidade °°.

A compreensao dos efeitos de transferéncia de massa e da dinamica
destes processos € de fundamental importancia, principalmente, em aplicagcdes em
efluentes industriais . Porém os modelos completos que demonstram condi¢ées de
nao equilibrio, devido a complexidade matematica e/ou a necessidade de conhecer
multiparametros a partir de experimentos separados, tornam-se inconvenientes para
o uso pratico %. E necessario, portanto, compreender os dados de equilibrio para

que se possa complementar os dados dinamicos °°.
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Varios modelos matematicos podem ser usados para descrever a
adsorcao em leito fixo. Dentre estes, destacam-se o modelo de Thomas e o de Yoon

e Nelson que s&do os mais utilizados.
2.5.1 Modelo de Thomas

O modelo proposto por Thomas (1948) assume a cinética de
Langmuir de processos de adsorgao-dessorgao e nao dispersdo axial, e € deduzido
pelo principio das reagbes cinéticas reversiveis de segunda ordem que regem o
processo de adsorcéo 8,

A forma linear da equacdo do modelo de Thomas € dada pela
equacao:

IN (Co/C - 1) = KruQmaxm/Q - kmCoV/Q (11)

Na qual,

Co & a concentracdo inicial do metal (mg mL™).

C é a concentragdo de saida do metal (mg mL™).

Qmax € a capacidade maxima de soluto adsorvida (mg g”') nas
determinadas condigdes.

V é o volume do efluente (mL).

Q é a vazao (mL min™).

m € a massa do adsorvente e

krh a constante de Thomas (mL mg™ min™).

A partir desta equacéao é possivel plotar o grafico de In [(Co/C) — 1]
versus V, o qual tera um coeficiente angular de (kryCo)/Q, que indica a eficiéncia do
processo e um coeficiente linear de kryQmaxm)/Q, onde se obtém a capacidade

maxima de adsorcdo em determinadas condicoes.
2.5.2 Modelo de Yoon e Nelson

Yoon e Nelson (1984) desenvolveram um modelo mais simples para
descrever o processo de adsor¢gédo de gases em carvao ativado. Este modelo é

baseado na suposi¢cdo de que a probabilidade de adsorgdo de uma molécula de
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adsorbato € inversamente proporcional a cobertura da superficie e a probabilidade
de ndo adsorgdo sobre o adsorvente "°. Apesar do modelo de Yoon e Nelson ser
menos completo que os outros, ele ndo requer dados relativos as caracteristicas do
adsorbato, do tipo de adsorvente e das propriedades fisicas do leito .

A equacao do modelo de Yoon e Nelson na forma linear é dada por:

IN[C/(Co- C)] = kvt - kenT (12)
Na qual,
Co é a concentracdo inicial do metal (mg L™).
C é a concentragao de saida do metal (mg L™).
t € o tempo (min).
T € 0 tempo (min) necessario para atingir 50% da curva de ruptura
pelo adsorbato e
Kyn € 0 coeficiente cinético (min™).
Com esta equacao, plota-se o grafico de In [C / (Co- C)] versus t,

obtendo-se o coeficiente angular kyy € 0 coeficiente linear de kynT.
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PARTE EXPERIMENTAL
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3.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes utilizados neste trabalho foram todos de grau analitico
(HCI, NaOH, acido citrico, Cu(NO3)2.3H20, Zn(NOs3),.6H,O, Cd(NO3),.5H,O e
Pb(NOs3)2) e a agua utilizada em todos os experimentos possuia qualidade MilliQpjys.

O algodao natural de fibras longas foi cedido pela COCEAL -

Cooperativa Central de Algodao de Ibipora — PR para este estudo.
3.2  TRATAMENTO DAS FIBRAS NATURAIS DE ALGODAO

O algodao natural foi submetido a um processo manual para a
retirada das sujidades maiores como gravetos e sementes. Em seguida o material foi
lavado com agua e seco a 333 K até peso constante. Uma massa correspondente a
200 g do material foi dispersa em 1,5 L de solugdo aquosa 0,5 mol L™ de hidréxido
de soédio, a mistura foi aquecida a 373 K por 1 hora. Este procedimento com
hidroxido de sédio foi repetido mais seis vezes, até que a solugao residual estivesse
praticamente incolor. Em seguida a mistura foi filtrada e as fibras foram lavadas com
1,5 L de solugdo aquosa 0,01 mol L™ de acido cloridrico e com agua deionizada e
entdo foram secas a 333 K até peso constante. Este material sera chamado de fibra

natural de algodao tratada, FNAT.
3.3  MODIFICAGAO coM AciDO CITRICO DAS FIBRAS NATURAIS DE ALGODAO, FNAT

Para a modificagcdo da FNAT com acido citrico, utilizou-se o método
descrito por Vaughan et al * com as algumas modificagbes. Uma quantidade
correspondente a 4,0 g de FNAT foi transferida para um béquer de 500 mL e
adicionou-se 150 mL de solugdo 1,0 mol L™ de acido citrico e a mistura foi colocada
sob agitagdo por 30 minutos na temperatura ambiente. Em seguida, a mistura foi
colocada na temperatura de 333 K por 24 horas, e logo a seguir foi deixada na
temperatura de 393 K por 2 horas. O material foi lavado com agua deionizada
abundantemente e seco na temperatura de 333 K até peso constante. O material
assim obtido serd denominado de fibra natural de algoddo modificada com &acido
citrico, FNAMAC.



41

3.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos do material
prensado em disco com KBr a 2% (em massa) em um espectrofotdbmetro FT-IR
Shimadzu, modelo 8300. Os espectros foram registrados apdés 200 acumulagdes

com uma resolucéo de 4 cm™.
3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens de microscopia de varredura foram obtidas pela
deposigao do material sobre uma fita de carbono condutora com dupla face (3M™)
previamente fixada sobre um suporte de ouro. A amostra foi recoberta com um filme
condutor de ouro utilizando-se a técnica de deposicdo em um metalizador Balzers,
modelo MED 020. O microscopio eletrénico utilizado foi um JEOL JSM 6360LV
conectado a um detector de elétrons secundarios da Noran Systen Six, para analisar

a energia dispersiva de raios-X.
3.6  CARACTERIZAGCAO POR EDS (ENERGY DISPERSIVE SYSTEN)

Os graficos de EDS foram obtidos pela deposigdo do material sobre
uma fita de carbono dupla face, em seguida, levado para o equipamento Sputer
Coater SCD-050 onde recebeu uma camada micrométrica de carbono. O
microscopio eletrénico utilizado foi o Quanta 200 FEI, e o espectrofotdmetro modelo
INCAX-Sight da Oxford Instruments.

3.7 EsSTuDOS DE ADSORCAO

Utilizou-se o método da batelada na obtencao das isotermas de
tempo de contato, na influéncia do pH da solucido e nas isotermas de variagcdo da
concentracdo dos ions metalicos (Cu, Zn, Cd e Pb) em solugdo pelo material
FNAMAC. Neste procedimento 0,2 g de FNAMAC foi disperso em 50 mL da solugéo
do metal em erlenmeyer fechado. Este foi colocado em mesa agitadora orbital em
ambiente termostatizado a 25°C e o sistema foi agitado a 170 rpm por um tempo

determinado. Uma aliquota da fase liquida foi retirada para analise em ICP e o
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numero de mg do metal fixo por grama de adsorvente, N;, para cada ponto foi

determinado pela aplicagdo da equacéao 1(item 11.3.1).
3.7.1  Determinagado do Ponto de Carga Zero (PCZ)

O método utilizado para se determinar o ponto de carga zero (PCZ2)
foi 0 mesmo descrito por Moreno-Castilla et al "?, Leyva-Ramos et al ® e Dandan Lu
et al ™. O PCZ do biossorvente FNAMAC foi determinado através do seguinte
procedimento: 100mL de agua destilada foi aquecida em erlenmeyer tampado com
algodao por 20 minutos apods a ebuligdo para eliminar o CO, nela dissolvido, em
seguida o frasco foi tampado para evitar nova dissolu¢do de gas carbénico.
Transferiu-se 30 mL da agua livre de CO, para outro erlenmeyer contendo 0,4 g do
biossorvente, este foi devidamente tampado e posto em agitagdo constante por 48
horas em temperatura ambiente. Em seguida, o pH do filtrado foi medido e este valor

€ o ponto de carga zero.
3.7.2 Influéncia do Tempo de Contato

Para a determinacdo do tempo de contato necessario para que o
material FNAMAC atinja o maximo de adsorgdo do ion metalico, foram realizadas
isotermas, pela técnica de batelada. A isoterma foi obtida mantendo-se a
concentracdo do ion metalico constante em estudo (50 mL de uma solugdo 1,0 x 10
mol L'1) e variando-se o tempo de contato da solu¢do com o adsorvente FNAMAC de

1 a 240 minutos.
3.7.3 Influéncia do pH da Solucéao

Para se determinar o pH 6timo, onde ocorre a maxima adsor¢ao dos
metais estudados, foi realizado o método de batelada. Dispersou-se 0,2 g do
adsorvente FNAMAC em 50 mL de solugéo 1,0 x 10* mol L' do metal fixando-se o
tempo de contato em uma hora em mesa agitadora orbital. O pH das solug¢des
utilizadas variou de 1,0 a 6,0 e o valor do pH da solucéo foi ajustado com solugdes
de HCI ou NaOH.
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3.7.4 Influéncia da Concentragao

Utilizando-se do método da batelada com o tempo de contato fixado
em uma hora e o pH da solucdo em 5,0, as isotermas de concentracdo foram
obtidas. A concentragdo do metal nas solugdes utilizadas variou de 1,0 x 10°a 1,0 x

10”2 mol L'1, sendo o volume da solugao de 50 mL e a massa da FNAMAC de 0,2 g.
3.8 ESTUDOS DA COLUNA

Utilizou-se como coluna uma bureta de 25 mL onde foi adicionado
2,039 g FNAMAC. Para preparar a coluna, a mesma, passou por um periodo
aproximado de 12 horas com agua milli-Q para que as fibras fossem hidratadas e o
leito acomodado. A altura resultante do algoddo umido na coluna foi de 18,5cm e o
seu volume de 12 mL.

A fim de se estudar o processo de adsor¢cao na coluna preenchida
com a biossorvente FNAMAC, percolou-se solugdo aquosa contendo os ions Cu?*,
Zn**, Cd** e Pb** na concentracéo de 1,0 x 10 mol L™ e pH 5,0, recolhendo-se 15

mL para cada ponto, totalizando 60 pontos, em uma vazao de 2,5 mL min™".
3.9  ANALISES QUIMICAS

As analises de determinacao do teor dos ions metalicos em solugao
nos estudos de adsor¢cdo foram realizadas em espectrofotdmetro acoplado de
plasma induzido ICAP 61 E-Thermo Jarrel Ash (ICP-AES) com as amostras nas

devidas diluigdes em agua.
3.10 TRATAMENTO DOS RESIDUOS

Os residuos de solucdes de HCI e NaOH foram neutralizados entre
si e descartados em pia apos alta diluicdo com pH entre 6,5 e 7,5.

Os residuos das solugbes contendo metais pesados foram
evaporados lentamente a 80°C, originando-se 50 mL de residuo concentrado a partir
de cada cinco litros. O residuo concentrado, apds ser transferido para recipiente

plastico teve o seu pH ajustado para 10 com cal de construgao, deixado em repouso
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por 24 horas para a total precipitacdo dos ions metalicos e entao, filtrado. A parte
soélida foi encaminhada para o setor de residuos do Departamento de Quimica da
UEL para ser descartada de forma conveniente apds sua identificacdo e a parte
liquida foi neutralizada entre pH 6,5 e 7,5 e altamente diluida para o descarte em
pia. A fase liquida antes do descarte foi analisada por ICP e para os metais em

estudo o resultado foi abaixo do limite de detecgao.
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41  PREPARACAO DO BIOSSORVENTE

O tratamento da fibra natural de algoddo a quente com NaOH, foi
necessario para a remog¢ao da lignina, das resinas e das gorduras naturais, deixando
as fibras de algodao brancas e hidrofilicas, facilitando desta forma a reagdo com o
acido citrico. Este procedimento foi repetido seis vezes. Em seguida o algodao foi
lavado com solugcdo de &acido cloridrico para remover o excesso de base e,
finalmente, lavado com bastante agua até pH constante. O material obtido desta
forma foi denominado de fibra natural de algodao tratada, FNAT.

Em testes preliminares, percebeu-se, que a modificagcdo com acido
citrico da FNAT sofre grande influéncia da temperatura, tanto durante a secagem a
333 K para a retirada da agua, e principalmente durante a reagao do acido citrico e
sua incorporacgao a 393 K (item 11.2). O método de preparagdo da FNAMAC deve
ser feito de forma altamente reprodutivel para se obter um material de bom
desempenho.

A fibra natural de algodéo é composta principalmente por celulose,
esta possui em sua estrutura um grande numero de hidroxilas, formando pontes de

1

hidrogénio inter e intramoleculares ', passiveis de reagdo de ancoramento por

diferentes grupos funcionais 2. O tratamento com &cido citrico seguido de
aquecimento do sistema leva a formacédo de produtos de condensacdo tal como o
anidrido de &cido citrico ™. O anidrido reage com os grupos hidroxila da celulose
introduzindo grupos carboxilato no material permitindo a adsor¢cdo de cations. A
estabilidade da estrutura formada neste processo pode ser atribuida as propriedades
da celulose que se apresenta como um suporte solido bastante atraente por causa
de sua estabilidade mecanica e quimica e sua disponibilidade com alto grau de
pureza, devido ao grande numero de ligacdes de hidrogénio, que nao sao faciimente
rompidas 3

A modificagdo quimica da fibra natural de algoddo pode ser

representada de forma esquematica pela equacéao (Figura 3):
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Figura 3 Representagdo esquematica do(s) grupo(s) carboxilato introduzido(s) na
superficie da celulose da fibra de algodao.
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4.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia na regido do infravermelho foi empregada para
comprovar a reagao da fibra natural de algodao com o acido citrico, através do
aparecimento de banda caracteristica de grupamentos carbonila. A Figura 4 mostra
0s espectros na regido do infravermelho para o acido citrico, para FNAT e para
FNAMAC. Analisando o espectro da FNAT (Figura 4), observa-se a presenca de
uma banda larga, com pico na regido de 3400 cm™ que pode ser atribuida a
deformagédo axial da ligagdo O-H dos grupos CHOH e CH;OH presentes na
estrutura da celulose; na regidao de 2900 cm™ a banda de absorcdo observada pode
ser atribuida a deformacéao axial de ligagdes C—H, cuja deformacao angular simétrica
gera banda em 1432 cm™. A banda observada em 1638 cm™ pode ser atribuida as
vibragbes da ligacdo O-H. A deformagéo angular da ligacdo O-H gera banda na
regido entre 1420 — 1330 cm™' e observa-se uma em 1336 cm™', a deformac&o axial
do conjunto C—O-C apresenta banda de absorcdo com pico em 1236 cm™, a
deformacao axial da ligagdo C-O de grupos alcoois primario e secundario
apresentam respectivamente, bandas de absorgdo em 1056 e 1116 cm™. As bandas
observadas abaixo de 1000 cm™ s3o geralmente associadas & absorcdo de grupos

alcodlicos.
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Figura 4 Espectros de infravermelho do acido citrico (Curva A), da FNAT (Curva B)
e da FNAMAC (Curva C).
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Ao serem comparados os espectros de FNAT e FNAMAC pode-se
observar a grande semelhanga entre eles, no entanto no espectro de FNAMAC
verifica-se a presenca de uma banda em 1735 cm™. Esta banda é atribuida a

presencga de grupos carbonila (C=0) pertencente a um grupo -COOH, n&o ionizado,
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confirmando a incorporagao do acido citrico a estrutura da celulose que constitui as
fibras do algodao'?.

Um detalhamento mais minucioso das bandas de absor¢cdo com o
grupo por ela responsavel nao foi possivel em virtude da sobreposi¢édo das bandas,
isto acontece quando grupos diferentes absorvem em regides muito proximas do
espectro. A Tabela 4 apresenta as bandas caracteristicas de absor¢géo da celulose

pura " observadas na regigo de 4000 a 400 cm™.

Tabela4 Bandas caracteristicas da celulose no IV 7.

Grupos Bandas de absorcdo (cm™)
-CHOH 3400
e 3350
-CH,OH 3300
H 3000
R-O/ \O-R 2500

\H

2967
-CHOH 2851
2907
CH e CH, 2967
grupos 2851
alifaticos 2907
-CH,OH 1200
1450
-C-0 1100
de alcoois 1200

4.3  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens da fibra natural de algodé&o, da fibra natural de algodao
tratada com hidroxido de sédio (FNAT) e a da fibra natural de algoddo modificada
com acido citrico (FNAMAC) sao apresentadas nas Figuras 5 6 e 7

respectivamente.
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Figura 5 Imagem de MEV da fibra natural de algodéo.

&

¥

Ao se comparar o algodao natural (Figura 5) e a fibra natural de algodao
tratada (Figura 6), observa-se que na segunda ocorreu descamacgéao das fibras que
pode ser atribuida a retirada das gorduras naturais do algodao durante o processo
de tratamento com NaOH, deixando as fibras mais “abertas” e permeaveis para a

reagao com o acido citrico em solugdo aquosa.
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Figura 6 Imagem de MEV da fibra natural de algodao tratada (FNAT).

Apos a modificagdo com acido citrico (Figura 7), as fibras
apresentam novamente um aspecto liso demonstrando que o acido citrico foi

incorporado de maneira dispersa, sem destruir a estrutura das fibras de algodao.
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Figura 7 Imagem de MEV da fibra natural de algodao modificada com acido citrico
(FNAMAC).

4.4  CARACTERIZACAO POR EDS

O EDS possibilita a determinacdo da composi¢cao qualitativa e
semiquantitativa das amostras a partir da emissao de raios X caracteristicos sendo o
limite de detecgao da ordem de 0,5%.

Para confirmar a identidade dos ions metdlicos no biossorvente,
analises de EDS foram empregadas, antes e apds o processo de biossor¢do, sendo
que esta se deu pelo contato da fibra natural de algoddao modificada com &acido
citrico (FNAMAC) sob agitacdo com solugdes 1 x 10 mol L™ dos ions Cu?*, Zn*,
Cd* e Pb* por 1 hora, sendo entdo as amostras lavadas com agua milli-Q
abundante e secas por 24 horas em estufa a 333 K.

Na Figura 8 é apresentado o EDS da fibra natural de algodao, sem
nem um tipo de tratamento, pode-se observar a presenga de varios elementos
quimicos, que fazem parte da composig¢ao da fibra de algodao bruta, como também

provenientes dos processos de produgéo e colheita do algodao. Vale ressaltar, que
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a presenca de forte banda atribuida ao carbono, deve-se, além do carbono

constituinte da fibra, do carbono utilizado na metalizacdo do material para as

analises.
Figura 8 EDS da fibra natural de algodéo.
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Em seguida, sdo apresentados os graficos de EDS da fibra natural
de algodao tratada com hidréxido de sédio (FNAT) na Figura 9 e da fibra natural de
algodao modificada com &cido citrico na Figura 10. Como era de se esperar, no
primeiro caso tem-se apenas bandas atribuida a carbono, oxigénio e sddio, ja que
com o tratamento com hidroxido de sodio os demais elementos séo retirados da
superficie da fibra, restando apenas uma pequena quantidade de sddio residual do
processo. Ja no segundo caso (Figura 10) apds a reagdo com acido citrico, tem-se

apenas, carbono e oxigénio.
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Figura 9 EDS da fibra natural de algodao tratada com hidroxido de sédio (FNAT).
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Figura10 EDS da fibra natural de algoddao modificada com acido citrico

(FNAMAC).
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As Figuras 11 e 12 representam os graficos de EDS do biossorvente
FNAMAC apés a adsorcdo de ions Cu®** e Zn®" respectivamente. Como pode ser
observado, o aparecimento de bandas caracteristicas destas espécies, confirmam o

processo de adsorcgio.



Figura 11EDS da FNAMAC ap6s adsorgdo de Cu®*.
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Figura 12 EDS da FNAMAC apo6s adsorcéo de Zn?".
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Da mesma maneira, bandas atribuidas ao cadmio (Figura 13) e ao

chumbo (Figura 14) podem ser observadas nos EDS, confirmam assim a presenca

dos mesmos no biossorvente FNAMAC.
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Figura 13 EDS da FNAMAC apo6s adsorcédo de Cd?".
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Figura 14 EDS da FNAMAC ap6s adsorcdo de Pb?*.
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4.5

ESTuDOS DE ADSORCAO

Estudos preliminares de adsorcdo dos metais sobre as fibras

naturais de algodao tratadas (FNAT) foram realizadas e nenhuma capacidade de

adsorcao foi constatada.

As capacidades maximas de adsorcdo da FNAMAC foram

estudadas pelo método da batelada.
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As determinagdes colocadas nos graficos das isotermas sdo médias

aritméticas de trés determinagdes independentes.
451 Determinagdo do Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero também pode ser usado para explicar o efeito
do pH na adsorgdo de Cu?*, Zn**, Cd** e Pb®*. Quando o pH da solugéo é igual ao
PCZ, a carga de superficie do adsorvente é nula, a forga de atracéo eletrostatica
entre a superficie do adsorvente e os cations € desprezivel. Quando o pH e o PCZ
sao diferentes o equilibrio € modificado. Em pH < PCZ, a carga da superficie
adsorvente é positiva, havendo repulsdo eletrostatica entre ela e os cations,
resultando em baixa adsorgdo dos metais. Em pH > PCZ, a carga da superficie do
adsorvente é negativa, aumentando sua atragcao pelos cations em solugao 3 Assim,
uma maior sorgao é esperada quando o pH da solugéo é superior ao ponto de cara
zero do adsorvente por este apresentar carga negativa em sua superficie,
aumentando a atragao eletrostatica pelos cations em solugao.

O PCZ determinado para FNAMAC foi igual a 3,2, menor que o pH
6timo da solugao experimentalmente encontrado (pH = 5,0) , concordando com que

foi exposto.
4.5.2 Influéncia do Tempo de Contato

A capacidade de adsor¢cao do compdsito FNAMAC foi avaliada com
relagcdo ao tempo de contato do material com a solugao contendo o metal analisado.
Na Figura 15 sdo mostradas as isotermas de tempo de contato do biossorvente
FNAMAC com solugdes aquosas de ions Cu?*, Zn?*, Cd** e Pb?* de concentracio
inicial 1,0 x 10 mol L ™. O tempo do experimento foi de quatro horas para todas as
isotermas. Como pode ser observado na Figura 15 o tempo de contato para se
atingir a maxima adsor¢gao dos metais analisados foi menor que 15 minutos, isto
sugere que os sitios ativos de adsorgdo se encontram altamente disponiveis na
superficie das fibras. Houve pequena diminuicdo do pH da solugao eluente, pois sdo
poucos 0s grupos carboxilatos introduzidos as fibras. A ordem de adsor¢do em
massa dos ions metalicos em solugdo com o biossorvente é a seguinte:

Zn<Cu<Cd<Pb, ja esta ordem em mmol é: Zn<Cd<Cu<Pb.
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Figura15 Isoterma de tempo de contanto dos fons Cu®* (o), Zn** (e), Cd** (A) e
Pb?* (V) na concentracdo de 1,0 x 10” mol L™ com o biossorvente
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A adsorcado de ions metalicos em biossorventes depende das propriedades
ibnicas dos mesmos '°. Assim, quanto mais eletronegativo for o elemento mais
fortemente atraido pela superficie negativa do biossovente ele sera, a adsorgao
também aumentara quanto menor for o raio do ion hidratado ?°. Considerando que
0s metais analisados possuem a mesma carga (Z = 2+), 0 menor tamanho do ion
hidratado resultara em maior densidade de carga e maior atragdo pelo adsorvente. O
raio hidratado (r,) em mm do zinco é 4,30 x 107; do cadmio 4,26 x 10”; do cobre
4,19 x 10”e do chumbo 4,01 x 10”7 "°. Nesta analise, verifica-se que a seqiiéncia da
densidade de carga para os ions é: Zn**<Cd*<Cu®*<Pb, sendo seus respectivos
valores: 0,96; 0,99; 1,04 e 1,19 em C mm™.

Estes dados estdo de acordo com a ordem de adsorcdo destes metais,
demonstrando que o tamanho do raio hidratado € determinante na sequéncia de

adsorcao.
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45.3 Influéncia do pH da Solugao

Figura 16 Comportamento da adsorgdo de ions Cu®* (o), Zn** (e), Cd** (A) e Pb**
(V) na concentracdo de 1,0 x 10* mol L™ com a variacdo do pH da
solugao usando o biossorvente FNAMAC com tempo de contato de uma

hora.
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A Figura 16 mostra a influéncia da variagdo do pH da solugéo do ion
metalico no processo de adsorcao pela fibra natural de algoddao modificada com
acido citrico, FNAMAC.

O responsavel pela adsor¢do do ion metalico é o grupo carboxilato
do acido citrico incorporado a celulose. Por tanto, a adsorcéo é favorecida com o
aumento do pH, devido a um maior numero de grupos acidos carboxilicos ionizados,
contudo, deve-se lembrar que em pH elevado (superior a 6) ocorre a hidrélise dos
ions metalicos, provocando sua precipitacdo na forma de hidroxidos '

Os grupos acidos carboxilicos desprotonados sdo capazes de
adsorver os ions metalicos. O acido citrico apresenta trés pKas diferentes (pKaq =
3,13; pKay = 4,76; pKas = 6,40) . Assim, em pH menor que 3, forma-se o grupo —
COOH néao ionizado apresentando pouca sor¢ao nesta faixa em razdo da baixa

atracao eletrostatica pelos ions metalicos. Quando o pH é maior que 3, um dos
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grupos acido carboxilico é transformado em —COO" e a sor¢do é aumentada *. Os
experimentos mostraram que o pH 6timo para a maxima sor¢do dos metais
estudados foi o pH 5,0 em solugdo aquosa, significando que os dois grupos

carboxilicos estio ionizados.
4.5.4 Influéncia da Concentragao

As isotermas de adsorcdo dos ions Cu®*, Zn**, Cd** e Pb** com a
variagao das concentragdes iniciais das solugcdes destes ions foi estudada com
objetivo de se determinar a concentragdo inicial de maxima adsorgéo (Figura 17). As
concentragdes dos fons metalicos estudados variaram de 1,0 x 10° a 1,0 x 10 mol
L™, com pH ajustado para 5,0 e tempo de contato de uma hora.

O valor maximo de adsorgdo dos ions Cu®*, Zn?**, Cd** e Pb* foi de
5,79, 4,26, 7,86 e 20,7 mg g~ de FNAMAC, respectivamente. A concentragao inicial

de maxima adsorgao para os metais estudados foi da ordem de 10 mol L™.
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Figura 17 Isotermas de concentragdo dos ions Cu®* (o), Zn** (e), Cd** (A) e Pb**

(V) em solugdo com pH ajustado em 5,0 e tempo de contato de uma
hora com o material FNAMAC.
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4.5.5 Modelo de Adsorgao de Langmuir

A Figura 18 apresenta os graficos de adsor¢géo de Langmuir dos ions
metalicos estudados sobre o material FNAMAC, os parametros obtidos neste
tratamento matematico dos dados experimentais das isotermas de concentragao dos
ions adsorvidos pelo material FNAMAC estao apresentados na Tabela 5.

Pela observacdo dos dados apresentados na Tabela 5 verifica-se
que o modelo de Langmuir se mostra capaz de descrever o comportamento do
processo de adsorcdo dos ions metalicos em solucdo aquosa pelo material
FNAMAC adequadamente, uma vez que, o coeficiente de correlacéo (R?) foi superior
a 0,99 para todos os metais estudados. O modelo mostra que a ordem de adsorgao
dos ions em solugdo aquosa em pH ajustado a 5,0 com relagcdo ao material

biossorvente é a seguinte em termos massicos: Pb > Cd > Cu > Zn.
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Figura 18 Isotermas de Langmuir da adsorcgdo dos ions Cu?* (o), Zn?* (e), Cd** (A)
e Pb* (V) sobre o material FNAMAC.
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Tabela 5 Parametros de Langmuir obtidos pelo tratamento dos dados
experimentais.

Parametrol/ion Cu Zn Cd Pb
b 0,0343 0,0218 0,0225 0,0279
Qm(mgg™’) 6,1177 4,5323 8,2230 21,6216
Qm (mmol g™) 0,0963 0,0693 0,0730 0,1043
RL 0,0439 0,0210 0,0392 0,0520
R? 0,9994 0,9996 0,9998 0,9997

Os dados experimentais foram também tratados conforme o modelo
de Freundlich, entretanto os resultados obtidos n&do foram consistentes, pois os
valores de R? foram inferiores a 0,6, o que obrigaria a retirada de mais de 60% dos

pontos experimentais para se obter um R? proximo de 0,9.
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4.6 Modelos Cinéticos de Adsorgao

Os parametros cinéticos sdo necessarios para determinar as
melhores condicdes operacionais em um processo continuo de remogao de ions.
Para poder investigar os mecanismos da biossorc¢ao, diferentes modelos cinéticos
foram utilizados para testar os dados experimentais.

Os resultados obtidos mostram que 0 modelo cinético que se aplica
aos resultados experimentais € o modelo de pseudossegunda ordem levando a
conclusao de que a parte determinante do processo de adsorcao € a interagao entre
os ions e os sitios ativos do biossorvente ®°°. O modelo de pseudoprimeira ordem
apresentou valores de coeficiente de correlacéo (RZ) que variaram de 0,09 a 0,17 e o
de difusao intraparticula valores entre 0,26 e 0,31, demonstrando assim que nao se
aplicam aos dados experimentais. Na Figura 19 é apresentado o teste de
pseudossegunda ordem. Como pode-se observar, as retas obtidas com R? superior

a 0,99 demonstra aplicabilidade do método.

Figura 19Teste de pseudossegunda ordem para os ions Cu?*(0), Zn**(e), Cd**(A) e
Pb?*(V).
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A Tabela 6 apresenta os parametros cinéticos obtidos com o modelo

de pseudossegunda ordem.
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Tabela 6 Parametros cinéticos obtidos com o modelo de pseudossegunda ordem.

Parametro/ion Cu Zn Cd Pb
ko (g mg™ min™") 1,5923 0,3657 0,3573 0,2042
R? 0,9999 0,9997 0,9999 0,9999
Qe* (mgg™) 4,06 2,27 5,54 19,26
Qe** (mgg™) 4,06 2,25 5,52 19,25

*modelo; **experimental
4.7 Estudos da Coluna

A adsorcao dos ions metalicos Cu?*, Zn**, Cd** e Pb®* em coluna de
leito fixo foi estudada a fim de se compreender a dindmica da transferéncia de
massas das espécies citadas neste sistema, pois ele € 0 que mais se aproxima de
uma futura aplicacdo do biossorvente FNAMAC para o tratamento de efluentes.
Assim, através das curvas de ruptura pode-se monitorar a concentragao de saida da
coluna do sorvato ao longo do tempo.

A curva de ruptura é tracada em termos da variagdo da
concentracio relativa C/Co, isto é, da variacdo da razdo entre a concentragdo de
saida do sorvato C (mg L") e a concentracdo de entrada do sorvato Co (mg L") em
fungao do tempo ou do volume eluido (mL) %788

O ponto de ruptura é definido como o ponto da curva onde a
concentracido do sorvato no efluente que deixa a coluna é aproximadamente 3 - 5%
da concentracao do sorvato no efluente. A partir desse ponto a concentracédo do
sorvato no efluente cresce gradativamente até o ponto de saturagédo, no qual a
concentracdo de saida é igual a de entrada .

A Figura 20 mostra as curvas de ruptura para a sorgao dos ions
Cu?, Zn**, Cd** e Pb* em coluna preenchida com fibra natural de algoddo
modificada com acido citrico. Essas sao curvas tipicas de ruptura com formato em

“S” e boa concordancia entre os pontos.
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Figura 20 Curvas de ruptura para a adsorgdo dos ions Cu®* (o), Zn** (e), Cd** (A) e
Pb?* (V) em FNAMAC: massa do biossorvente = 2, 039g; vaz&do = 2,5 mL
min™; Co =1,0 x 10* mol L™"; pH 5,0.
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Pode-se observar que a adsor¢ao dos ions € total até 50 mL; o
ponto de ruptura para os ions Cu®*, Zn**, Cd** e Pb?* é, respectivamente, de: 40, 15,
35 e 50 mL, sendo a sorcdo do zinco menos eficiente e a do chumbo a mais
eficiente.

A partir do ponto de ruptura a quantidade dos ions metalicos eluidos
da coluna cresce rapidamente até o ponto de saturacdo que é de 40 mL para o
cadmio, 60 mL para o zinco, 80 mL para o cobre e 110 mL para o chumbo.

Com os dados obtidos das curvas de ruptura foi possivel calcular a
capacidade maxima de adsor¢gdo dos ions metalicos na fibra natural de algodao
modificada com acido citrico, usando sistema de colunas nas condicdes
experimentais estabelecidas (Tabela 7). Estes valores foram obtidos pela aplicagcéo

da seguinte equacéo:

Qe=(Co-C)/mxV (13)
Na qual,
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Qe é a massa do ion metdlico retido por unidade de massa do
adsorvente emmg g ’;

Co, a concentragéo inicial do ion metalico em mg L'

C a concentragdo de saida do ion metalico em mg L™;

m a massa do adsorvente em g e

V o volume da solugdo em L.

Tabela 7 Capacidade maxima de adsor¢ao de ions metalicos no material FNAMAC
usando sistema de coluna de leito fixo.

lon metalico Capacidade méxim1a de adsorcao
(mgg’)
cu® 1,376
Zn** 0,525
Cd** 2,199
Pb** 5,914

Massa de FNAMAC: 2,039g; vazao: 2,5 mL L™"; Co dos ions: 1,0 x 10 mol L™"; pH 5,0.

As capacidades maximas de adsorcao dos ions metalicos, na fibra
natural de algoddo modificada com acido citrico, obtidas das curvas de ruptura séo
bem menores que aquelas obtidas pela isoterma de Langmuir (Qn,) usando sistema
em batelada. Isso ocorre porque no sistema em batelada o tempo de contato entre
os ions metdlicos e o material FNAMAC ¢é maior, permitindo que maiores
quantidades dos ions sejam retidas. No entanto, € importante lembrar que antes dos
pontos de ruptura a sor¢ao dos ions é total usando o sistema de colunas, devido ao
pequeno tempo de contato, que nao possibilita o estabelecimento do equilibrio entre
o ion metalico na solucéo e o ion retido na fibra de algoddo modificada. Entretanto,
embora a capacidade maxima de adsorgédo seja maior no sistema em batelada, tem-
se que levar em conta que a concentragcdo de ions que permanecem na solugéo
(Ce) também é elevada; dessa forma, o sistema em coluna é vantajoso, ja que,
trabalhando-se em volumes abaixo do ponto de ruptura todo o ion metalico pode ser

removido da solugéo.
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4.7 1 Modelo de Thomas

Os dados experimentais foram tratados segundo o modelo de
Thomas a fim de se verificar a aplicabilidade no mesmo no processo de biossorg¢ao
dos ions metdlicos estudados pelo material FNAMAC. Os graficos obtidos séo

apresentados na Figura 21.

Figura 21Modelo matematico de Thomas para a adsorgdo dos ions Cu?* (o), Zn*
(8), Cd** (A) e Pb? (V) em FNAMAC: massa do biossorvente = 2, 039g;
vazdo = 2,5 mL min™; Co=1,0 x 10* mol L™"; pH 5,0.
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Com base nos valores dos coeficientes angulares e lineares das
retas expostas na Figura 21 e conhecendo os valores da concentracéo inicial (Co) e
da vazéo (Q) utilizados experimentalmente, determinou-se a constante de reacéo kry
(mL mg™ min) e o termo Qmax (Mg g"), apresentados na Tabela 8, bem como os
valores de R? que, superiores a 0,9 demonstram a aplicabilidade do modelo neste

estudo. Observa-se também, que quanto maior o valor de kry, menor Qmax,
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indicando que o valor da constante de reagcdo é inversamente proporcional a
adsorgao. As capacidades maximas de adsorcao calculadas, apesar de discrepantes
das obtidas experimentalmente através das curvas de ruptura, seguem a mesma

sequéncia, sendo menor para o0 zinco e maior para o chumbo.

Tabela8 Parametros obtidos com o modelo de Thomas

fon metalico kur (ML mg™ min™) Qmax (Mg g™) R?
cu®* 4,72 2,16 0,9293
Zn?* 7,03 0,961 0,9896
Ccd* 4,20 3,175 0,9926
Pb?* 1,25 9,13 0,9689

4.7.2 Modelo de Yoon e Nelson

O modelo de Yoon e Nelson assume que a probabilidade de
adsorgcdo de uma molécula de sorbato € inversamente proporcional a cobertura da
superficie e a probabilidade de ruptura do leito. Por se tratar de um modelo simples,
apresenta a vantagem de n&o precisar de dados detalhados relativos ao adsorbato,
nem das propriedades fisicas do leito de adsorcdo °. A Figura 22 apresenta os
graficos da equacéo linear do modelo de Yoon e Nelson.

As retas obtidas apresentam valores de R? superiores a 0,9

indicando a aplicabilidade do método, como pode ser visualizado na Tabela 9.

Tabela9 Parametros obtidos com o modelo de Yoon e Nelson.

ion Metalico Kyn (min’™) I (min) R?
Cu® 0,03045 273 0,9293
zZn** 0,04594 120 0,9896
Cd** 0,04723 230 0,9926

Pb** 0,02591 359 0,9689
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Figura 22 Modelo matematico de Yoon e Nelson para a adsorcdo dos fons Cu?*
(o), Zn** (e), Cd** (A) e Pb?* (V) em FNAMAC: massa do biossorvente =
2, 039g; vazdo = 2,5 mL min™; Co=1,0 x 10* mol L™"; pH 5,0.

Ln [C/(CO -Cy

T I T I T I T I T I T I T I T I T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo (min)

s valores da constante de Yoon e Nelson para os diferentes ions metalicos, apesar
de algumas diferengas, € menor para o chumbo, indicando sua maior adsorgao,
como nos outros resultados ja mencionados. Corroborando com isso, o r (tempo de
saturagao) é maior para o chumbo, e menores para cobre, cadmio e zinco, indicando
que quanto maior for esse tempo para a saturagao da coluna de leito fixo, maior sua

capacidade de remocéao dos ions metalicos.



CAPITULO 5

70

CONCLUSOES
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Pela analise dos dados apresentados neste trabalho pode-se
concluir que:

O tratamento da fibra natural de algoddo com acido citrico, para o
ancoramento de grupos carboxilato a estrutura celuldésica mostrou-se eficaz e
reprodutivo.

A ordem de adsorg¢ao dos ions metalicos em solugdo aquosa para o
material FNAMAC em termos massico foi Pb > Cd > Cu > Zn, nas condi¢des de pH
5,0 e tempo de contato de uma hora e em termos de mol g™ foi de Pb > Cu > Cd >
Zn.

Os dados obtidos demonstram que o tamanho do ion hidratado tem
efeito determinante na ordem de biossor¢cdo dos ions metalicos estudados pela
FNAMAC.

A cinética de adsorcdo dos ions metalicos em solugao aquosa pelo
biossorvente segue o modelo de pseudossegunda ordem. E um processo muito
rapido, sugerindo que os sitios ativos se encontram altamente disponibilizados e,
portanto pode ser interessante no tratamento de contaminagcées em niveis de tragos
de ions metalicos dissolvidos.

O processo de adsorgao dos ions metalicos em solugdo aquosa pela
FNAMAC segue o modelo matematico de Langmuir.

O estudo em coluna de leito fixo demonstrou que o processo segue

0os modelos de Thomas e de Yoon e Nelson.
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