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Resumo

As macrofitas aquaticas Salvinia sp e Pistia stratiotes possuem uma capacidade natural de
adsorcdo de diversos elementos e, dentre eles os metais pesados. Essa capacidade foi
potencializada com tratamento quimico feito através de solucao alcalina NaOH para a Salvinia
sp e a mistura das duas espécies Salvinia sp e Pistia stratiotes, de proporcdo 1:1, cujas
biomassas modificadas foram denominadas SSOH e MBOH respectivamente. Testes de
caracterizagdo foram feitos a fim de verificar se houve mudancas nas superficies das biomassas
comparadas com a biomassa da Salvinia sp denominada SS. Os testes de ponto de carga zero,
de pH, de determinacdo dos grupos funcionais de acordo com a metodologia de titulacdo de
Boehm e a caracterizacdo por espectrometria no infravermelho indicaram que grupamentos
basicos foram incorporados a superficie das biomassas SSOH e MBOH quando comparadas
com a SS. Os testes de Microscopia Eletronica de Varredura, Sistema de Energia Dispersiva,
Teor de umidade, material volatil, carbono fixo e cinzas e Analise granulométrica indicaram
mudanca na estrutura das biomassas, assim como a analise da area superficial e porosidade pelo
método BET indicaram que apds a modificacdo quimicas as biomassas MBOH e SSOH tiveram
a sua superficie aumentada quando comparadas com a SS cuja area superficial externa foi de
78,9432 m2 g! e para SSOH e MBOH 157,4392 e 165,5657 m? g respectivamente. Apds os
testes de caracterizacdo foram feitos os testes de adsor¢do com Pb(Il), foram estudados os
efeitos da concentracdo inicial do metal (isotermas de adsorgéo), efeito do tempo de contato e
0s modelos cinéticos, efeito da variacdo do pH e da temperatura. A capacidade maxima (Qmax)
para 0 SSOH foi de 208 mg g (mg de metal por g de biossorvente), para MBOH e SS foi de
202 e 148 mg g, respectivamente. Estudos dos modelos de Langmuir, Freundlish e Dubinin-
Radushkevich foram feitos, tendo sido observado que a SS nédo segue nenhum dos modelos
citados. No entanto a SSOH e MBOH obtiveram coeficientes de determinacdo proximos do
ideal, com valores de 0,9776 e 0,9701, para 0 modelo de Langmuir, sugerindo uma tendéncia a
adsor¢do em monocamadas. Dos modelos cinéticos aplicados o que melhor se ajustou para
todos os biossorventes foi 0 de pseudo-segunda ordem. Estudos termodinamicos indicaram
processo de adsorcao endotérmico para os trés biossorventes. Também foram feitos estudos do
efeito da concentracgdo para os metais Mn(I1) e Cu(ll) em que os modelos Langmuir, Freundlish
e Dubinin-Radushkevich também foram testados, porém nenhuma das trés biomassas seguem
0s mesmos. Por fim testes de competicdo de adsorcdo para os trés metais foram aplicados,
novamente considerando-se os efeitos de concentragdo inicial, tempo de equilibrio, pH e
temperatura. Dos modelos aplicados nenhum se ajustou a nenhuma das biomassas e gmax para
a SSOH foi 50,20, 53,85 e 14,68 mg g para Cu, Pb e Mn respectivamente; para MBOH para
Cu, Pb e Mn de 44,62, 35,17 e 15,74 respectivamente; e SS 17,50, 29,30 e 12,97 mg g para o
Cu, Pb e Mn respectivamente. Para a variacdo do pH os metais apresentaram comportamentos
distintos. O tempo de equilibrio foi aplicado para a SSOH indicando preferéncia na adsorcao
de Cu > Pb > Mn, enquanto o tempo de equilibrio variou para cada temperatura embora todas
as temperaturas tenham obedecido o modelo de pseudo-segunda ordem. Estudos
termodindmicos foram aplicados e testes de dessor¢do e readsor¢do também foram feitos
obsrvando-se 100 % de dessorcdo para os trés biossorventes. Finalmente, os testes de
readsorcdo apresentaram acréscimo da capacidade adsortiva dos biossorventes.

Palavras chave: Biossor¢éo, Salvinia sp, Pistia stratiotes, biossorvente e metal pesado.



Abstract

The aquatic macrophytes Salvinia sp and Pistia stratiotes have a natural capacity to adsorpt a
lot of elements including heavy metals. This capacity has been increased with chemical
treatment with alkaline NaOH solution to the Salvinia sp and the mixture of the two species
Salvinia sp and Pistia stratiotes, in a 1:1 ratio, which modified biomasses were called SSOH
and MBOH respectively. Characterization tests were made in order to verify if there have been
changes in the surfaces of the biomasses compared with the biomass of Salvinia sp named SS.
The zeta potential of load tests, pH, determination of the functional groups in accordance with
the methodology of titration and the characterization by infrared spectrometry indicated that
basic groups were incorporated to the surface of the biomasses SSOH and MBOH when
compared with the SS Tests for Scanning Electron Microscopy, Energy Dispersive System,
moisture content, volatile material, fixed carbon and ash and sieve analysis indicated a change
in the structure of the biomasses. As well as the analysis of surface area and porosity by BET
indicated that after chemical modification the biomasses MBOH and SSOH had an increase in
their surfaces when compared with the SS whose external surface area was 78.9432 m 2 gt and
SSOH and MBOH 157.4392 and 165.5657 m 2 gt respectively. After the characterization tests
adsorption tests with Pb (1), were performed studied the effects of initial metal concentration
(adsorption isotherms), including contact time and kinetic models, effect of pH and temperature
variation. The saturation limits (qmax) to 208 was SSOH mg g (mg metal for g of biosorbent),
MBOH and SS was 202 and 148 mg g*, respectively. Studies of Langmuir, Dubinin-
Radushkevich and Freundlish were made and SS does not follow any of the models listed,
however the SSOH and MBOH obtained coefficients of determination close to the ideal 0.9776
and Langmuir model 0.9701, suggesting a tendency to adsorption in monolayers. Kinetic
models applied to the best set for all biosorbents was of pseudo-second order. Thermodynamic
studies indicated the adsorption process for the three endothermic biossorventes. Studies were
also made to check the effect of the concentration for the metals Mn (I1) and Cu (II) in which
the models Freundlish and Langmuir, Dubinin-Radushkevich were also tested, but none of the
three biomass followed these models. Finally competition tests of adsorption for all three metals
were applied, again studying the effects of initial concentration, balance, pH and temperature.
Of the models applied none adjusted any of the biomasses and gmax for the SSOH was 50.20,
53.85 and 14.68 mg g* for Cu, Pb and Mn respectively; for MBOH for Cu, Pb and Mn to 44.62,
35.17 and 15.74 respectively; and SS 17.50, 29.30 and 12.97 mg g* for Cu, Pb and Mn
respectively. For the variation of pH metals showed distinct behaviors. The time of balance was
applied to the SSOH indicating preference on adsorption of Cu > Pb > Mn, while balancing the
time varied for each temperature although all temperatures obey the pseudo-second order
models. Thermodynamic studies were applied. Desorption and adsorption tests were also made
for 100% of desorption for the three biosorbents. Finaly, the resorption tests have increased the
adsorption capacity of biosorbents.

Keywords: Biosorption, Salvinia sp Pistia stratiotes, biosorbent and heavy metal
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1.1 Introducéo

Atualmente a sociedade vem sofrendo um processo de mudanca na percep¢do sobre o
meio ambiente e um exemplo estd nas crescentes propagandas que exploram a preocupacao
ambiental das empresas utilizando termos como sustentabilidade, biodegradavel, respeito ao
meio ambiente entre outros, como forma de apelo ao consumo de seus diversos produtos e
servicos, incluindo varios veiculos de informacdo como rétulos e embalagens que também
apostam nesse marketing ecologico. Essa crescente “publicidade verde” vem confirmar que a
tomada de decisdo do consumidor atual, ao adquirir um produto ou servico, estd também ligada
a preocupagdo com a manutencdo e preservacdo de nossos recursos, bem como a imagem da

empresa da qual esta consumindo (Gonzaga, 2005).

Essa crescente preocupacao com o planeta também se reflete na implementacao de leis
ambientais cada vez mais atuantes e de sua fiscalizacdo em expansdo, ndo mais restrita a esfera
de 0Orgdos governamentais pois, como também nas Gltimas décadas, a populacdo vem
cumprindo o papel de cobrar, fiscalizar e valorizar empresas para que estas estejam em
conformidade com suas obrigac@es. Mediante a esse cenario torna-se eminente que as empresas

se adequem as exigéncias deste atento mercado consumidor.

E importante destacar que essas mudancas das ultimas décadas ocorreram devido aos
impactos ambientais sofridos ao longo da histéria, em que a crise eminente por recursos
essenciais a vida como agua, energia e alimentos nos levaram a uma constante reflexdo sobre a
necessidade de poupar nossos recursos (Amorim, 2011) e a producdo cientifica que visa
contribuir com a sociedade de forma efetiva deve estar atenta as reais necessidades do coletivo.
Esses fatores servem para elucidar que a preocupacdo das empresas com 0 meio ambiente ja
ndo é mais facultativa, e sim uma questao de sobrevivéncia que vai além do comunitario, como
também individual, ou seja, uma empresa que ndo se molda aos valores contemporaneos nao

tem espaco num mercado altamente competitivo.

Dessa forma sdo indispensaveis estudos de novas tecnologias que consigam atender a
pequenas empresas, que necessitam estar em conformidade com a legislacdo ambiental vigente

e, que o mercado venha oferecer tratamentos para esses efluentes compativeis com sua receita.

A intoxicagdo por metais pesados pode se dar atraves do ar, solo e agua. Provenientes
de processos industriais de extracdo como mineracdo, e de producdo de materiais como
siderdrgicas, galvanoplastia, de pigmentos e de baterias (Santos, 2009). Além desses processos

industriais existem outras fontes de contaminag&o indireta como os residuos agricolas e biocidas
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incluindo o aumento da disposicao de estruturas metélicas cada vez mais aglomeradas devido
a intensa urbanizacdo, que através do intemperismo também contribuem para a contaminacao
do solo e da agua. Fatores esses observados por Molisani et. al., (2013) na regido de Macae,
que apesar de ndo possuir industrias com processos de producao contendo metais, ainda assim,

é observado um crescente aumento da concentracdo de metais nas aguas do Rio Macaé.

Dentre os tratamentos desses residuos contendo metais, 0s mais empregados atualmente
sdo: precipitacdo quimica, evaporagdo, troca ibnica, osmose reversa e adsor¢dao. Grande parte
dos métodos empregados é de pouca eficiéncia ou gera grande quantidade de residuos, como a
precipitacdo quimica que gera grande quantidade de lodo, o que torna o tratamento do efluente

caro e, muitas vezes, inviavel (Akusu, 2005).

Dos métodos atualmente empregados, a adsorcdo € um dos mais eficientes, praticos e,
dependendo do material utilizado, também pode ser um dos mais econémicos. O carvao ativado
é o0 adsorvente mais utilizado devido a versatilidade e eficacia. No entanto, o uso deste tipo de
adsorvente no tratamento de aguas residuais € ainda limitado por causa do seu elevado custo e

dificuldade de regeneracédo (Hasan e Ranjan, 2010).

Frente a essas questfes houve, nos ultimos anos, um interesse em utilizar adsorventes
naturais, acessiveis e de facil obtencdo. Assim, surgiram os estudos de materiais adsorventes
alternativos como o rejeito de cha, argila, casca de arroz, sementes de mamao e macrofitas
aquaticas para a utilizagdo em processos de remediacdo ambiental (Hasan e Ranjan, 2010;
Geada, 2006; Lavarda, 2010; Rubio, 2004).

Uma das alternativas tem sido o uso de macrdéfitas aquaticas secas e moidas. A grande
vantagem na utilizagdo da planta seca, em relagdo a planta viva, € que a mesma pode ser
embalada, facilitando o armazenamento e transporte. Além disso, podem ser usadas em corpos

d“agua poluidos ou tratamento de efluentes.

A remocédo de metais pesados de solugdes aquosas, por algumas espécies de plantas
aquaticas, foi caracterizada detalhadamente por Schneider (1995). Segundo estudos realizados
por Schneider, a sor¢do dos ions metalicos ocorre por reaces de troca ibnica, por grupos
trocadores catiénicos fracos, predominantemente ions carboxilato, presentes na superficie das

plantas.

O presente trabalho tem como proposta a viabilidade da utilizacdo de biossorventes

produzidos a partir das macrofitas aquaticas Salvinia sp e Pistia stratiotes, na adsor¢cdo dos
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metais chumbo, manganés e cobre, com énfase para industrias de pequeno e médio porte. A
grande diferenca dos biossorventes aqui estudados e os encontrados na literatura, também
obtidos a partir da Salvinia sp e Pistia stratiotes, esta na forma de obtencdo dos mesmos. Os
biossorventes do presente estudo foram obtidos ap6s modificacdo quimica e também por
mistura das duas macrofitas citadas, os quais serdo detalhados adiante.

Este trabalho sera dividido em capitulos onde inicialmente seréa feita uma breve revisdo
bibliogréafica. Nos capitulos posteriores serdo abordados a caracterizacao fisico-quimica dos
biossorventes bem como otimizacdo do processo de adsorcdo, onde diferentes modelos de

isotermas e cinética de adsor¢do foram utilizados.

1.2 Objetivos

O trabalho possui como objetivo geral avaliar a viabilidade da utilizacdo da biomassa
guimicamente modificada das macrdéfitas aquaticas Salvinia sp e Pistia stratiotes como material

adsorvente para remocao de metais presentes em solucfes aquosas.

Como objetivos especificos tém-se:
= Produzir biossorventes a partir da Salvinia sp e Pistia stratiotes;

= Caracterizacgdo fisico-quimica dos biossorventes;

Realizar testes de adsor¢do com os biossorventes verificando a eficiéncia de adsorcédo

dos metais Chumbo, Manganés e Cobre;

= Realizar testes de adsor¢do com os biossorventes verificando a seletividade de adsorgao
para a mistura dos metais Chumbo, Manganés e Cobre;

= Realizar testes de dessorcdo com os biossorventes verificando a eficiéncia de dessorcao
dos trés metais;

= Comparar a eficiéncia de adsorcdo das diferentes biomassas frente aos metais

estudados.

1.3 Referencial Teorico
1.3.1 Ajdgua

A agua é considerada um dos recursos mais importantes a vida do nosso Planeta, pois é
um dos principais componentes do meio ambiente. Essa fundamental substancia constitui toda
a biota terrestre. Devido a sua abundancia e versatilidade também é um dos elementos mais
afetados pela contaminacdo ambiental. As propriedades e acessibilidade fizeram com que a

agua se tornasse o meio ideal para ser empregado como solvente universal e eficiente veiculo
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para praticamente todos os residuos gerados pela sociedade. Sendo estes residuos descartados
nos corpos d’aguas mais préximos, onde na maioria dos casos, ndo sofre o tratamento adequado

para o descarte, afetando o ciclo biogeoquimico do local (Oliveira, 2007).

A Terra é coberta por 70% de agua, embora apenas 1 % dessa agua esteja disponivel
para 0 consumo. Essa parcela se estende ndo s aos rios e lagos como também &guas
subterraneas, solo, atmosfera e biota; considerando os trés ultimos responsaveis pela

manutencdo do ambiente (Oliveira, 2007).

E preciso destacar que a qualidade da agua se sobrepde & questdo da sua oferta no
Planeta, pois é crescente o0 nimero de corpos hidricos cujas dguas se encontram em estados de
putrefacdo ndo sendo possivel, em muitos casos, sua total ou parcial recuperacéo. Esses casos
sdo frequentemente observados em locais de intensa urbanizacdo, porém atividades agricolas e

de pecuaria também tém causado serios impactos (Montanher, 2006).

Descartes industriais e domésticos séo classificados para efeito legal como pontuais. De
simples identificacdo o que permite controlar e regulamentar esses residuos, pois é
relativamente simples determinar sua composicdo, bem como definir o impacto ambiental e
responsabilizar o agente poluidor, caso haja necessidade. Entretanto, a deposicao atmosférica e
0s escoamentos superficiais urbanos e agricolas, que também sdo fontes poluidoras, sdo
classificados como difusos. So de dificil controle, pois se estendem a extensas areas e sao
dificeis de serem determinados devido as caracteristicas intermitentes de suas descargas que se

espalham por diversos locais (Montanher, 2006).

Uma opcao efetiva para a diminui¢ao dos impactos causados, tanto pelas fontes pontuais
como pelas difusas esta na diminuicdo nos residuos gerados e no tratamento desses residuos

seja na sua remocédo ou na sua conversdo para uma forma menos agressiva (Oliveira, 2007).

1.3.2 Metais

Dos elementos quimicos da tabela periddica, os metais sdo 0s que constituem o maior
grupo. Os metais sao por defini¢cdo bons condutores de eletricidade e sua condutividade elétrica
decresce com a temperatura (Monteiro, 2009). Os metais sdo definidos como pesados, quando
presentes na crosta terrestre, pois possuem densidade maior que 5 g cm, sendo esses elementos
presentes na crosta terrestre em concentragdes iguais ou inferiores a 1000mg Kg™* (Oliveira
2007).
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A extracdo mineral somada as intensas atividades industriais vem diminuindo
significativamente a permanéncia dos metais nos minérios, assim como aumenta a producao de
novos compostos metalicos, alterando a distribuicdo desses elementos no ambiente (Monteiro
2009).

Os metais presentes no ambiente ainda que em concentragdes minimas, como partes por
bilhdo, dependendo do metal e de sua concentracdo, podem causar sérios danos a satde, uma
vez que os efeitos toxicos estdo associados a dose e a forma quimica do metal podendo se
distribuir por todo o organismo, afetando varios 6rgaos, alterando os processos bioguimicos,

organelas e membranas celulares (Oliveira 2007; Monteiro 2009).

Uma das caracteristicas responsaveis pela impotanciada presenca de metal disperso no
meio ambiente de forma indevida esta na sua ndo biodegradabilidade. Ao persistir no meio
ambiente possui facil mobilidade, e em muitos casos sdo detectados longe das fontes de
contaminacdo (Oliveira, 2007). Outra caracteristica preocupante da presenca de metais no meio
ambiente é sua capacidade de bioacumulagdo nos organismos de diversas espécies tanto de
vegetais como de animais. Uma vez langados nos corpos hidricos ou nos solos se acumulam ao
longo da cadeia alimentar (Micera, 1998). Cabe ainda ressaltar que muitos casos de intoxicacao
por ingestdo de alimentos contaminados provém de metais pesados, cuja contaminacgao esta

relacionada a descarga de efluentes industriais nos rios, lagos e oceanos (Machado, 2002).

O chumbo foi um dos primeiros metais a serem manipulados pela humanidade. Seu
uso na historia ja completa mais de 5500 anos destacando-se na sociedade egipcia, através de
artefatos encontrados por arqueoldgos. Ha ainda evidéncias mais antigas do uso desse metal em
fogueiras pré-historicas, que datam cerca de 8000 anos, indicando que a sua extracdo em fornos
rudimentares em que se extraia o chumbo dos principais minérios, como a galena (sulfeto de
chumbo) ja era realizada (Gilfillan, 1965).

Um dos principais casos de intoxicacao por chumbo que se tem conhecimento data do
final do Império Romano, onde estudos apontam o envenenamento por chumbo uma das causas
da queda desse poderoso império. O intenso contato com o metal, através de utensilios
domésticos e encanamentos, foi responsavel pela doenca conhecida como saturnismo causando
distdrbios fisicos e mentais. Grandes quantidades de chumbo foram posteriormente encontradas

nos 0ssos da classe dominante (Gilfillan, 1965).
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No Brasil, uma mineradora que atuou por mais de 30 anos em Santo Amaro da
Purificacdo, no reconcavo da Bahia, foi responsavel pela contaminacdo de toda a cidade, que
segundo registros, contaminou cerca de 18 mil pessoas. Essa contaminacdo se deu devido ao
descarte inadequado dos residuos, o que se atribui a ignorancia do poder publico, que asfaltou parte
da cidade com residuos da extracdo de chumbo. Mesmo ap6s seu fechamento em 1993, os
moradores e funcionarios da fabrica ainda sofrem os sintomas da intoxicagao por chumbo (Andrade
e Moares, 2013).

O chumbo é considerado altamente téxico e ocupacional, suas manifestacdes
toxicoldgicas, comumente conhecidas, sdo disturbios gastrointestinais, vomitos, dores de
cabeca, convulsbes, problemas renais, afeta os sistemas nervoso e respiratorio, pode levar ao
coma e, muitos sintomas podem ser irreversiveis. Estudos também revelam que o intenso
contato com o metal pode aumentar consideravelmente a probabilidade de carcinogénese
(Gildlow, 2015).

Por possuir caracteristicas Unicas que tornam seu uso versatil, como maleabilidade,
maciez, baixo ponto de fusdo, ductibilidade e resisténcia a oxidagéo, o tornou um material de
larga comercializacdo sendo usado na composi¢do de plasticos, pigmentos, acumuladores de
energia, soldas e materiais de construgdo. Sua ampla industrializagdo levou a um aumento da
sua disposicdo no meio ambiente, uma vez que o chumbo é bioacumulativo e néo
biodegradavel. E estas caracteristicas fazem com que esse metal tenha permanéncia prolongada
no ambiente, onde ndo mais em sua forma natural, 0 minério, mas sim na constituicdo de
plantas, microorganismos, solo, &gua e animais. Por se bioacumulativo pode contaminar toda a

cadeia alimentar (Flora et al, 2012).

Sob o ponto de vista ambiental e econdmico, um fator positivo do chumbo é que desde
a década de 90 a reciclagem desse metal superou a extracdo de metal das minas, o0 que torna
sustentavel o uso desse metal. Fato esse que ndo isenta a atencdo necessaria aos impactos
ambientais causados pelo descarte indevido dos reagentes aquosos, provenientes tanto da
extracdo quanto dos processos de reciclagem do mesmo (Santos, 2009 e Bueno,2008).

Os metais deste estudo cobre, chumbo e manganés podem ser classificados como
elementos essenciais, microcontaminantes e microcontaminantes-essenciais respectivamente.
Esta classificacdo ndo permite que alguns tipos de metais sejam preteridos em relacdo a outro
na preocupacdo com seu descarte, pois 0s ecossistemas necessitam do equilibrio dos ciclos

biogeoquimicos em que os sistemas naturais seja vegetal, animal ou mineral estdo interligados
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e dependentes; sendo necessario priorizar a meta de utilizar nossos recursos de forma

sustentavel.

O manganés, como citado, € um elemento essencial ao organismo animal e vegetal e,
uma de suas principais aplicacdes industrial é seu uso em fertilizantes e ragdes por ser um dos
metais mais abundantes na crosta terrestre (Garcia 1999). Nao s6 o manganés, como 0s ions
metalicos no geral, embora sejam necessarios para atividades de uma grande variedade de
enzimas e para manutencdo estrutural de proteinas, sdo protegidos no interior das proteinas.
Porém quando livres ou fracamente ligados a superficie das proteinas ou outras biomoléculas,

0s ions metélicos sdo toxicos mesmo quando encontrados em baixos niveis, (Laus et. al. 2006).

O cobre é um elemento microcontaminante-essencial € amplamente comercializado em
ligas metélicas, encanamentos, pesticidas, herbicidas, fertilizantes, tintas anti-incrustantes
dentre outros, (Cesar et. al. 2011). Assim como 0 manganés, tambem auxilia em diversas
funcdes orgéanicas, mas tem sido reconhecido como um dos metais pesados mais toxicos a

invertebrados marinhos (Oliveira, 2003).

O chumbo por ndo ser um elemento essencial a organismos torna-se um preocupante
microcontaminante. Outras de suas aplicacdes comerciais, além das citadas, sdo vidros,
ceramicas, tintas e cosméticos (Silva et. al. 2013). Além dos maleficios ja citados os efeitos
toxicos do chumbo se estendem tambeém a biota aquatica, como no caso do peixe C.
macropomum quando submetido a concentragcOes subletais de cobre e de chumbo promoveu
sérios distarbios fisioldgicos e bioguimicos que comprometeram a salde dessa espeécie,
(Oliveira 2003).

Os trés metais sdo produzidos industrialmente em conjunto em pilhas e baterias; seus
residuos também sdo encontrados nas aguas de formacdo derivadas da extracdo do petroleo
assim como no processo de refino do mesmo, (Oliveira, 2003). Na regido dos lagos a
contaminacdo por metais pesados, no rio Macaé, foi verificada por Molisani et. al. (2013)
indicando como principais fontes de emissdes antropicas a agricultura com metais e, a pecuaria
com nitrogénio e fosforo, sendo a ultima apontada como a principal fonte de contaminacgédo do

rio Macaé.

Os efluentes industriais contendo metais pesados oriundos seja de processos industriais
ou de sua extracdo mineral, tendem a estarem associados. Portanto, ndo basta que o biossorvente

tenha a sua eficiéncia comprovada na remogédo de espécies metélicas presentes em solucéo
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aquosa de forma individual, pois a mistura de contaminantes presentes nos efluentes pode
interferir na eficiéncia do adsorvente. Faz-se necessario estudos que investiguem a influéncia
da mistura de metais no processo de adsorcdo da biomassa a fim de potencializar o uso deste

material como biossorvente (Mimura et. al. 2010).

1.3.3 Legislagdo Ambiental

Em consequéncia da crescente contaminagdo dos recursos hidricos, em todo o0 mundo,
por diferentes espécies com diversos graus de toxicidade, os paises elaboraram legislacdes que
regulamentam os padr@es de qualidade que impdem valores maximos permitidos para uma série

de parametros bioldgicos, fisicos e quimicos (Oliveira, 2007).

De acordo com o Ministério Pablico do Estado do Rio de Janeiro foi instituido pelo
Governo Federal, o Sistema Nacional de Meio Ambiente (SISNAMA) que constitui um sistema
articulado de 6rgdos e entidades das trés esferas federativas e com participacdo da sociedade
civil, que visa promover um dialogo continuo entre as trés esferas, objetivando uma melhor
gestdo ambiental tanto dos recursos hidricos como das unidades de conservagdo. Segundo o
ministério esta rede de interacdo entre as instituices visa a protecdo e melhoria da qualidade
ambiental, com base no conceito de responsabilidades compartilhadas e controle social. Esta

articulacdo pode ser melhor compreendida na figura 1.
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Figura 1: Organograma SISNAMA do estado do Rio de Janeiro

Fonte: www.mprj.mp.br/areas-de-atuacao/meio-ambiente/orgaos-ambientais

Dessa forma, como pode ser observado, o Ministério do meio ambiente em parceria com
0 estado do Rio de Janeiro possui uma consistente rede de interacdes entre 0s 6rgaos de protecdo
ao meio ambiente, o que deveria facilitar a manutencéo, conservacgéo e preservacao de nossos
ecossistemas, mediante a sociedade industrial contemporanea. Visando adaptar a economia,
baseada na industrializacdo, as necessidades ambientais. Sendo assim o CONAMA dispde
sobre a classificagdo dos corpos d’agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem

como estabelece as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes (Montanher, 2006). O
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CONAMA determina que todo efluente somente poderé ser langado aos corpos hidricos ap6s o
devido tratamento, obedecendo as condi¢cbes, padres e exigéncias dispostos pelas normas

aplicaveis, desde que os corpos d’agua receptores ndo tenham sua qualidade alterada.

Na tabela 1, se encontram os valores maximos permitidos para langcamento de efluentes

contendo os metais deste estudo de acordo com o CONAM 357.

Tabela 1: Padrées de lancamento de efluentes

Parametros Méaximo permitido
inorganicos
Chumbo total 0,5mgL?
Cobre dissolvido 1,0mgL?
Manganés dissolvido 1,0mgL?

FONTE: Adaptado da resolucdo do CONAMA 357 (2005)

No Brasil, 0 Fundo Nacional de Saude, através da Portaria FUNASA 1499/01,
estabeleceu 0 maximo permitido de metais pesados em aguas potaveis, como pode ser
observado na tabela 2.

Tabela 2: Niveis maximos de metais pesados permitidos em agua potavel (Portaria FUNASA 1499/01)

Elemento | Concentracdo maxima (ug L)
Al 200
Fe 300
Mn 100

Pb 10
Zn 5000
Cu 2000
Cd 5
Cr 50
As 10
Sh 5
Ba 700
F 1500
Hg 1
Se 10

FONTE: www.mma.gov.br/port/conama/processos/CB5F6214/LODOMETAL.pdf
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1.3.4 Macrofitas aquaticas

A vegetacdo de macrdfitas aquaticas de adgua doce tem um papel ecoldégico muito
importante. Muitas comunidades destas plantas sdo extremamente produtivas, principalmente
em locais com elevado grau de eutrofizagdo. No Brasil, devido ao clima apropriado, diversas
espécies apresentam altos indices de reprodugdo, como no caso de Macaé e Rio das Ostras que
possuem uma producdo expressiva dessas macrofitas. Essa elevada capacidade de reproducéo
se da devido ao meio aquéatico em que vivem, por receberem nutrientes através de processos
naturais, atividades agropecudrias ou mesmo pelo esgoto doméstico. Sob essas condigdes as
macrofitas obstruem rios, lagos e represas, impedindo a navegacdo e alterando o ecossistema
aquatico (Kissmann, 1991; Carvalho, 2012).

Ja foram relatados alguns casos de ambientes aquaticos infestados por macréfitas, como
por exemplo: o da infestacdo extrema que se deu no Lago Kariba, na Africa, onde no ano de
1963 ocorreu um recobrimento de 1002 km? pela Salvinia sp (Caw, 1982); e o caso de
repercussdo nacional, que aconteceu na barragem da hidroelétrica de It4, no norte do Estado do
Rio Grande do Sul, no verdo do ano 2000, quando a estacdo hidrelétrica teve as turbinas

entupidas pela mesma macrofita (Camargo 2012).

Devido a alta produtividade de biomassa e a alta capacidade de incorporacdo de
diferentes nutrientes, houve um crescente interesse nas décadas de 60 e 70 em pesquisas que
utilizaram as propriedades fisioldgicas das macrofitas para remogdo de diversos poluentes,
incluindo os metais pesados (Wolverton, 1975; Camargo, 2012). Porém foi verificado que o
uso dessas plantas in vivo ndo foram satisfatorios, uma vez que se observou o aumento da
proliferacdo de mosquitos, dificuldade no manejo das plantas e alguns casos de intoxicacdo das
mesmas. Somado a esses fatores ainda teve a questao do destino final desta grande quantidade

de biomassa contaminada (Muramoto et. al. 1983; Camargo, 2012).

Em 1995, Schineider surge com o uso da biomassa de macrofitas secas e trituradas como
proposta a biossor¢do de metais pesados. Dentre as vantagens observadas se pode destacar a
facilidade de armazenamento, transporte e diminui¢do da producdo de residuos. Apresentam
um custo de producdo bem mais baixo, quando comparado com outros materiais, como por

exemplo, carv@es ativados (Camargo, 2012).

1.3.5 Salvinia sp e Pistia Stratiotes
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A Salvinia sp € o Unico do género da familia Salviniaceae; sua forma biol6gica é planta
aquatica flutuante. Sdo plantas inferiores, pteridofitos com estrutura simplificada, sua forma

pode ser observada na figura 2 (Kissmann, 1991).

Pl

Figura 2: Salvinia sp

Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Salvinia

Sdo plantas aquaticas, flutuantes. Caule alongado, delgado, com tricomas
septados. Folhas flutuantes inteiras, oblongas, base cordada, &pice arredondado;
superficie adaxial papilada; cada papila com 4 tricomas apicais, estes com 0s apices
unidos; superficie adaxial glabra; superficie abaxial com tricomas simples, septados,
apice agudo, castanhos; nervuras anastomosadas, sem vénulas inclusas. Folhas submersas,
pendentes, bastante ramificadas, portando muitos tricomas septados, apice agudo, castanhos
(Sakagami, 2006,).

E nativa, ndo endémica do Brasil. Sua distribuicio geografica ocorre no México,
América Central, Grandes Antilhas, Guianas, Paraguai, Venezuela, Bolivia, Argentina, Peru,
Chile, Equador e Brasil (Kissmann, 1991).

A forma bioldgica da Pistia stratiotes da familia Araceae é planta aquatica flutuante,
como representado na figura 3 (Sousa, 1995).

Figura 3: Pistia stratiotes
Fonte: http://www.fmueller.com/home/aquaristic/tang-plant/floating/pistia-stratiotes
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Erva aquética com raizes estoloniferas. Folhas rosuladas, completas, simples; limbo
carnoso e piloso. Inflorescéncia em espadices com espata verde ou alvacenta. Flores

unissexuais, pequenas e amarelas. Fruto baga elipsoide ou ovoide (Sousa, 1995).

Nativa, ndo endémica do Brasil. Amplamente distribuida no mundo tropical, sua origem

é incerta; sendo sua distribuicdo mais difundida no mundo (Sousa, 1995).

1.3.6 Principais métodos para tratamento de efluentes contendo ions metalicos
1.3.6.1 Precipitacdo quimica

Devido a simplicidade de operacdo, a precipitacdo quimica € a técnica mais utilizada
para o tratamento de efluentes contendo metais. Os ions metalicos sdo precipitados
principalmente na forma de hidroxidos ou, as vezes, como sulfetos ou carbonatos. Séo
utilizados o hidroxido de sodio, hidroxido de célcio e carbonato de s6dio como agentes
precipitantes (Montanher, 2009). Esta técnica € indicada para efluentes com altas concentragcdes
e altas vazdes, ndo sendo eficiente para concentragcdes menores que 100 mg L(Ahluwalia;
2007). A vantagem desse método esta em sua eficiéncia na diminuicdo da concentragdo final e
a desvantagem esta na producdo de grande quantidade de lodo e no uso de grandes quantidades

de reagentes quimicos (Aksu, 2005).

1.3.6.2 Eletrodeposicéo

A eletrodeposicao é um método eficaz para a recuperagdo de metais em sua forma pura,
utilizando anodos para a eletrodeposi¢do do metal com insolUveis. As vantagens desse processo
sdo a recuperacdo do metal, o baixo consumo de reagentes quimicos e o baixo custo
operacional. As desvantagens sdo a pouca eficiéncia na remocéao de ions metalicos em baixas
concentragOes e a necessidade de um maior investimento inicial em comparacdo a outros
métodos (Oliveira, 2007).

1.3.6.3 Processos com membranas

Esta técnica também permite a recuperacdao do metal. As duas principais técnicas sdo a
osmose reversa e a eletrodialise. As vantagens da técnica sdo a seletividade que pode ser
alcancada com o uso de membranas adequadas; a geracao de efluentes com baixa concentracédo
residual tem niveis satisfatérios de espécies metalicas; permitem a recuperacdo dos ions
metalicos. As desvantagens sdo que o processo ndo é adequado para efluentes que contenham

concentracOes elevadas de ions metalicos; a necessidade de retirar particulas em suspensdo no
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efluente antes do processo de separacdo ser iniciado para evitar o entupimento da membrana; e

alto custo em comparacdo as outras alternativas (Montanher, 2009).

1.3.6.4 Extracdo em fase solida

Na extracdo em fase solida as espécies sao transferidas de uma fase liquida para uma
fase sélida. A fase solida geralmente utiliza materiais como silica, carvéo ativado ou polimeros
organicos, que tém como caracteristicas serem particulas pequenas e porosas. A extracdo pode
ser feita de duas formas: por colunas empacotadas com a fase sélida e percolada com a fase
liquida ou por contato da fase sélida com o liquido misturados e mantidos sob agitacdo por um
tempo determinado. Esses mecanismos se ddo por troca idnica e sor¢do. Na troca ionica, ions
na superficie da fase solida sdo substituidos por ions de carga similar presentes na fase liquida.
A troca ibnica é indicada para tratamento de efluentes industriais contendo baixas
concentracfes de ions metalicos. As desvantagens sdo o alto custo das resinas trocadoras e a

necessidade de pré-tratamento adequado do sistema (Montanher, 2009).

1.3.6.5 Biossor¢do de metais pesados

A biossorcdo € definida como a remogdo de compostos em solugdo aquosa por um
material biologico. Essa remocao pode ocorrer de trés formas: por adsor¢do, absorcéao e sor¢éo,
sendo que na primeira ocorre a incorporacdo de um soluto na interface ou superficie e na
segunda o processo de acumulacéo se da pela interpenetracdo de um soluto em outra fase. E 0
Gltimo termo € aquele em que a incorporacgéo ocorre pelos dois processos (Schinneider, 1995).

A figura 4 indica os processos de absor¢édo e adsor¢do em solido.

Particula do sorvente

poro do
sorvente

adsorgdo

particula do
sorvato

absorgdo

Figura 4: Processos de adsorcao e absor¢do, (Montanher, 2009)
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Diversos seres vivos sdo capazes de realizar a sor¢édo de metais, como por exemplo,
bactérias, fungos, microalgas, algas gramineas e plantas aquaticas. Também sdo capazes de
acumular metais, parte ou tecidos especificos de alguns vegetais, como casca de cereais, bagaco

de frutas e sementes (Schinneider, 1995).

Apesar de alguns estudos indicarem que a biomassa viva € capaz de incorporar metais,
esse acumulo se da através de vias metabdlicas o que limita a tolerancia dos metais no
organismo, enquanto a biomassa morta apresenta a vantagem do teor do metal no efluente nédo
ser um problema, bem como os processos de adsorcdo e dessorcdo permitirem a recuperagdo
dos metais (Muramoto et. al. 1983; Schinneider, 1995). Pode-se ressaltar também que o residuo
final da biomassa morta € menor quando comparado com a biomassa viva que possui grande

quantidade de agua em sua estrutura, o que também dificulta a sor¢do dos metais.

Na industria a sorcdo € um dos mecanismos mais eficientes e econémicos, sendo o
carvao ativado um dos materiais mais utilizados para a remocgédo de diversos contaminantes.
Porém a desvantagem de sua utilizagdo esta no alto custo de sua obtencdo. Dessa forma diversos
materiais biossorventes tem sido estudados com objetivo de propor um destino sustentavel a

rejeitos biodegradaveis e baratear os tratamentos de efluentes.

1.3.7 Casos recentes de contaminacao por metais pesados no Brasil

A contaminacgédo por metais pesados, como ja relatada, € uma questdo ndo s alarmante
como infelizmente atual, tendo ocorrido alguns casos de contaminagdo por metais pesados no

Brasil no anos altimos dois anos.

Um caso de contaminacéo relatado, em agosto deste ano, cujas proporc¢des foram além
do @mbito ambiental, foi em uma escola municipal de Guarulhos, S&o Paulo onde alunos e
professores tiveram nivel de cobre aumentado no sangue devido a presenca de vapor téxico no
terreno da escola. Em 2011, foi identificado pela Companhia Ambiental do Estado de S&o
Paulo, que o curso d'agua que passa debaixo da unidade escolar estava contaminado por substancias
toxicas e metais pesados, como mercurio, arsénio e cobre. E esses residuos provinham da empresa
multinacional Umicore, que atua na area de metais e mineragdo. Essa contaminacdo continua
alterou ndo sé os niveis de cobre, como também o0s niveis de mercurio e arsénio no sangue
provocando uma série de reagdes em alunos e funcionérios como queda de cabelo, perda de

memodria, diarreia entre outros. Vale ressaltar que esta escola é frequentada por alunos de 9
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meses a 11 anos, ou seja ainda sdo desconhecidos os efeitos que esta contaminacdo podera

causar até a fase adulta dessas criancas (www.gl.globo.com).

Outro caso espantoso, foi em novembro deste ano quando o defensor publico Marcelo
Novaes denunciou em audiéncia publica a contaminacao por metais pesados e agrotdxicos nas
aguas de abastecimento do estado de S&o Paulo. Segundo o defensor esta agua imprépria para
consumo estaria sendo fornecida ha mais de seis meses na regidao de Santo André e adjacéncias
chegando a atingir cerca de um milhdo e meio de pessoas, que poderiam ter consumido dgua
com teores acima do permitido de niquel, chumbo, cadmio e diversos agrotdxicos. De acordo
com a reportagem cerca de 40% do esgoto industrial e domeéstico sdo tratados em Santo André,
ainda assim segundo a professora da Universidade Federal de Santa Catarina, Sonia Corina Rés,
as estacdes de tratamento de S&o Paulo fazem apenas o tratamento de residuos bioldgicos e
turbidez, ndo se estendendo aos componentes quimicos presentes nos efluentes; segundo a
reportagem o destino dessa agua tratada de forma indevida sdo os mananciais de abastecimento

(www.redebrasilatual.com.br).

Em fevereiro deste ano o Inmetro (Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia) encontrou bijuterias com concentragdes de metais pesados cerca de 60 vezes acima
do permitido na Europa e Estados Unidos. No Brasil ainda néo existe regulamentacéo para os
niveis de metais em bijuterias. Segundo o 6rgdo essas bijuterias geralmente mais baratas,
importadas da Asia, tem misturados a elas metais pesados para baratea-las. Essas misturas de
metais como chumbo e cadmio s&o cobertas por um banho metalico que as protegem, porém
quando o banho ndo € de qualidade, rapidamente a bijuteria oxida com o suor, que faz com que
0s metais migrem para a pele e organismo. Além disso ressalta-se a questdo de quando o metal
pesado € descartado em lixdes contaminando o solo e as aguas subterraneas. O Inmetro esta
propondo limite méaximo para 0 uso de cadmio e de chumbo nas joias e bijuterias no Brasil

(www.gl.globo.com).

Em setembro de 2014, pesquisadores de Universidade Estadual do Rio Grande do Norte,
constataram que a contaminagdo por metais causaram o encalhe de 30 golfinhos no Rio Grande
do Norte, na praia de Upanema em Areia Branca. Apos analise de amostras dos animais mortos,
foram encontrados 20 vezes mais mercUrio no sangue do que o0s padrdes internacionais
estabelecidos. Essa alta concentracdo de metal baixa a imunidade do golfinho fazendo com que
parasitas normalmente encontrados no intestino migrem para uma regido da cabega conhecida

por bulas timpanicas, que servem para 0 animal se orientar espacialmente. Com isso, os golfinhos
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ficaram desorientados e perderam o rumo, encalhando na praia de Upanema, explica um pesquisador

(www.gl.globo.com).

Em marco deste ano pesquisadores da Universidade Estadual Paulista, apontaram que a
poluicdo no litoral de Séo Paulo é responsavel pelo aparecimento de caranguejos mutantes. De
acordo com o estudo, foram encontradas concentrac@es acima dos niveis permitidos de cadmio,
cobre, chumbo e mercudrio nos materiais coletados nos municipios de Bertioga, Cubatdo, Sdo
Vicente, Cananeia e Iguape. Segundo os pesquisadores, a contamina¢do do meio ambiente é
proveniente do Polo Industrial de Cubatdo, do Porto de Santos e dos lixdes instalados na
regido. Alguns caranguejos ja nascem com anomalia e outros sofrem ma formacéo ao longo
do tempo por conta dos metais pesados. Cabe ainda ressaltar que os pesquisadores alertam para
o consumo desses caranguejos que sdo maiores € mais “suculentos”, porém sio os que
apresentam maior concentracdo de metais, que sdo amplamente comercializados, 0 que

compromete a salde dos brasileiros (www.olhardireto.com.br).

Em meio a esses lamentaveis episddios, em novembro deste ano a prefeitura de Belo
Horizonte propds a descontaminacdo da Lagoa da Pampulha até 2018. O projeto tem como
proposta que em 22 meses, espera-se que a lagoa alcance a classe 2, podendo tornar-se,
inclusive, balneavel. De acordo com a prefeitura o pagamento seré feito em parcelas de acordo
com os resultados obtidos em cada etapa do projeto, em que a concessionaria apresentara
relatorios dos resultados a cada trés meses. O valor total para a despolui¢cdo da lagoa com cerca
de 18 km de perimetro e cerca de 3 milhGes de metros cubicos de agua sera de 30 milhdes de
reais (http://www.otempo.com.br).

Por fim, em 5 de novembro deste ano, 0 rompimento da barragem de Fund&o na unidade
industrial de Germano, provocou uma onda de lama que devastou os distritos entre Mariana e Ouro
Preto (cerca de 100 km de Belo Horizonte), . Os rejeitos foram levados pelo Rio Doce, afetando
ainda dezenas de cidades na Regido Leste de Minas Gerais até o Espirito Santo, com a falta de agua
potavel. Os rejeitos que desaguaram no mar ja avancaram mais de 10 quilémetros em linha reta
no mar do Espirito Santo. J& no sentido paralelo, o material ocupa uma faixa de mais de 40
quilémetros, atingindo as praias de Regéncia e Povoac¢do, em Linhares. A mineradora Samarco é
a empresa gque beneficia 0 minério na regido, aumentando seu teor de ferro, para depois exportar a
outros paises. Os rejeitos dessa exploracdo eram estocados pelas barragens.. (www.gl.globo.com).
Os impactos ainda ndo podem ser mensurados uma vez gque os metais langados no ambiente podem
gerar consequéncias complexas como vistas nas reportagens anteriores, em gue S80 necessarios anos

de pesquisas e politicas publicas para mensurar € mitigar os efeitos deste acidente que esta sendo


http://g1.globo.com/es/espirito-santo/cidade/fundao.html
http://g1.globo.com/mg/minas-gerais/cidade/ouro-preto.html
http://g1.globo.com/mg/minas-gerais/cidade/ouro-preto.html
http://g1.globo.com/mg/minas-gerais/cidade/belo-horizonte.html
http://g1.globo.com/tudo-sobre/espirito-santo
http://g1.globo.com/tudo-sobre/samarco/
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considerado o maior desastre ambiental da histéria do pais. Abaixo seguem as figuras 5 e 6 com as

imagens de antes e depois do acidente e figura 7 com a lama encontrando o mar no Espirito Santo.

Figura 5: Imagem da regido de Mariana antes e depois do acidente.

Fonte: www.especiais.gl.globo.com/minas-gerais/2015/antes-depois-barragens-em-mariana

Figura 6: Imagens aéreas da regido afetada antes e depois do acidente

Fonte: www.especiais.gl.globo.com/minas-gerais/2015/antes-depois-barragens-em-mariana

Figura 7: Encontro do Rio Doce inundado com lama apés rompimento chega ao mar

Fonte: www.g1.globo.com/espirito-santo/noticia/2015/11/barreira-de-9-km-nao-impede-chegada-de-mancha-de-
lama-ao-mar-no-es.html
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Esses casos servem para atestar o quanto se fazem necessérias politicas publicas de
fiscalizacdo bem como a mudanca na percepc¢éo da real necessidade da sociedade em cobrar de
empresas que facam o tratamento dos efluentes bem como que os 6rgédos publicos desenvolvam
urgentemente projetos de saneamento basico. Uma vez langados no ambiente os residuos

industriais afetam a todos indiscriminadamente.

Em carater de reflexdo a despoluicdo da Lagoa da Pampulha nos faz indagar sobre os
limites humanos em reverter os impactos ambientais que causamos. Por exemplo, o custo até o
momento foram de 30 milhGes para despoluir 3 milhdes de metros cibicos em dois anos, projeto
que esta em andamento, mas ndo ha garantias que obtera sucesso assim como se o custo final
sera mantido. Isso tudo para despolui¢cdo de uma lagoa, mas quanto de tecnologia, tempo e
dinheiro possuimos para despoluir os outros lagos, lagoas e rios, ainda sem pensar no oceano.
E imprescindivel que o tratamento de residuos se torne uma realidade, assim como a

fiscalizac@o publica se torne eficaz.

1.3.8 Tratamento estatistico de dados

A validagéo dos resultados surge da necessidade de assegurar que o modelo proposto
reflete 0 comportamento do elemento (Ribani, 2004). O tratamento estatistico dos dados obtidos
determina se os resultados possuem confiabilidade e reprodutibilidade através dos limites de
confianca, dos erros, da preciséo, da exatiddo, dos desvios, da rejeicdo ou da aceitacdo dos

resultados, entre outros.

Quando se trata de estatistica, todo resultado tem um grau de incerteza e para estabelecer
seguranca sobre o resultado obtido é necessario estabelecer uma fronteira por onde o resultado
pode transitar. Estabelecendo esse intervalo pode-se quantificar o nivel de confianca do
resultado. Para que este nivel de confiancga seja obtido é preciso estabelecer o erro que estaremos
cometendo ao afirmar que o resultado esta entre um intervalo. Por exemplo, ao afirmar que, 95
das vezes num total de 100, o resultado obtido esta dentro do intervalo, a margem erro sera de
5%, ou seja, determinam um intervalo de confianca, no qual devera estar o verdadeiro valor
(Corréa, 2003).

Os erros que acompanham uma medida podem ser classificados como sistematicos ou
indeterminados. O primeiro tipo de erro estd relacionado aos instrumentos, reagentes e
operacionais, em que este Ultimo deve a qualquer custo ser minimizado, pois esta relacionado

a inaptiddo do operador. Nem as analises quimicas e nem a estatistica tratam dos erros
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determinados. O segundo tipo de erro € indefinido, imensurdvel e varia imprevisivelmente
(Santana, 2013).

Para que tanto o limite de confianca como a determinagdo dos erros sejam
estabelecidos, é preciso que todos os testes efetuados sejam feitos mais de uma vez, obtendo-
se réplicas de resultados proximos. E entdo feito uma média aritmética dos resultados, sendo
imprescindivel que haja uma proporcionalidade aceitavel entre a média obtida e o valor de cada
réplica, do contrario se obteria um valor falso (Santana, 2013). O célculo para obtencdo da

média é dado pela equacdo 1:

x1+x2+ x3++x,
N

X = Equacdo 1

Onde x = Média aritmética; x1= X2= X3= Xn= amostra; N = nimero total de amostras.
A média aritmética é acompanhada por uma diferenca entre os valores medidos

chamada de desvio padrdo (dp) (Santana, 2013), dado pela equacdo 2, para poucos dados
obtidos:

_ |1+ 4 (xn—X))? x
dp = \/ D) Equacéo 2

Dessa forma quanto menor o valor de dp maior a precisdo do experimento, mas ndo
significa que o experimento obteve exatiddo. Sendo precisdo definida como a capacidade de
um método ou experimento fornecer valores proximos. E exatiddo como a capacidade de obter
respostas proximas ao valor verdadeiro (Santana, 2013). Dessa forma a analise estatistica dos
resultados € uma importante ferramenta para mensurar o quao exato € o experimento. Ainda
pensando na precisdo outra forma de mensurar a precisdo de dados € através do coeficiente de

variacdo que é dado pelo dp dividido pela média amostral.

Dentre os modelos estatisticos a serem usados um dos mais simples e comuns para um
namero pequeno de amostras é o teste t, em que se compara a média dos resultados com um
valor de referéncia (valores tabelados de t), e compara-lo com o nivel de confianca associado

(Santana, 2013). Neste estudo sera utilizado o intervalo de confianca de 95%.

1.3.9 Caracterizagdo fisico-quimica (PCZ)

A caracterizacao fisico-quimica é uma etapa importante na obtencéo de novos materiais
adsorventes, no caso do presente estudo, foi uma etapa importante tanto para a caracterizacdo
dos biossorventes e como também para compreensao do processo de interacdo que ocorre entre

0 biossorvente e os metais aqui estudados durante a sorcao.
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O ponto de carga zero (PCZ), é definido como o ponto de pH onde a superficie do
material adsorvente é neutra (Regalbuto e Robles, 2004). O valor do pH da solucdo € um
importante parametro para que o processo de adsorcdo seja bem sucedido, uma vez que é
preciso que haja uma diferenca de potencial entre as cargas de adsorbato e adsorvente. Assim,
a superficie do adsorvente é positivamente carregada em valores de pH da solu¢do menores que
0 PCZ e negativamente carregada para valores de pH maiores que o PCZ (Moreno-Castilla,
2004; Bansal, 2005; Zago, 2010).

1.3.10 Determinacéo dos grupos funcionais de acordo com a metodologia de titulagao
de Boehm

A determinacédo dos grupos funcionais € uma ferramenta importante para compreender
0 mecanismo de adsor¢do de materiais adsorventes. A técnica para obtencdo dos grupos
funcionais desenvolvida por Boehm (2002) consiste em, através de uma técnica simples por
titulacdo &cido base, obter os grupos funcionais acidos, basicos, lactanicos e fendlicos presentes

em adsorventes.

A metodologia consiste em neutralizar os grupos funcionais: o HCI que neutraliza os
grupos basicos; o NaOH os grupos carboxilicos, fenolicos e lactanicos; o Na,CO3 0s grupos
carboxilicos e lactanicos; 0 NaHCOz somente os grupos carboxilicos (Boehm, 2002; Cambuim,
2009; Zago, 2010).

1.3.11 Anadlise da area superficial

A analise da area superficial de adsorventes € uma importante ferramenta para
caracterizar o poder de adsorcdo do adsorvente, cujo tamanho dos poros e sua distribuicdo estdo
diretamente relacionadas a sua capacidade de incorporar gases e liquidos a sua superficie (Zago
2010).

A area superficial especifica é composta pela soma da area interna e externa da particula,
em que a interna é a soma das paredes internas dos sulcos, dos poros e das cavidades com
profundidade maior que o comprimento e com abertura para o exterior. Dessa forma quanto
maior o numero de microporos maior sera a area superficial interna do material particulado e,
por consequéncia, maior a area da superficie especifica, enquanto que a area superficial externa
é composta pela soma das cavidades de menor profundidade, das imperfei¢fes e das fissuras
que estdo distribuidas na superficie do material, os chamados meso e macroporos, (Cessa et. al.

2009). Sendo dessa forma proporcional a relagdo do numero de meso e macroporos com a area



40

superficial externa da particula. Se faz necesséario a avaliacdo da distribui¢io de poros para um
maior detalhamento da area superficial. A classificacdo dos poros é dada por: microporos com
diametro menor que 20 A; mesoporos com diametro entre 20 e 500 A e macroporos maior que
500 A (Sing et. al. 1985).

Os microporos sao responsaveis por proporcionar a particula uma maior capacidade de
interagir com moléculas de pequenos didmetros, enquanto os mesoporos favorecem a interacao
com moléculas grandes. Em contrapartida os macroporos tém a funcéo de transportar moléculas

gasosas, ndo contribuindo significativamente para a adsorcdo (Kaneco, 1994).

O metodo utilizado para calcular o tamanho dos poros e sua distribuicdo das biomassas
foi baseado no modelo matematico BJH (desenvolvido por Brarret, Joyner e Holanda), que se
baseia no esvaziamento progressivo dos poros cheios de liquido com o decréscimo da presséo
através da equacdo de Kelvin. Pode ser aplicado tanto a adsor¢do quanto a dessor¢do da
isoterma (Zago, 2010). A superficie acumulativa, o volume e o didmetro médio dos poros sdo

obtidos com base na isoterma de adsorcéo de 17 a 300 A, (Santana et. al. 2012).

A determinacdo da area superficial especifica foi feita através da teoria de BET,
desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller em 1938, que ao desenvolver a equacdo 3, obtida
através da isoterma de adsorcédo obteve valores de referéncia com o intuito de relaciona-los com
a area especifica do solido a fim de obter a capacidade de adsor¢do do mesmo (Zago, 2010;
Santana et. a.2012).

PXVmxCBET 5
V. = Equacédo 3
¢ (Po—P)x[1+7(CBEPTo_1)P] e

Onde: Va = Volume de gas adsorvido a pressdo P (mL); Vm = Volume de gas adsorvido
na monocamada (mL); Cger = Constante relativa ao tamanho do poro; P = Pressdo (mmHg) e

Po = Pressdo de saturagdo do gas (mmHg).

1.3.12 Isotermas de adsorcéo

A isoterma de adsorcdo € a relagdo entre a concentracdo de adsorbato no fluido e nas

particulas do adsorvente no equilibrio, em uma dada temperatura (Maccabe, 1993).

O estudo da isoterma de adsorcdo auxilia na descricdo de como adsorvatos interagem
com adsorventes. Alguns dos modelos mais aplicados para isotermas sdo as Isotermas de

Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich.
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O modelo de Langmuir assume que a adsorgao ocorre em uma Gnica camada em que 0s
sitios ativos responsaveis pela sor¢do estdo igualmente distribuidos pela superficie do
adsorvente, sendo a interacdo adsorbato/adsorvente a mesma em toda a sua superficie (Stafussa,
2014).

Para 0 modelo de Langmuir foi aplicada a equacéo 4 na forma linear e plotado o grafico
de Ce/ge (g L) x Ce (mg LY):

Ce 1 C «
- = —+4— Equacao 4
9e 90KL 9o quag

Onde Ce (mg L) é a concentragdo do adsorbato no equilibrio, ge (mg g) a quantidade
adsorvida no equilibrio por unidade de massa de adsorvente. O pardmetro gmax (limite de
saturacdo mg g) esta relacionado com a capacidade méaxima de adsorcéo e K. (constante de
Langmuir) (L mg™). Outro pardmetro importante é a constante Ry (pardmetro de equilibrio) que
da importantes sinais sobre a compatibilidade de adsor¢édo, dado pela equagédo 5, em que Co é a
concentracéo inicial adsorvida em solugdo aquosa em mgL™?, K. (L mg?) é a constante de

Langmuir.

1
1+K1.Co

R, = Equacéo 5

Dos possiveis valores a serem encontrados tem-se 0s seguintes casos: 0 < R.< 1, a
adsorcdo é favordvel, para R > 1 a adsorcdo é desfavoravel, R. = 1 indica linearidade de

adsorcdo e RL =0 aadsorgéo é irreversivel (Bera et al., 2013; Stafussa, 2014).

Para 0 modelo de Freundlich considera-se que a adsor¢do ocorre em multicamadas € o
adsorvente tem superficie heterogénea. Utilizando a equacéo 6 linearizada e plotando o gréfico

log ge X log Ce.
Ing, = InKr + %ln Ce Equacdo 6

Onde Kr (Lg™) ¢ a constante relacionada a capacidade de adsorgo e n a intensidade, na
qual para valores na faixa de 1 < n < 10 a adsorcao é favoravel. E se 1/n estiver na faixa de 0 a

1 a superficie pode ser considerada heterogénea.

O modelo de Dubinin-Radushkevich auxilia a determinar se a adsor¢do é fisica ou
quimica. Obtendo-se as constantes através da plotagem do grafico de In ge (mol g%) x &2 x 108

(J3/mol?) e pela equacéo 7:
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Ing, = In gy — BE° Equacdo 7

Onde gmax representa a capacidade maxima tedrica (mol g ), p é a constante do modelo
Dubinin-Radushkevich [mol? (kJ?)™], & é o potencial Polanyi (Hamayun et al., 2014). Para

determinar se a adsor¢éo é fisica ou quimica utiliza-se a equacéo 8:

1

7

Onde E (kJ mol™) energia livre de adsorcéo, tendo como pardmetro E > 8 kJ mol™? a

E = Equacédo 8

adsorcao é fisica e 8 < E < 16 kJ mol™ a adsor¢&o é quimica (Boyd e Soldano, 1953; Hasany et
al., 2001; Maciel et al., 2013).

1.3.13 Modelos cinéticos

Os resultados obtidos da cinética podem ser aplicados a modelos que auxiliam entender
como ocorre a interacdo entre o adsorbato e adsorvente. Os mais aplicados sdo o de pseudo-
primeira ordem, desenvolvido por Lagergren, cuja principal caracteristica € adsor¢do de um
sitio ativo do adsorvente, em que 0 nimero de ions metalicos é superior ao de sitios ativos. O
de pseudo-segunda ordem, desenvolvido por Ho, em que o adsorbato interage com dois sitios
ativos do adsorvente e baseia-se na capacidade de adsor¢do no equilibrio (Holanda, 2010 e
Silva, 2014). E difusdo intraparticula, desenvolvido por Weber e Morris, onde o adsorbato entra
nos poros do adsorvente. A equacgéo parte do pressuposto que a isoterma obtida segue o modelo
de Freundlich (Moon e Lee, 1983). As equacdes de cada modelo estdo representadas na tabela
3.

Tabela 3 EquacBes dos modelos cinéticos

Pseudo-primeira ordem K;
10g(Gmax — ) = logqmax — 555 X t
2,303
Pseudo-segunda ordem t 1 1
— = — + Xt
q: KZ X Amax Amax
—— - 0
Difusdo intraparticula G =K, x 7

A fim de verificar a qual dos modelos cinéticos propostos acima as biomassas seguem,
é feita a plotagem dos dados do tempo de equilibrio, em funcdo das equacdes da tabela 1. E
obtido entdo o coeficiente de determinacéo (R?), de cada funcédo, onde R2 tem que ser maior que

0,90 para ser validado estatisticamente e, assim, considerar que a biomassa segue determinado
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modelo. Para a validagdo estatistica dos modelos cinéticos os gréaficos e as equacfes da reta
foram obtidos a partir do software OriginPro 2015. Esse mesmo procedimento é feito para

modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich.

1.3.14 Estudos termodinamicos

A variacdo da temperatura auxilia na obtencdo de outras informacGes pertinentes ao
mecanismo de adsor¢do, como a variagdo da energia livre de Gibbs (AG), a espontaneidade do
processo com a variagcdo da entalpia (AH) ¢ a ordem do sistema apods a sor¢do com a variagdo
de entropia (AS) (Montanher, 2009; Malik, 2005; Aksu, 2005).

Esses dados podem ser obtidos através do grafico de In(Kaq) versus 1/T (grafico de Van’t
Hoff), obtendo a partir de sua linearizacdo, 0s parametros termodinamicos AH e AS com o
coeficiente angular e linear da equacéo da reta, respectivamente como na equacédo 9. E o AG ¢
obtido pela equagéo 10 (Gok, et al., 2008; Karthikeyan et al., 2005; Kalavathy et al., 2005;
Cambium, 2009).

InK,, = % - i—: Equacdo 9

Onde Kag= constante de equilibrio no processo de adsor¢do; R = constante dos gases,
8,314 J mol* K*%; T = temperatura, K.

AG = AH - TAS Equacéo 10

Valores negativos de AG indicam que o processo de adsor¢do € espontaneo. A natureza
da adsorgao ¢ obtida pelo AH cujos valores positivos indicam adsor¢do exotérmica e negativos,
endotérmica. E o AS negativo indica diminui¢ao na aleatoriedade na interface s6lido-solugéo e,
gue nenhuma mudanca significativa ocorre na estrutura interna do adsorvente ap0s 0 processo
de adsorcédo (Gok, et al., 2008; Dias, 2013; Cambium, 2009).

A constante de equilibrio no processo de adsorcdo, Kad, pode ser obtida a partir da

equacdo 9, calculada para os valores no equilibrio de cada temperatura.
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2.1 Metodologia
2.1.1 Preparo dos adsorventes in natura

Foi coletado um lote Unico com as duas espécies de macrofitas para serem utilizadas no
presente trabalho: a Salvinia sp e Pistia stratiotes. A coleta foi realizada na Lagoa do Iriri, no
municipio de Rio das Ostras — RJ sob autorizacdo da Secretaria Municipal do Ambiente,

Sustentabilidade, Agricultura e Pesca de Rio das Ostras.

As macrofitas foram lavadas em agua corrente e com agua destilada a fim de retirar os
sais e impurezas ainda presentes em sua superficie, provenientes da lagoa. Em seguida, as
mesmas foram secas ao sol e trituradas em liquidificador. Ap6s estes procedimentos, foram
obtidas as biomassas “in natura” que também serdo utilizadas em testes de adsor¢do. O
adsorvente obtido da Salvinia sp recebeu a denominagdo de SS (Salvinia in natura), e o

adsorvente proveniente da Pistia stratiotes, PS (Pistia in natura).

2.1.2 Preparo dos adsorventes quimicamente modificados

Parte das amostras in natura (secas e trituradas) foi submetida a modifica¢fes quimicas.
Diferentes tratamentos quimicos foram realizados para modificar a superficie das macrofitas

intencionando obter o melhoramento de sua capacidade adsortiva.

O primeiro método consistiu em colocar 20 g de SS (Salvinia in natura) em contato com
800 mL de HCI 0,1 mol L™* (solugéo a partir Acido Cloridrico 37% P.A/ACS Neon Comercial
Ltda), em placa de agitacdo por duas horas e, em seguida, lavou-se com agua destilada até pH
neutro e secadas em estufa a 70 °C por cerca de doze horas. O mesmo procedimento foi
realizado para a PS (Pistia in natura) e para a mistura de 50% de cada espécie (ou seja, 10 g de
SS com 10 g de PS), que sera chamada de MB HCL .

O segundo metodo foi realizado utilizando 20 g de cada macrdéfita e 800 mL de solugéo
de NaOH 0,1 mol L (Hidroxido de sédio em micropérola P.A. 99,5% Neon Comercial Ltda),
e agitacdo por duas horas, sendo em seguida, realizada a filtracdo, lavagem, com &gua destilada,

da biomassa até pH neutro e secagem na estufa a 70 °C por cerca de 12 horas.

O terceiro método de modificacdo quimica consistiu em utilizar 20 g de cada macrofita

em contato com uma solugdo de KH2PO4 (Fosfato de potassio anidro P.A. 99% Vetec Quimica
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Fina Ltda), 1,0 mol L e agitacdo por duas horas. Apds este periodo, foi feita a filtracéo,

lavagem, até pH neutro, e secagem em estufa.

O quarto método realizado para modificagdo de superficie foi colocar 20 g de cada
macrofita em NaOH 0,1 mol L™ e agitacdo por 2 horas, sendo em seguida realizada a filtragdo
e lavagem com &gua destilada até pH neutro. Em seguida, lavou-se também as biomassas com
etanol (Alcool Etilico 95% Isofar Industria e comércio de produtos quimicos Ltda), e acetona
(Acetona PA 99,5% Neon Comercial Ltda), e finalmente seca na estufa a 70 °C por duas horas.

Abaixo segue a tabela 4 como os nomes de referéncia dados aos adsorventes obtidos:

Tabela 4 Determinacéo da nomenclatura utilizada para as biomassas

Nome Metodologia

SS Salvinia sp apenas seca e triturada

SS NaOH Salvinia sp tratada com solugdo NaOH

SSOH Salvinia sp tratada com solu¢cdo NaOH lavada com etanol e acetona

SS HCI Salvinia sp tratada com solu¢cdo HCL

SS KH2PO4 Salvinia sp tratada com solugcdo KH2PO4

PS NaOH Pistia stratiotes tratada com solugdo NaOH

PS HCL Pistia stratiotes tratada com solu¢do HCL

PS KH2PO4 Pistia stratiotes tratada com solugdo KH2PO4

PS Pistia stratiotes apenas seca e triturada

MB NaOH Mistura de 1:1 de Salvinia sp e Pistia stratiotes tratada com solugéo
NaOH

MB Mistura de 1:1 de Salvinia sp e Pistia stratiotes sem tratamento
quimico

MBOH Mistura de 1:1 de Salvinia sp e Pistia stratiotes tratada com solugéo
NaOH em seguida lavada com etanol e acetona

Devido ao nimero de biossorventes obtidos, testes preliminares de adsorcdo foram
realizados a fim de verificar a capacidade de adsor¢do das biomassas produzidas e tambem

selecionar as mais eficientes.
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2.1.3 Testes preliminares de adsorcao

Foram preparadas diversas soluc@es para ensaios de biossorcao de Pb (I1) a partir do sal
de nitrato, Pb(NOs)2, da Dindmica Quimica Contemporanea LTDA. 99% de pureza. As
solucdes utilizadas ndao foram padronizadas, pois foi considerado, nos calculos, a concentracao
final obtida dos brancos, feitos em duplicata. Este procedimento foi adotado pois, durante os
testes de adsorcéo pequenas perdas ocorrem, como por exemplo, adsor¢éo das paredes internas

dos frascos de vidro.

Para a realizacdo da determinacdo de Pb(ll) utilizou-se um espectrometro de absorcéo
modelo 3300 — Perkin EImer, o comprimento de onda da lampada de catodo oco de chumbo foi
de 283,3 nm e a largura da fenda 0,7 nm. A fim de minimizar os efeitos de possiveis

interferéncias, as analises das amostras foram feitas com curva de adi¢do padrao.

Testes preliminares de adsor¢édo foram realizados com todos os adsorventes obtidos com
a finalidade de verificar os de melhor eficiéncia e assim adotar a metodologia mais eficaz. Para
estes testes de adsor¢do foram colocados 500 mg de cada adsorvente em contato com 100 mL
de solugdo 5 e 50 mg Lt de Pb(11) por uma hora, em placa de agitacdo. Os testes foram feitos
em triplicata para as amostras e duplicata para o branco. Em seguida filtradas e armazenadas
em frascos de plastico em refrigerador para posterior analise. A determinacdo do chumbo

residual na amostra foi realizada atraves da técnica de espectrometria de absorgédo atdmica.

Ap0s os testes preliminares de adsorc¢éo, foi feita uma primeira selecdo dos adsorventes
que apresentaram melhor eficiéncia. Apos isto, um segundo teste de adsorcdo foi realizado com
os melhores adsorventes selecionados nos testes preliminares. Colocou-se 100 mg de cada
adsorvente em contato, por uma hora, com solug&o de Pb 200 mg L. Os testes foram feitos em
triplicata para as amostras e duplicata para o branco. Em seguida filtradas e armazenadas em

frascos de plastico em refrigerador para posterior analise.

2.1.4 Tratamento estatistico dos dados

Neste trabalho, devido a necessidade de otimizar tempo e custos, 0s experimentos foram
feitos em sua maioria em triplicata pois esse procedimento, muito comum em quimica analitica,
esta relacionado com a estimativa da concentracdo da amostra no analito, em que a analise em
triplicata possui um intervalo de confianca e N-1 graus de liberdade dentro do limite critico
para distribuicdo de t de Student (Santana, 2013).
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Neste trabalho foi utilizado o programa estatistico Action 2.8 para o tratamento de dados
estatisticos. As analises foram feitas pelo teste-T student. A escolha do programa se deu por se

tratar de um software livre, de facil aplicacdo e resultados seguros.

2.2 Resultados e Discussao

2.2.1 Testes de Adsorcao Preliminares

Os testes preliminares foram realizados para selecéo dos biossorventes mais eficientes
na adsorcao do Pb(1l). Como pode ser verificado na figura 8, todos os biossorventes adsorveram
0 metal, entretanto, houve diferenca na eficiéncia dos mesmos. Os biossorventes provenientes
da Salvinia sp mostraram melhores resultados em relagcdo aos biossorventes provenientes da

Pistia stratiotes.
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Figura 8: Teste de adsorcio das biomassas com solugio de Pb I1. Concentracio da solucdo de Pb 50 mg L%,
massa dos biossorventes 500 mg; volume da solu¢do 100 mL (dp 0,01 a 1,60)

A SS obteve melhor resultado e a SS NaOH apresentou o segundo melhor resultado,

sendo assim selecionada para o segundo teste eliminatdrio.

O segundo teste para avaliacdo do desempenho dos biossorventes foi realizado. Foram
selecionados dos testes preliminares os biossorventes SS NaOH e SS. Além disso, foram
utilizados os biossorventes MBOH e SSOH, ambos modificados com solucdo de NaOH e
posterior lavagem com etanol e acetona. E por fim também foi feito o teste com a mistura das

espécies quimicamente modificadas apenas com NaOH ( MB NaOH).
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A figura 9 mostra os resultados destes testes, e como pode ser observado, o biossorvente
MBOH obteve melhor desempenho. Como pode ser verificado, a modificacdo da superficie
com NaOH em seguida lavados com etanol e acetona para a mistura de espécies (MBOH),
aumentou a eficiéncia na adsorcdo do Pb(I1). Como ndo houve uma diferenca significativa da
adsorcdo da SS NaOH com a SSOH a segunda foi selecionada.

125
103,48
100
76,98 <
o~ 75 4 T
o
=11] o3
é ERLS X
= 504 S &t
25 4 Soleds R
0 . . : . ; . ; .
SS NaOH SSOH SS MB NaOH
Biomassas

Figura 9: Testes de adsor¢do com biossorventes obtidos ap6s modificacdo com NaOH. Concentracdo da solucdo
de Pb 200 mg L™; massa dos biossorventes 100 mg; volume da solugdo100 mL. (dp 0,36 a 1,52)

Assim, para os testes de adsorcdo posteriores foram selecionados 0s biossorventes
SSOH, MBOH e SS, sendo esta Ultima para efeito de comparacgdo. Assim como 0s testes de
caracterizagdo fisico-quimicos foram feitos com as trés biomassas selecionadas, utilizando a SS

para comparar as mudancas na superficie das amostras.



Capitulo 3- Caracterizacao Fisico-Quimica do Biossorventes
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3.1 Metodologia
3.1.1 Determinacdo dos valores de pH dos biossorventes

O pH foi determinado pesando-se 100 mg de biossorvente e adicionando ao mesmo 10
mL de agua destilada com pH medido previamente no valor de 5,99; aqueceu-se a mistura até
ebulicdo por cinco minutos. Ap6s resfriamento, adicionou-se mais 10 mL de agua destilada e
mediu-se o pH da mistura utilizando pH-metro Hanna HI8424 com precisdo de +0,01 pH

previamente calibrado, (JIS, 1992 e Cambium, 2009). Todos os testes foram feitos em triplicata.
3.1.2 Ponto de Carga Zero

Para determinagdo do ponto de carga zero ou potencial zeta, foram utilizadas duas
metodologias. A primeira consistiu em colocar a 50 mg de biossorvente com 50 mL de agua
destilada com 12 diferentes condig¢des de pH inicial, (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11) utilizando
HCI 0,1 mol L™ e NaOH 0,1 mol L para ajuste de pH. Deixou-se a mistura em repouso por
24 horas e mediu-se o pH final das solugdes. O valor do potencial zeta é determinado a partir
do valor do pH final quando essa mistura comega e se comportar como uma solugéo tampéao

(Regalbuto e Robles, 2004). Os testes foram feitos em triplicata.

A segunda metodologia consistiu em preparar solugdes de KCI 0,1 mol L (Cloreto de
Potassio PA ACS Quimica Fina Ltda), com pH 2, 4, 6, 8 e 10 ajustados com HCI 0,1 mol Lt e
NaOH 0,1 mol L. Em seguida, colocou-se 100 mL das solugdes com 100 mg de biossorvente
em agitacdo por uma hora e mediu-se o pH final. Com os resultados obtidos foi feito um gréfico
ApH versus pH inicial, em que o potencial zeta ¢ encontrado quando ApH = 0, (Hansan e

Ranjan, 2010). Os testes foram feitos em triplicata.

3.1.3 Caracterizacdo dos biossorventes por Microscopia Eletronica de Varredura e Sistema
de Energia Dispersiva

A morfologia dos biossorventes foi obtida por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) utilizando um aparelho modelo JSM6460LV e uma tenséo de 20 KV. As amostras
foram colocadas sobre a superficie do suporte de aluminio com fita de carbono dupla face e
coberto com uma fina camada de ouro em um metalizador marca EMITECH, modelo
JSM6460LV.
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Foram submetidos a essa técnica a SS, a PS, a SSOH, a MBOH, e os trés biossorventes

apos o contato com solugdo de Pb 10 mg L™t e Pb 100 mg L.

3.1.4 Determinacdo dos grupos funcionais de acordo com a metodologia de titulacdo de

Boehm

Para determinagédo dos grupos funcionais foram preparadas solugdes padronizadas de
NaOH (0,1 mol L), (Hidroxido de sodio em micropérola P.A. 99,5% Neon Comercial Ltda),
HCI (0,1 mol L), (solugdo a partir Acido Cloridrico 37% P.A/ACS Neon Comercial Ltda),
NaHCO; (Bicarbonato de sodio P.A. Neon Comercial Ltda) (0,1 mol L) e Na,COs (0,1 mol
L) (Carbonato de Sodio anidro P.A./ACS Dindmica Quimica Contemporanea Ltda).

Cada biossorvente, 100 mg, foi deixado em contato, e sob agitagdo, com 50 mL de cada
uma das solucdes padronizadas em becher fechado por 24 horas. Apds filtracdo, aliquotas de

10 mL foram retiradas para posterior titulagéo.

Para a solucdo de HCI padronizada adicionou-se 15 mL de NaOH e fez-se titulacéo de

retorno com indicador fenolftaleina. O inverso foi feito para a solugéo padronizada de NaOH.

Para a aliquota com solugéo de NaHCO3 adicionou-se 20 mL de HCI e aqueceu-se até

ebulicdo, titulando a solucéo resfriada com NaOH e indicador fenolftaleina.

E para aliquota de Na,COs adicionou-se 15 mL de HCI , aqueceu-se até ebuligdo e

titulou-se com NaOH. Os testes foram realizados em duplicata.

O total em mEq/g de grupos béasicos por grama de adsorvente foi determinado pela
diferenca do volume de HCI adicionado pelo branco na titulagdo, como mostra a equacéo 11
(Zago, 2010). O mesmo calculo foi feito para os grupos carboxilicos, fenolicos e lactanicos com
NaHCOs, Na2COz e NaOH respectivamente.

Ve XNaX(Vgm—Va)
Vai

mEq = Equacédo 11

Va e Vam = volume de solugdo padrdo HCI gasto nas titulagdes do volume do branco e do
volume da amostra (mL); Vi = volume total da solugéo de NaOH, HCI , Na,COz e NaHCO3;Va
= volume da aliquota do filtrado (mL); Na = concentracdo da solucdo de HCI (Eqg/L).
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3.1.5 Caracterizacdo das biomassas por Espectrometria no Infravermelho (1V)

A determinacdo dos grupos funcionais da superficie dos biossorventes foi feita através
da espectroscopia de infravermelho. As amostras foram trituradas até que se obtivessem
particulas homogéneas e com menor didmetro possivel, em seguida, deixadas por 36 horas na
estufa a 90 °C e resfriadas em dessecador a vacuo. Por fim preparou-se as pastilhas com as
amostras e KBr previamente deixado na estufa a 90°C por 36 horas e resfriado em dessecador

a vacuo.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um equipamento

do tipo Infared Spectrophotometer, RAffimty-1, Shimadzu, na regido de 400 a 4000 cm™.

3.1.6 Determinacdo do nimero de iodo e indice de azul de metileno

Determinacdo do nimero de iodo e indice de azul de metileno é uma das técnicas mais
utilizadas para determinar a capacidade de adsor¢do de carvéo ativado, a partir do célculo do
numero de moléculas de iodo adsorvidas por grama de adsorvente. Pode-se expressar o0 nUmero
de microporos existentes por unidade de massa (Saka, 2012), sob condicdes especificas segundo
anorma ASTM Método D4607-94.

Para determinar o nimero de iodo aplicou-se a metodologia ASTM Método D4607-94.
Essa metodologia se baseia numa isoterma de trés pontos partindo da adsorcao de trés diferentes
massas de adsorvente da solucdo de iodo padrdo. O procedimento consiste em preparar as
amostras colocando-as na estufa a 70 °C por trés horas e deixar resfriar em dessecador a vacuo;
pesar trés massas diferentes da amostra, todas em triplicata; adicionar 10 mL de HCI 5% tampar
e agitar; aquecer até ebulicdo por 30 segundos com o frasco aberto e, apds resfriamento,
adicionar 100 mL de solug&o padro de iodo 0,1 N (0,1 mol L), tampar e agitar vigorosamente
por 30 segundos; filtrar rapidamente e titular 50 mL com tiossulfato de sodio. Este
procedimento foi feito para a SS, MBOH e SSOH.

A quantidade adsorvida de iodo por grama de carbono (X / M) € plotada contra a
concentracdo de iodo no filtrado (C), utilizando eixos logaritmicos. Sdo aplicados 0s minimos
quadrados ajustados a regressdo para os trés pontos. O nimero de iodo é o valor de X / M quando
a concentracdo residual C é de 0,02 N. O valor de X/ M e C sdo calculados pelas equacdes 12

e 13, respectivamente. Se a concentracdo de iodo residual (C) ndo estiver dentro da faixa de
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0,008 a 0,04 N todo o procedimento deve ser repetido com outras massas de amostra para cada

ponto da isoterma.

2= {(N1 x12693.0) x (%) x (N x 126,93) x S}/M Equagio 12
Onde, X/M = iodo adsorvido por grama de adsorvente, mg/g; N1 = iodo, N; | =iodo, mL; H =

HCI 5% gasto, mL; F = filtrado, mL; N2 = tiossulfato de sddio, N; S = tiossulfato de sodio,
mL; M = filtrado, mL.

_ NpxS
T F

C Equacéo 13

C = concentracao final do filtrado; N> = tiossulfato de sodio, N; S = tiossulfato de sddio, mL;
F = filtrado, mL.

Anélogo ao nimero de iodo, a técnica do indice de azul de metileno € utilizada para
estimar 0 numero de mesoporos existentes por unidade de massa de adsorvente auxiliando na
mensuracdo da capacidade méxima de adsorcdo do material em questdo (Bagaoui, 2001). O
numero de azul de metileno é definido como a quantidade méxima de corante adsorvido sobre

1,00 g de adsorvente (Qmax)-

Pesou-se 10 mg do biossorvente em triplicata, deixando em contato por 24 horas em
temperatura ambiente com sete concentragdes de Azul de Metileno 10, 25, 50, 100, 250, 500 e
1000 mg L. A concentracéo final do corante foi analisada usando espectrofotdmetro modelo
UV-2600 Shimadzu, com leitura na regido especifica para o corante com comprimento de onda
de 665 nm (ap6s varedura) (Raposo, 2009; Hameed, 2007; Nunes, 2011). O experimento foi
repetido para as trés biomassas selecionadas.

A quantidade de azul de metileno adsorvida em miligrama por grama de adsorvente (Qeq)
é dada pela equacdo 14. O numero de azul de metileno é determinado pelo modelo de Langmuir
plotado pelo gréafico geqx Co (concentracdo inicial), em que gmax é obtido através de regressao

linear dos minimos quadrados.
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Qeq = (Co— C)XV/M Equacdo 14

Jeq= quantidade de corante adsorvida por massa de amostra, mg/g; Co= concentragéo inicial de
corante, mL g*; C.= concentragéo final de corante, mL/g; V= volume de solugdo, L; M= massa

de adsorvente, g.

3.1.7 Teor de umidade, material volatil, carbono fixo e cinzas

A determinacdo do teor de umidade foi feita seguindo a metodologia NBR1277
MB3414 (ABNT, 1991). Os testes foram feitos em triplicatas. O procedimento consistiu em
deixar aproximadamente 1,50 g de biossorvente em cadinho de porcelana, previamente limpo
e levado a peso constante. Colocou-se as amostras em estufa a 130°C por trés horas, resfriou-
se as amostras em dessecador e pesou-se. Repetiu-se o procedimento até peso constante. A
determinacdo do teor de umidade é dada pela equacédo 15:

P1—Py

1

Ty = x 100 Equacdo 15

Tu = teor de umidade; P1 = Peso inicial da amostra; P> = Peso final da amostra.

A determinagdo do teor de material volatil, carbono fixo e cinzas foi feita seguindo a
metodologia NBR 8112 (ABNT, 1986). Os testes foram feitos em triplicatas. O procedimento
para o teor de material volatil consistiu em apds a determinacao do teor de umidade deixar as
amostras na mufla, modelo BT201/RT, a 850 °C por sete minutos, resfriar as amostras em

dessecador e pesa-las. A determinag&o do teor de material volatil é dada pela equacéo 16:

Ty = PZP;IPS x 100 Equacdo 16

Tv = Teor de material volatil; P, = Peso obtido na amostra no teor de umidade; P3 = Peso final

da amostra.

Ap0s a determinacédo do teor de material volatil deixou-se as amostras na muflaa 710°C
por 30 minutos com a porta aberta e 30 minutos com porta fechada, resfriou-se as amostras em
dessecador e as pesou. A determinacdo do teor de carbono fixo é dada pela equacdo 17 e a

equacdo 18 o teor de cinzas:
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P3—Py
Py

T¢r = x 100 Equagéo 17

Tcs = Teor de Carbono fixo; P3 = Peso obtido na amostra no teor material volatil; P4 = Peso

final da amostra.

T¢= I’:—‘: x 100 Equacao 18

T = Teor de cinzas

3.1.8 Anélise granulométrica

A analise granulométrica foi realizada com um conjunto de seis peneiras Tyler com os
seguintes diametros: 2 mm, 1 mm, 0,5 mm, 0,25 mm, 0,125 mm e 0,063 mm. As peneiras foram
colocadas em ordem decrescentes de didmetro com 0 maior no topo, em seguida cerca de 50 ¢
de biomassa foi colocada no topo do conjunto de peneiras e deixadas sob agitacdo e
devidamente lacradas para evitar perdas. Ap0s agitacdo por 15 minutos, foram determinadas as

massas, de cada fracao, que ficaram retidas nas peneiras.
3.1.9 Analise da area superficial e porosidade

Foram determinadas as medidas de area superficial especifica, o volume de microporo
e o diametro médio de poro usando-se o analisador de area superficial e porosidade ASAP 2420
Micromeritcs. O método empregado foi o de adsor¢do de nitrogénio gasoso de alta pureza,

utilizando-se banho de nitrogénio liquido em condi¢Ges criogénicas (T = -196°C).
3.2 Resultados e Discussao
3.2.1 Determinagéo dos valores do PCZ dos biossorventes

Das metodologias aplicadas para obtencdo do PCZ ambas foram equivalentes, com
destaque para a metodologia Regalbuto e Robles, que se mostrou mais precisa, uma vez que de
acordo com os graficos obtidos, a partir do método Hansan e Rajan, obteve-se dois PCZ para
as trés biomassas tendo o pH 2 em comum, o que ndo é possivel para um material adsorvente
possuir dois valores de pH cuja superficie obtenha carga neutra. Dessa forma, o ponto pH 2

comum a todas biomassas foi descartado com o uso do metodologia Regalbuto e Robles.
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A SS apresentou PCZ em torno de 6,02 para a metodologia Hansan e Rajan como mostra
a figura 10A. E no método Regalbuto e Robles em torno de 5,99 de acordo com a figura 10B.
Sendo a SS um adsorvente ligeiramente acido. Também foi encontrado um valor proximo ao

deste estudo por Lima (2014) para a biomassa da Salvinia cucullata com PCZ em torno de 5,70.
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Figura 10: A) Ponto de carga zero (PCZ) para o biossorvente SS método Hansan e Rajan. (dp 0,01 a
0,02) B) PCZ para SS método Regalbuto e Robles (dp 0,01 a 1,16)

A SSOH apresentou PCZ em torno de 6,80 para a metodologia Hansan e Rajan como
mostra a figura 11A. E no método Regalbuto e Robles em torno de 6,87 de acordo com a figura
11B. Observa-se que apds o tratamento quimico houve uma mudanca na carga superficial da
biomassa em questdo deixando-a menos acida em relacéo a SS e, que pode ser justificado pela

presenca de grupos basicos apds a modificagdo quimica.
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Figura 11: A) PCZ para o biossorvente SSOH método Hansan e Rajan. (dp 0,01 a 0,70) B) PCZ para
SSOH método Regalbuto e Robles (dp 0,01 a 0,11)
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O PCZ da MBOH foi em torno de 8,06 para a metodologia Hansan e Rajan como mostra
a figura 12A. E no método Regalbuto e Robles em torno de 8,12 de acordo com a figura 12B.
A mistura das duas espécies foi a que mais apresentou mudanca na carga superficial deixando
de ter caréater ligeiramente acido para basico. Esses resultados mostram que, possivelmente,
além do tratamento quimico as duas espécies interagiram resultando na mudanca de carga de

sua superficie.
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Figura 12: A) PCZ para o biossorvente MBOH método Hansan e Rajan. (dp 0,01 a 0,04) B) PCZ para
MBOH método Regalbuto e Robles (dp 0,01 a 0,06)

3.2.2 Determinagdo dos valores de pH dos biossorventes

Abaixo segue a tabela 5 com o valor do pH de cada biossorvente bem como o valor do

PCZ pelo método Regalbuto e Robles.

Tabela 5: Valores de pH e PCZ dos biossorventes

Biomassa | pH | PCZ | pH-PCZ
SS 6,49 | 5,99 0,50
SSOH 8,33 | 6,87 1,46
MBOH |8,85( 8,12 0,73

A determinacéo do pH da superficie de adsorventes € uma ferramenta muito importante
para compreender as interacdes eletroestaticas existentes entre as cargas do adsorvente e
adsorbato (Toledo, 2005 e Cambium, 2009). De acordo com a tabela 6 os valores de pH
encontrados revelam que todas as biomassas sdo carregadas negativamente, uma vez que o valor

do pH é maior que o PCZ, tendo estas carater basico. Estes resultados sdo relevantes pois, 0s
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metais pesados a serem estudados tém carga positiva, existindo uma diferenca entre a carga

negativa do adsorvente e a positiva do adsorbato, favorecendo o processo de adsorcao.

E importante que os valores de pH e PCZ sejam diferentes pois quanto maior a diferenca
entre eles, maior a carga efetiva da superficie do material, em que 0 PCZ é o ponto que a carga
superficial é neutra (Bansal e Goyal, 2005). Dessa forma a SSOH foi a que apresentou maior
diferenca entre as trés biomassas, (1,46) obtendo maior carga negativa superficial. A MBOH
também obteve uma boa diferenca, (0,73) com carga negativa superficial relevante. A SS
apresentou carga superficial negativa com a diferenca de 0,50. Os resultados apresentados sao
compativeis com os testes de adsor¢do. A SS tem boa adsorcdo para o Pb(ll) mas quando
comparada a SSOH e a MBOH apresenta menor eficiéncia. Uma das justificativas poderia estar
relacionada ao nimero de cargas negativas distribuidas em sua superficie porém, outros estudos
precisam ser feitos, pois a SSOH apresentou maior diferenca de carga entre as trés por
conseguinte, a MBOH obteve melhor resultado em alguns dos testes de adsor¢do com chumbo,
sugerindo que a forma como as cargas estdo distribuidas também interfere no processo de

adsorcéo.
3.2.3 Caracterizacdo das biomassas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e (EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada com o intuito de
ampliar a superficie de diversos materiais para melhor visualizacdo de sua estrutura superficial,
ou seja, trata-se de um equipamento analogo a uma lupa, cuja finalidade é aumentar a imagem

dos objetos para melhor visualizagdo de sua forma (Duarte, 2003).

Pode ser acoplado ao MEV o Energy Dispersive System (EDS), que possibilita a analise
qualitativa da amostra com deteccao de 0,5% aproximadamente, emitidos por raios X (Pino,
2005).

As figuras 13 e 14 abaixo mostram a analise por MEV e EDS respectivamente para a
SS, sendo a primeira com aumento de 300 vezes. A analise por EDS é em nivel qualitativo

apenas para apontar indicios de possiveis elementos constituintes da amostra
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Figura 13: MEV 300x ampliada SS Figura 14: EDS SS

Com o objetivo de observar as semelhancas e disparidades entre as espécies, assim como
a mudanca na estrutura apds o tratamento quimico a PS também foi analisada conforme as

figuras 15 e 16 para MEV aumentado 300 vezes e EDS respectivamente.
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Figura 15: MEV 300x ampliada PS Figura 16: EDS PS

A SSOH apresentou uma mudanca em sua superficie apos o tratamento quimico quando
comparada com a SS, podendo ser observada na figura 17 a anélise do MEV aumentada 300

vezes do tamanho real e na figura 18 a analise de EDS.
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As figuras 19 e 20 abaixo mostram a analise por MEV e EDS respectivamente para a
MBOH, sendo a primeira com aumento de 300 vezes. A estrutura da MBOH também
apresentou uma modificacdo de sua superficie, apos o tratamento quimico houve uma interacao

entre as estruturas das duas espécies formando um hibrido, como mostra a figura 19.

Full scale counts: 2004 BiNaOH 1000x_pt!

2000 Au

150 ¢

1000 4

500 lo M gy (G "
S
0 T T T T

0 ? 4 b B 10
Kim-1-H keV

Figura 19: MEV 300x ampliada MBOH Figura 20: EDS MBOH

As ilustracdes obtidas pela analise MEV indicam que as estruturas das biomassas sao
heterogéneas, assim como no trabalho de Silva (2014), para a caracterizacdo da Salvinia natans
(Silva, 2014). Também se pdde observar pelas analises obtidas estruturas diferentes para as
quatro biomassas analisadas, indicando que ap6s o tratamento quimico a SSOH apresentou
superficie mais compacta quando comparada com a SS, apontando uma aproximacao dos sitios
ativos da biomassa em questdo, que seriam responsaveis pela melhora na capacidade de
adsorcdo da mesma. Quanto a MBOH também apresentou mudanga quando comparada com
as duas espécies constituintes, SS e PS, apresentando estrutura mais compacta, assim como, a
SSOH, que sofreu mesmo tratamento quimico, mas apresentou uma estrutura com mais dobras

permitindo maior interacdo entre os sitios ativos e beneficiando o processo de adsorcéao.

As analises por EDS apontam para uma mesma constituicdo de elementos para todos o0s
biossorventes, de forma qualitativa, com destaque para a presenca de metais incorporados as

biomassas, sugerindo uma boa interacdo dos mesmos para futuros processos de adsor¢ao.

Tambeém foram feitas analises de MEV para as biomassas ap6s adsor¢do com solucéo
de Pb(I1) 100 mg L a fim de observar a mudanca na estrutura das amostras. As figuras da
MEYV de 21 a 26 com ampliacdo 1000 vezes abaixo. Pode-se observar que em todos 0s casos
apos o contato com a solugdo de Pb 100 mg Lt as estruturas apresentaram maior ondulagdo em
relacdo aos adsorventes que ndo tiveram contato, indicando interacdo com os sitios ativos (Da
Silva et al, 2012).
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Flgura 21: MEV do biossorvente SS 1000x Flgura 22: MEV do blossorvente SS 1000x
ampliada ampliada ap6s contato com solucéo de Pb (11)

COFFE

Figura 23: MEV do blossorvente SOH 1000x Figura 24: MEV do biossorvente SOH 1000x
ampliada ampliada ap06s contato com solugéo de Pb (I1)

| Figura 25:MEV do biossorvente MBOH Flgura 26: MEV do biossorvente MBOH
1000x ampliada 1000x ampliada apos contato com solugdo de
Pb (I1) 100mg L*

3.2.4 Determinacdo dos grupos funcionais de acordo com a metodologia da titulacdo de
Boehm

A tabela 6 mostra o resumo dos resultados obtidos a partir da equagédo 11. Os resultados
mostram que houve um aumento consideravel dos grupos basicos tanto da SSOH como da

MBOH, com cerca de 16 vezes mais grupos basicos em mEq quando comparadas com a SS.
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Esse aumento dos grupos basicos apds tratamento quimico também foi encontrado por Lima
(2014), com 22,17 mEqg™ para a casca do pequi in natura e 218,5 mEqg™ para a casca do pequi
modificada, fato que evidencia a modificacdo superficial das biomassas. Em contrapartida,
notou-se uma diminuicdo dos grupos lactanicos apds o tratamento. Os grupos fendlicos
variaram pouco. Esses resultados indicam que as biomassas modificadas quimicamente
apresentaram uma diminui¢do desses grupos acidos quando comparadas com a SS, justificando

0 aumento tanto do pH quanto do PCZ para ambas as biomassas, SSOH e MBOH.

O grupo dos carboxilicos ndo foi detectado, segundo Zago (2010) poderia ser pelo fato

.....

de detecta-los.

Tabela 6: Valores dos grupos funcionais em mEq obtidos para 0s biossorventes pelo método Boehm

Grupos funcionais | SS (mEq) | SSOH (mEq) | MBOH (mEQ)
Bésicos 0,0234 0,3974 0,3740
Carboxilicos 0 0 0
Lactonicos 0,3911 0,1521 0,1086
Fendlicos 1,1600 1,1443 0,9331

3.2.5 Caracterizacdo dos biossorventes por Espectrometria no Infravermelho (1V)

Assim como na andlise de MEV também foi analisada a biomassa PS para efeito de
comparacao. Segue a figura 27 com os principais picos encontrados no IV de cada biossorvente.

Os picos (a), na figura 27 B, em destaque, na faixa 720 — 985 cm™, indicam ligag4o axial
C-H para aromaticos, estes picos estdo presentes nos espectros dos biossorventes SS e PS e
ausentes nos espectros de MBOH e SSOH. Bandas de alta intensidade (b) na regido de 1035 a
1060 indicam alcool e para 1090 a 1100 deformacdes axiais de ligacbes C-C e C-O, estes picos
estdo presentes nos espectros de todos os biossorventes analisados. O aumento do pico na
regido (c), 1320 forte e 1340 fraco para a MBOH e PS, respectivamente indicam ligacdo O-H
(Zago, 2010).



64

A) B) — é

] /M\mf WW/ —

.

i i jpw

@ :/ M/\\N\
(®) . (4

©

T T T T T T T T T T T T
600 500 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 3600 800 1000 1200 1800

Comprimento de onda (cm'l) Comprimento de onda (cm'l)

Figura 27: Analise IV MBOH linha I, PS linha Il, SS linha 111 e SSOH linha IV. Comprimento de onda de 600 a
4000 cm™® (A). Comprimento de onda de 600 a 1800 cm™ (B).

Os resultados no infravermelho para as biomassas confirmam os resultados da titulagdo
de Boehm, com banda caracteristica de estiramento de ligacdes OH em 3400 cm™* para grupos
bésicos e alcoolicos (Schneider, 1995), acido carboxilicos e lactonas em 1640 e 1550 cm™ (Pico
(d)), confirmam a hipotese apresentada. Quanto ao grupo dos fendlicos houve confirmacao para
a SSOH e MBOH enquanto que para a SS foi observada apenas a presenca do pico 780 cm™
para arométicos. Cabe destacar que as biomassas em questdo tratam-se de compostos naturais
de cadeias estruturais muito complexas e que possuem diversos radicais impossibilitando sua
total caracterizagdo estrutural. Dessa forma, a metodologia de infravermelho serve apenas para
indicar os principais grupos funcionais. Na tabela 7, encontram-se mais detalhadamente os

picos e suas respectivas descri¢des segundo Silverstein e Webster, (1998).

Tabela 7: Valores obtidos no IV para as biomassas com suas respectivas descri¢coes

v do pico em ecm™ e sua caracteristica
SS SSOH PS MBOH Descricao

- 720 - 985 - - C-H aromaético
780, fraco - 780, fraco 780, fraco C-H aromatico

- 1035, forte - 1040, forte Alcool
1065, forte 1060, forte - 1060, forte Alcool primario

- 1100, forte 1090, forte - C-OeC-C
1250, fraco 1260, fraco - - C-O de ésteres e eteres

- - 1320, forte 1340, fraco O-H
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1550, fraco 1540, fraco 1540, fraco 1540, fraco Cc=C
1640, forte 1645, forte 1645, forte 1650, forte C=0
1800-2000 1800-2000 )

) Harmonicas Harmonicas Anel aromatico
2340, fraco - 2340, forte 2370, forte Fosfonato
2360, fraco 2380, fraco 2360, forte 2380, forte Fosfonato
2840, fraco 2840, fraco 2860, fraco - C-H, metila
2920, fraco 2920, fraco 2920, fraco 2920, fraco C-H, metila
3400, largo 3400, largo 3400, largo 3400, largo O-H

3.2.6 Determinacdo do numero de iodo e indice de azul de metileno

As figuras 28 a 30 ilustram os resultados obtidos para o nimero de iodo. De acordo com
a metodologia o valor da concentracdo final de iodo obtido ndo estd dentro dos parametros
necessarios para o modelo proposto, sendo necessario o uso de outra metodologia para obter o

volume de microporos das biomassas em questao.
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Figura 33: indice de azul de metileno MBOH
(dp 0,01)

Assim como o numero de iodo o teste para o indice de azul de metileno ndo obteve o

resultado esperado, uma vez que, de acordo com as figuras 31 a 33 acima, analisadas ndo

seguem o modelo de Langmuir sendo necessaria outra metodologia para obter o volume de

mesoporos das biomassas. Abaixo segue a tabela 8 com os valores obtidos de acordo com a

regressdo linear feita a partir das figuras 31 a 33.

Os valores de gmax calculado esta muito abaixo

do valor encontrado experimentalmente, o que justifica as biomassas ndo seguirem modelo

proposto com o valor do coeficiente linear muito pequeno.
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Tabela 8: Valores obtido de acordo com modelo de Langmuir para indice de azul de metileno

Langmuir
Adsorvente
Omax b R?2
SS 34,86 3,4978 | 0,6047
SSOH 18,40 1,3109 | 0,3265
MBOH 20,23 0,0612 | 0,1087

3.2.7 Granulometria

A anélise granulométrica é uma técnica empregada para determinar o tamanho do

diametro do gréo e sua distribuicdo percentual por unidade de massa. Dimensionar essas

particulas € importante para controle do tamanho das amostras, € preciso que estas nao

obtenham grdos muito pequenos, pois apesar de ter maior aproveitamento de sua biomassa, com

maior superficie de contato, particulas muito finas dificultam sua separacéo apds o processo de

biossorcédo, ndo sendo interessante para sua aplicacdo comercial. Assim como grdos muito

grandes podem ter resultados inferiores quando comparados com particulas menores por conta

da superficie de contato com o adsorbato ser menor.

A Figura 34 abaixo apresenta a composi¢do granulométrica percentual para os quatro

biossorventes.

A B
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Figura 34:Porcentagem granulométricados biossorventes. (A) SS, (B) SSOH, (C) MBOH e (D) PS I.
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ParaaSS, 81,22 % das fragdes se encontram entre 2 mm e 0,25 mm e para a SSOH, este
valor foi de 88,94% das fracdes citadas. Para a MBOH, o valor chegou a 93,55% das fracdes
entre 2 mm e 0,25 mm. Estes fatos mostram que a modificacdo quimica realizada também
alterou a granulometria dos biossorventes. Outros trabalhos existentes na literatura mostram
variagdes na granulometria, como a utilizacdo da Turfa para adsor¢édo de metais que obteve
60% de sua granulometria variando entre 0,2 mm a 1 mm (Petroni, 2004) e outro trabalho
realizado com a Salvinia herzogii mostrou maior porcentagem de sua granulometria entre 0,12
a 4 mm (Ribeiro, 2000).

3.2.8 Teores de umidade, material volatil, carbono fixo e cinzas

A figura 35 sintetiza os resultados obtidos para os teores de umidade, material volatil,

carbono fixo e cinzas em porcentagem na constituicdo de cada biomassa.

A B Il Umidade
Material Volatil
Carbono Fixo

[ JCinzas

©.56%

33.3%

6.28%
0,71%

0,74%

Figura 35: Relacédo percentual de teores de umidade, volatil, carbono fixo e cinzas. SS letra A, SSOH letra B,
MBOH letra C e PS letra D.

Os resultados apresentaram uma diminuicdo significativa do teor de cinzas para as
biomassas modificadas quimicamente, essas cinzas Sdo0 compostos minerais inorganicos e sua
presenca é prejudicial ao processo de adsorc¢do, obstruindo os poros e favorecendo a adsor¢édo
de 4gua, devido a seu carater hidrofilico (Cambium,2009; Moreno-Castilla, 2004 e Toledo et al
2005). Em contrapartida, os resultados revelaram que houve um aumento expressivo do teor de

material volatil nas biomassas quimicamente modificadas (SSOH e MBOH), indicando que 0s
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constituintes dos materiais volateis sdo responséaveis pelo aumento da capacidade adsortiva

desses biossorventes.

O teor de umidade para a SSOH quando comparada com a SS apresentou um leve
aumento de porcentagem, cerca de 3%, mesmo resultado paraa MBOH quando comparada com
as duas espécies in natura. Uma hipdtese para este leve aumento poder estar relacionada com
alguns grupamentos OH presentes, tanto na SSOH e MBOH, que durante o aquecimento podem

ter volatizado com a agua.

O numero de carbono fixo ndo apresentou variacdo significativa para as biomassas,
ainda que a PS tenha obtido valor inferior. Lembrando que a MBOH € a mistura 1:1 das duas
espécies, ou seja, fazendo-se a média dos valores (12,37% SS + 6,28% PS), obtém-se o valor
teorico de 9,32%, proximo ao encontrado experimentalmente de 10,71%. Os resultados obtidos
para as biomassas in natura deste estudo foram compativeis com os encontrados por Oliveira

(2014), para a Salvinia sp e a Pistia stratiotes ambas in natura também.

3.2.9 Andlise da area superficial e porosidade

De acordo com a figura 36 a isoterma obtida pelo método BET indica uma relagéo linear
entre 0 aumento da pressdo relativa com a adsorcdo de N2, que segundo a classificacdo de
isotermas da IUPAC (1995), a isoterma que melhor representa o comportamento das biomassas
deste estudo € a do Tipo Il, caracteristica para adsorventes mesoporosos € macroporosos, em
que a adsorcdo de N2 acontece em multicamadas, este tipo de isoterma é caracteristica por
possuir dois pontos de inflexdo: o primeiro, concavo para o eixo P/Pg aponta que a monocamada
foi preenchida; o segundo a inflexdo convexa ao eixo P/Po, que designa o ponto de saturacéo.
E a parte linear, entre os dois pontos de inflexao, indica a adsor¢gdo em multicamadas (Sing,
1982).

As isotermas das biomassas deste estudo néo obtiveram a primeira inflex&o, sugerindo
que a monocamada ndo é totalmente preenchida antes de ocorrer a adsor¢do em camadas
superiores. Uma possivel explicacdo estaria nos grupos superficiais constituintes das
biomassas, ou seja, 0s sitios ativos das biomassas ndo formam interagdes homogéneas,

permitindo a sobreposic¢do de camadas.
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Figura 36: Isoterma de adsorcéo de N; para os biossorventes

Outra caracteristica importante das isotermas obtidas para as biomassas, é que com a
pressdo relativa proxima de 1, a isoterma obtém uma tendéncia maior de subida vertical, que
segundo Sing et. al. (1985), reflete a presenca de macroporos e, se a extensdo desses
macroporos for muito grande, maior é a tendéncia vertical da reta. Informacao essa confirmada,
experimentalmente, na tabela 9. O didametro médio obtido pelo método BET assinala
predominancia de mesoporos para todas as biomassas. As biomassas tratadas apresentaram
diminuicdo do tamanho dos poros comparadas as que nao sofreram tratamento quimico.
Consequentemente, houve o aumento de quase o dobro, da area superficial especifica tanto da
SSOH e da MBOH quando contrastadas com SS e PS.

Tabela 9: Valores da érea superficial e didmetros dos poros pelo método BET para as biomassas

Biomassas | Seet (M29™) | Sext (M2g™?) | Sint (M2g™Y) | Didmetro (A)

SS 64,6060 78,9432 -14,3372 34,8421
PS 75,2594 95,7851 -20,5257 35,6432
SSOH 129,1417 157,4392 -28,2975 34,0896

MBOH 136,3661 165,5657 -29,1996 33,7537
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A andlise do volume de poros pelo método BJH indicou um aumento consideravel do

volume de poros da SSOH e MBOH guando confrontadas com as biomassas in natura, SS e

PIS, uma vez que os volumes de ambas duplicaram, como pode ser observado na Tabela 10.

Tabela 10: Volume de poros e didmetro médio dos poros das biomassas pelo método BJH

Biomassas | Vrotal (€M3g™) | Vmicroporos (CM3g™) | Diametro(A)
SS 0,052947 -0,025280 48,386
PS 0,063098 -0,027624 48,792
SSOH 0,102314 -0,046968 46,698
MBOH 0,107179 -0,049407 46,652

O didmetro médio dos poros confirma a predominancia de mesoporos, assim como na

anélise BET. O volume de microporos, obtidos pelo método t-plot, apresentou valores negativos

apontando a auséncia de microporos nas amostras. Essas sdo algumas caracteristicas das

isotermas do tipo II. A fim de verificar a auséncia de microporos nas biomassas o método

Dubinin-Radushkevich foi aplicado, fazendo a linearizacdo do grafico do volume de N:

adsorvido versus a pressdo relativa, cuja intercessdo do eixo y seria 0 volume dos microporos

(Sing, 1982). Este método também resultou em volumes negativos para todas as biomassas.

Como pode ser observado na figura 37 todas as biomassas possuem em sua maioria maior

distribuicdo de mesoporos em sua superficie e, na figura 38 a auséncia de microporos.
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Figura 38: Distribuicdo de tamanho de poros para 0s biossorventes

Em comparacdo com outros estudos a SS possui maior area superficial em relagdo a
Salvinia cucullata com 16,4 m2g™ (Bera et. al. 2009), quanto ao volume e didmetro dos poros
as biomassas apresentaram valor inferior para o volume e superior para os diametros quando
comparadas com carvdes ativados da casca do cupuacu e caroco do pequi (Dias 2013), com
0,20 cm3g™ e 2,04 A e 0,045 cm3g™ e 2,10 A respectivamente.

3.3 Conclusao

De acordo com os resultados fisico-quimicos obtidos, as biomassas modificadas quimicamente
apresentaram mudancas em suas estruturas superficiais quando comparadas com as biomassas
sem tratamento quimico. Apresentaram caracteristicas favoraveis a adsor¢do de metais, como
pode ser observado nos valores encontrados de pH, de PCZ, dos grupamentos superficiais
basicos obtidos pelo método Boehm, dos grupos carboxilicos encontrados no V. A analise
MEYV indicou maior compactamento sugerindo interacdo mais proxima entre 0s grupamentos
superficiais. Os teores de umidade, cinzas, material volatil e carbono fixo apresentados pelas
biomassas quimicamente modificadas foram favoraveis ao aumento da capacidade de adsorcéo,
assim como a andlise da area superficial especifica que aumentou em aproximadamente duas
vezes apos o tratamento quimico. Consequentemente, os métodos de caracterizagdo fisico-
quimicas aplicados foram complementares, auxiliando no mapeamento de informacdes
conclusivas para o apontamento da modificacdo da superficie das biomassas de forma a

favorecer a adsorcdo de metais, cujos resultados dos testes foram apresentados nos capitulos
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subsequentes. Abaixo segue um fluxograma com as interacdes entre as metodologias aplicadas

e as principais informaces obtidas.
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4.2 Metodologia
Os testes de adsorcdo a seguir foram realizados com os biossorventes MBOH, SSOH e
SS, este ultimo para efeito de comparacdo. Os parametros considerados foram efeito da

concentracéo inicial de Pb(lIl), tempo de contato, temperatura e pH.
4.2.1 Efeito da concentracéo inicial de Pb(ll) e Isotermas de adsor¢éo

Pesou-se 100 mg de cada biossorvente em triplicata e deixou-se em agitacdo por uma
hora com 100 mL de solucdo de Pb(Il) cujas concentra¢bes foram 10, 25, 50, 100, 150, 200,
250, 300, 350 e 400 mg L, todos em temperatura ambiente. Apds 0 tempo de contato as
solucdes foram filtradas a armazenadas em frascos de plasticos e refrigerador, incluido os
brancos feitos em duplicata para cada concentracdo. A andlise da concentracao final foi feita
em equipamento de espectrometria de absorcdo atbmica. Todos os testes foram realizados em

temperatura ambiente.

Para obtencdo da relacdo miligrama de metal por grama de adsorvente foi feito célculo
de acordo com a Equacdo 19. Os gréficos das isotermas de adsorcao para cada biossorvente

foram obtidos através do grafico ge x Ce.
qe = Vo XxCy— VoxC,)/m Equacéo 19

Onde, ge = massa de metal adsorvidos por grama de adsorvente, mg/g; Vo = Volume inicial do
adsorvato, L; Co= Concentragao inicial do adsorvato, mgL™; V. = Volume final do adsorvato,

L; Ce= Concentracéo final do adsorvato, mgL™!; m = massa do adsorvente, g.

Estudos das isotermas foram feitos com a aplicacdo dos modelos de Langmuir,

Freundlich e Dubinin-Radushkevich.

4.2.2 Efeito do tempo de contato e os modelos cinéticos

Pesou-se 300 mg de cada biossorvente, adicionou-se a 300 mL de solugdo 200 mg L
de Pb(Il) deixando em agitacdo, retirando aliquotas de 12,5 mL nos tempos 30 minutos, uma
hora, duas horas, quatro horas e oito horas. As aliquotas foram diluidas em agua destilada na
proporcao 1:5 e armazenadas em frascos de plastico e refrigerador, incluido os brancos feitos
em duplicatas. A analise da concentracéo final foi feita em equipamento de espectrometria de

absorcao atdmica. Todos os testes foram feitos em triplicatas.
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O valor da capacidade de adsor¢do em mg de adsorbato por g de adsorvente (qge) foi feito
através da Equacdo 19 para cada aliquota retirada. E plotando os resultados no grafico ge X

tempo.

4.2.3 Efeito da variacdo do pH

Pesou-se 100 mg do biossorvente em triplicata e deixou em agitacéo por duas horas com
100 mL de solugio 200 mg Lt de Pb(lI) cujos pHs foram ajustados para 4, 6 e 10 com Ba(OH):
(0,1 mol L) e HCI (0,1 mol L1). Ap6s o tempo de contato as solucdes foram filtradas,
armazenadas em frascos de plasticos em refrigerador, incluido os brancos. A anélise da

concentracdo final foi feita em equipamento de espectroscopia de absorcdo atdbmica.

Obtendo o valor de ge através da Equacdo 19 e plotando os resultados no gréafico g em

funcéo do pH.

4.2.4 Efeito da variacdo da temperatura

Pesou-se 100 mg de cada biossorvente em triplicata e deixou em agitacéo por duas horas
com 100 mL de solugdo 200 mg Lt de Pb(I1) cujas temperaturas foram 10, 25 e 50 °C, mantidas
constantes durante todo o processo em equipamento de banho termostatizado modelo TE-184
Tecnal. Ap6s o tempo de contato as solugdes foram filtradas e armazenadas em frascos de
plasticos em refrigerador, incluido os brancos. A anélise da concentracdo final foi feita em

equipamento de absorcao atbmica.

Obteve-se o valor de ge através da Equagéo 19 e plotando os resultados no grafico ge em

funcéo da temperatura.

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Efeito da concentracéo inicial de Pb(ll) e Isotermas de adsor¢éo

A capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg de metal por grama de biossorvente seco)
é apresentada na figura 34 como uma fungdo da concentracédo inicial do Pb(Il) usando como
biossorventes SS, SSOH e MBOH.

Os valores da capacidade de adsor¢do no equilibrio obtidos para a adsorcédo do Pb no
biossorvente SSOH obedecem a uma relacdo quase linear, com concentracdo no equilibrio
inicial até o intervalo de 150 mg L™, apds o qual, os valores da capacidade de adsorcéo deixam

de aumentar de forma significativa, o que ocorre devido a saturacdo dos sitios ativos pelo Pb.



78

A capacidade méaxima de adsorcao encontrada para a SSOH foi de 208 mg g™ (mg de metal por

g de biossorvente).

Os biossorventes MBOH e SS também mostraram 0 mesmo comportamento que a
SSOH, como pode ser verificado na figura 39. A capacidade maxima (qmax) de adsorcédo para a

MBOH e SS foi de 202 e 148 mg g2, respectivamente.
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Figura 39: Adsorcdo de Pb(Il) pelos biossorventes SS, SSOH e MBOH em funcdo da variacdo da
concentracao inicial de Pb(Il). Condicdes experimentais: 100 mg de biossorvente, 100 mL de solucéo,
tempo de contato de 1 hora a temperatura ambiente. (dp 0,01 a 1,13)

A comparacdo dos resultados obtidos para a capacidade méaxima das biomassas deste
estudo com outras biomassas segue na tabela 11. Os valores encontrados neste trabalho estdo
entre 0s maiores cujas capacidades maximas de adsor¢do em estudos anteriores variaram entre
34,1e279,2mg g™
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Tabela 11: Comparagéo da capacidade de adsorcdo usando diferentes biomassas

Biossorvente gmax (Mg g) | Referéncia

Salvinia sp (SSOH) 208 Este trabalho

Pistia stratiotes + Salvinia sp (MBOH) | 202 Este trabalho

Pelvetia canaliculata 258,8 (Hackbarth et al., 2014)
Ptredocladia capillacea 34,1 (Ibrahim, 2011)
Carallina mediterranea 64,3 (Ibrahim, 2011)
Galaxaura oblongata 88,6 (Ibrahim, 2011)
Laminaria hyperbola 279,2 (Yuetal., 1999)
Ecklonia radiata 248,6 (Yuetal., 1999)
Caulerpa racemosa 40,11 (Tamilselvan et al., 2012)
Sargassum wightii 170,74 (Tamilselvan et al., 2012)
Salvinia natans 79,90 (Silva et al., 2014)
Bagaco da laranja modificada com | 135,0 (Montanher, 2009)
NaOH

Casca de Pequi modificada com Acido | 116,4 (Nascimento et al., 2014)
Citrico

Casca de Pequi in natura 1241 (Nascimento et al., 2014)
Carvdo ativado (casca da Moringa | 136,0 (Nogueira, 2010)
oleifera)

Estudos dos modelos de Langmuir, Freundlish e Dubinin-Radushkevich, foram feitos
através da linearizacdo dos graficos de isoterma de cada biomassa, onde constatou-se que a
isoterma da SS com Pb(Il) ndo segue nenhum dos modelos citados, uma vez que apos a
regressdo linear os coeficientes de determinacdo obtidos ndo foram satisfatorios, como
observado na tabela 12, no entanto as biomassas modificadas obtiveram coeficientes de
determinacdo proximos do ideal 0,9776 e 0,9701 para SSOH e MBOH sugerindo uma tendéncia
a adsorcdo em monocamadas. Os resultados das constantes da cada modelo auxiliam na
compreensdo do comportamento das biomassas tais como, o R obtido para a isoterma de
Langmuir para as trés biomassas, 0,1203, 0,0348 e 0,0715 para SS, SSOH e MBOH
respectivamente, indicaram isoterma favoravel (1 < R > 0). No modelo de Freundlich os
valores de n obtidos 5,0012, 3,9795 e 3,9675 para a SS, SSOH e MBOH respectivamente, estdo
dentro da faixa de adsorcdo favoravel (0 < n < 10), confirmando o resultado do modelo de
Langmuir. E o valor de 1/n que deve variar de 0 a 1 dos obtidos 0,1999 SS, 0,2512 SSOH e
0,2521 MBOH indicam que a superficie € heterogénea. E no modelo de Dubinin-Radushkevich
os valores de E encontrados para SS, SSOH e MBOH foram de 7,4740, 4,1594 e 4,5286

respectivamente, sendo E < 8, indicando que a adsorcao é fisica.



80

Tabela 12: Valores encontrados para os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevic a partir das isotermas de chumbo com os biossorventes

Biossorventes
SS SOH | SPOH
gma(Mg g1) | 105,263 | 187,970 | 189,753
. K. (L mg-1) | 0,0694 | 0,1474 | 0,0684
g R? 0,8060 | 0,9776 | 0,9701
(@]
s R 0,1203 | 0,0348 | 0,0715
Ke 0,1913 | 0,2332 | 0,2213
5 n 50012 | 3,9795 | 3,9675
I 1/n 0,1999 | 0,2512 | 0,2521
=)
£ R? 0,7026 | 0,8369 | 0,8906
Qma(mol/g) | 3,1116 | 1,9367 | 2,0984
e
(&)
&S | B(molkJ?) | -0,0089 | -0,0289 | -0,0244
-
54 E 74740 | 4,1594 | 45286
0g
o R? 0,7650 | 0,7223 | 0,7137

4.3.2 Efeito do tempo de contato e os modelos cinéticos

Os resultados de adsor¢do de Pb (I1) obtidos durante 0s ensaios cinéticos estdo
apresentados na figura 40. Pode-se observar que a velocidade de adsorcédo é elevada no inicio
do processo, 0 que provavelmente esta relacionado com o elevado nimero de sitios de adsorcéo
disponiveis na superficie dos biossorventes. Os resultados para o biossorvente SS mostraram
que o equilibrio é alcangado em aproximadamente duas horas, como se pode observar na figura
40, e ap0s esse intervalo temporal comeca a sofrer um processo de dessorcdo. Sendo
determinado como tempo ideal de contato até duas horas. Os resultados para SSOH indicaram
que o equilibrio é alcancado em cerca de quatro horas e, apds esse periodo, apresentou leve
processo de dessorcdo em oito horas. Outros adsorventes também apresentam essa
caracteristica, como no trabalho de Potgieter (2006) em que a argila palygorskite também sofre
discreta dessorcdo antes de atingir o equilibrio em cerca de 15 min, para uma solucdo de Cr(VI)

com concentracdo de 100 mg/g.
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Figura 40: Adsorgéo de Pb (1) pelos biossorventes, SS, SSOH e MBOH em funcéo do tempo. CondicGes
experimentais: 300 mg de biossorvente, 300 mL de Ph(Il) (200 mg L™?). (dv 0,92 a 1,87)

A MBOH teve adsor¢do progressiva em todo o periodo do teste, ndo atingindo o
equilibrio em até oito horas e, diferentemente dos outros adsorventes, ndo obteve dessorcéo
nesse periodo de oito horas. No trabalho de Montanher (2009), com a utilizacdo da biomassa
do bagaco da laranja quimicamente modificada e in natura, também nao foi verificado o
processo de dessorcdo do Pb(ll) para os biossorventes em até 120 min com concentracdo de
Pb(ll) 20 mg L.

As trés biomassas apresentaram diferentes comportamentos, em que a SSOH apesar de
ter obtido maior gmax Na isoterma de adsorgéo, nota-se com o teste cinético que a SSOH tem
uma resposta mais rapida ao contato com o adsorbato, mas apds uma hora a MBOH a supera.
Informacgdes importantes para futura aplicagdo comercial, em que ambas as biomassas
guimicamente modificadas obtiveram resultados promissores, diferenciando a forma de sua
aplicacdo, cuja SSOH poderia ser utilizada para um tratamento de curto intervalo de tempo e a

MBOH em tratamentos mais prolongados, apds o expediente, por exemplo.

Devido a SS sofrer dessor¢éo apos duas horas e mesmo a SSOH e a MBOH continuarem
adsorvendo apés o tempo duas horas foi definido este tempo para os demais testes (pH e

temperatura).

Foram feitas regressdes lineares para os modelos cinéticos, como descritos na tabela 13,

em que todas as biomassas obtiveram maior coeficiente de determinacdo para 0 modelo de
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pseudo-segunda ordem. Dos biossorventes o que melhor obteve coeficiente de determinacéo
no modelo de pseudo-segunda ordem foi a MBOH. Indicando que todos os biossorventes tém
adsorcdo em dois sitios ativos. Esse comportamento também foi encontrado para a macroalga
marinha (Cystoseira baccata) para biossor¢do tanto do Pb(ll) como do Cd(Il) por Lodeiro
(2006).

Tabela 13 EquacGes obtidas para modelos cinéticos

Modelo Adsorvente

SS SSOH MBOH

Pseudo-primeira ordem | y=0,365 + 0,067x y =0,935x - 0,071 y =1,811x - 0,277

R? 0,7267 0,4741 0,9808

Pseudo-segunda ordem | y=0,017x-0,0014 |y =4,153e -4 +0,011x [ y=0,003 + 0,008x

R? 0,9986 0,9995 0,9999

Difusao intraparticula y = 62,051 — 0,092x y = 85,577 + 1,052x y = 81,658 + 5,863x

R? 0,3286 0,2360 0,5742

4.3.3 Efeito do pH

Os resultados dos testes de adsorcdo do Pb (1) em fungdo da variacdo do pH sdo
mostrados na figura 41. Os biossorventes SSOH e MBOH apresentaram comportamentos
semelhantes, com aumento da eficiéncia na adsorc¢do de Pb com o aumento do pH. O aumento
do pH aumenta as cargas negativas dispersas facilitando a interacdo do adsorvente com a carga
positiva do metal. Além disso, ambas as biomassas apresentaram pH de carater basico
potencializando a interacdo com a carga oposta do metal com o aumento das cargas negativas

dispersas na solucgéo.

Com a variacdo do pH, o biossorvente SS apresentou diminui¢cdo de adsor¢do com o
aumento do pH, como descrito na figura 41. Uma possivel hipdtese estaria relacionada com o
pH e PCZ da biomassa, a qual apresentou uma variacdo pequena entre esses dois parametros, o
que indica pouca carga superficial e de carater &cido, ou seja, com 0 aumento do pH a sua carga
superficial tende a interagir com as cargas negativas da solugdo impedindo a interagdo com o

metal e, assim diminuindo o processo de adsor¢ao.
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Figura 41: Adsorcao de Pb (11) pelos biossorventes SS, SSOH e MBOH em fungéo da variacdo de pH. CondicGes
experimentais: 100 mg de biossorvente com 100 mL de Pb I1 (200 mg L) (dp 0,03 a 1,63)

No trabalho de Sheng (2004), para as espécies de algas Sargassum sp, Ulva sp, Padina
sp e Gracillaria sp os testes de adsorcdo para 0s metais cobre, cadmio, zinco e niquel variando
pH também apresentaram comportamento similar a SSOH e MBOH, como aumento da

capacidade de adsor¢do com aumento do pH, para todos os testes feitos.

4.3.4 Efeito da Temperatura

A SS apresentou aumento consideravel de sua capacidade adsortiva com o aumento da
temperatura, com uma variacao de cerca de 25 mg de metal por grama de adsorvente com o
aumento de 35°C, tendendo a uma possivel diminui¢do para valores de temperaturas mais altos,

como pode ser observado na figura 42.

A SSOH e MBOH apresentaram pouca variacdo de suas capacidades adsortivas com o
aumento da temperatura, com uma variacdo maxima de 8 e 5 mg de metal por grama de
adsorvente, respectivamente. A SSOH teve tendéncia a estabilizacdo na faixa de 25 a 55°C,
enquanto a MBOH apresentou maior tendéncia a constancia com o aumento da temperatura.
Estes resultados facilitam sua aplicabilidade podendo utilizar as biomassas para uma faixa de

temperatura abrangente sem perder a capacidade de adsor¢do com a variacdo da temperatura.
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Figura 42: Variagdo da temperatura, Condicdes experimentais: 100 mg de biossorvente com 100 mL de Pb |1
(200 mg L) (dp 1,03 a 1,39)
Foram feitos os calculos para obtencdo dos dados termodinamicos de cada biomassa, a
partir da variacdo da temperatura, em que foi feita a linearizacdo do grafico de InKag versus

1/T(10°®), gerando a equagio da reta. Os valores de AH e AS para os biossorventes encontram-
se abaixo na tabela 14.

Tabela 14: Valores de AH e AS para as biomassas

Biossorvente | AH (Jmol™) | AS (Jmol! K?)

SS 6,234 55,21
SSOH 1,87 44,55
MBOH 0,97 41,75

As trés biomassas apresentaram baixos valores de entalpia, que segundo Alkan et al.
(2004), valores de AH entre 40 -120 Jmol™ s&o caracteristicos de quimiosorcéo, e valores abaixo
desta faixa indicam fisiosor¢do. Apontando processo de adsorcdo das trés biomassas como
fisica, confirmando o resultado anterior, do modelo de Dubinin-Radushkevich, para as
isotermas obtidas. Os valores positivos de entalpia indicam processo endotérmico (Ngah,
2008). A pouca variacdo de adsor¢cdo com a variacdo de temperatura, apresentada pelas
biomassas, é explicada pelo baixo valor de AH, ou seja, as biomassas tém leve carater

endotérmico, sendo necessario adquirir pouca energia do sistema para que a adsor¢do ocorra.



85

Quanto aos valores de entropia, também foram positivos para todas as biomassas, porém
relativamente altos, indicando desordem no sistema apds a adsorcao (Gok et al., 2008), o que
indica uma interacao fraca e pouco estavel entre os sitios ativos e 0s metais (Montanher, 2009),

caracteristicos da fisiosorcdo. Indicando assim um possivel processo fortemente reversivel.

Para os valores de energia livre de Gibbs, todos os bissorventes apresentaram valores
negativos, como pode ser observado na tabela 15, indicando adsorgao espontanea, que confirma
os resultados do modelo de Langmuir indicando a adsorcao das biomassas como favoravel, pois
necessita de pouca energia para ocorrer. E com 0 aumento da temperatura ocorre 0 aumento da

espontaneidade do processo, sendo assim termodinamicamente favoravel (Cambium, 2009).

Tabela 15: Valores de AG para os Biossorventes

AG
Temperatura (K) SS SSOH MBOH
288 - 15,89 -12,83 -12,02
298 -16,45 - 13,27 -12,44
323 -17,83 - 14,39 - 13,48

Em estudos de sor¢do e desorcdo do Cr(VI) a biomassa da cianobactéria (Nostoc
muscorum) (Gupta, 2008), obteve valores proximos ao deste trabalho para variacdo da
temperatura na faixa de 25 a 45°C com as concentracdes de Cr(VI) entre 10 a 100 mg L. No
estudo de Hamayum et al. (2014), a adsorcao de Ar(V) por FePQOa, também obteve valores de
AH positivos para temperaturas variando de 25 a 55°C e variando a concentracao de 10-100 mg
L1,

4.4 Conclusao

Os resultados de caracterizagdo fisico-quimicos indicaram que houve modificacdo na
superficie tanto da Salvinia sp quanto da mistura dela com a Pistia stratiotes, apds o tratamento
quimico. E os testes de adsorcdo indicam que esta modificagdo potencializou a capacidade
adsortiva dos biossorventes, de acordo com o0s testes cinéticos, de varia¢do de pH e temperatura.
Estudos termodindmicos apontaram para uma probabilidade consideravel de dessorg

biossorventes.
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Capitulo 5 — Testes de adsorcéo para o Cobre e Manganés e para solucéo ternaria Cu-Pb-

Mn.competicao entre os metais estudados
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5.2 Metodologia

5.2.1 Estudo das isotermas de adsorcdo para Cobre e Manganés

Assim como no capitulo anterior, também foram utilizadas as biomassas SS, SSOH e

MBOH para os estudos de adsorcao das isotermas de Cobre e Manganés.

Pesou-se 100 mg de cada biossorvente, em triplicata, e deixou em agitacdo por uma hora
com 100 mL de solucdo de Cu(ll) cujas concentragdes foram 10, 25, 50, 100, 150, 200, 250,
300, 350 e 400 mg L. Apds o tempo de contato as solugdes foram filtradas e armazenadas em
frascos de plasticos e refrigerador, incluido os brancos feitos em duplicata para cada
concentracdo. A andlise da concentracdo final foi feita em equipamento de espectrometria de
absorcdo atdbmica. Todos os testes se processaram em temperatura ambiente. O mesmo

procedimento foi aplicado para 0 manganés.

Para obtencéo da relacdo miligrama de metal por grama de adsorvente foi feito calculo
de acordo com a Equacdo 9. Os graficos das isotermas de adsorcdo para cada biossorvente
foram obtidos através do grafico ge x Ce. Estudos das isotermas foram feitos com a aplicacao
dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich.

Para a realizacdo da determinacdo dos metais desse capitulo utilizou-se um
espectrometro de absor¢do modelo A Analyst 400 — Perkin Elmer, o comprimento de onda da
lampada de catodo oco de chumbo foi de 283,3 nm e a largura da fenda 0,7 mm; para o
manganés o comprimento de onda da lampada de catodo oco foi de 280,1 nm e a largura da
fenda 1mm; para o cobre o comprimento de onda da lampada de catodo oco foi de 324,7 nm e
a largura da fenda Imm. A fim de minimizar os efeitos de possiveis interferéncias, as analises

das amostras foram feitas com curva de adi¢ao padréo.
5.2.2 Estudo das isotermas de adsorcao de um sistema ternario Cobre-Chumbo-Manganés.

Também foram utilizadas as biomassas SS, SSOH e MBOH para os estudos de adsor¢do
da mistura de metais a fim de selecionar o biossorvente que obteve melhor resultado para 0s

testes de adsorcao subsequentes.

Pesou-se 100 mg de cada biossorvente em triplicata e deixou em agitagdo por uma hora
com 100 mL da solug¢do da mistura dos metais Cu(ll), Pb(I1) e Mn(11) cujas concentracOes foram
15, 25, 35, 70, 90 e 120 mg L! de cada metal. Apds o tempo de contato as solugdes foram

filtradas a armazenadas em frascos de pléasticos e refrigerador, incluido os brancos feitos em
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duplicata para cada concentracao. A analise da concentragdo final foi feita em equipamento de
espectrometria de absorcdo atdbmica. Todos 0s testes se processaram em temperatura ambiente.
O mesmo procedimento aplicado no item anterior para obtencdo das curvas e estudos dos

modelos de adsorgéo foi feito.

5.2.3 Efeito da variacdo do pH

Pesou-se 0,1 g do biossorvente SSOH, em triplicata, e deixou em agitacdo por duas
horas com 100 mL da solugdo da mistura de metais com concentragdo 0,15 mmol L, de cada
metal, cujos pHs foram ajustados com Ba(OH). (0,1 mol L) e HCI (0,1 mol L) para uma
faixa de 4 a 10 totalizando 10 diferentes pHs. Apds o tempo de contato as solugdes foram
filtradas, armazenadas em frascos de plasticos e refrigerador, incluindo os brancos. A anélise

da concentracéo final foi feita em equipamento de espectroscopia de absor¢do atdmica.
5.2.4 Estudo Cinético e termodinamico de adsorcéo e dessor¢do para o sistema ternario

Pesou-se 150 mg de SSOH em triplicata colocou-se em agitacdo em 150 mL da solucéo
da mistura dos metais cobre, manganés e chumbo com concentragéo de 0,15 mmol L™ de cada
metal, a temperatura constante de 25 °C em banho termostatizado. Foram retiradas aliquotas de
1 mL nos tempos 15, 30, 45, 60, 90 min, em seguida foram retiradas aliquotas de 2 mL nos
tempos 120, 150, 180, 210, 240 min, sendo retirado um total de 15 mL para que ndo
ultrapassasse 20 % do volume total da solucdo e assim nao interferindo significativamente na
relacdo mg de adsorbato por g de adsorvente. No tempo 240 min foi adicionado 15 mL de
solugdo de HNOs, 1 mol L. Ap6s 15 min, foram retiradas aliquotas de 2 mL nos tempos 255,
270, 285, 300, 330, por fim foram retiradas aliquotas de 1 mL nos tempos 360, 390, 420, 450 e
480 min. A amostras foram diluidas e guardadas em frascos de plastico e armazenadas em
refrigerador para posterior analise. O mesmo procedimento foi feito para os brancos, em
duplicata, e para as temperaturas de 35 e 15 °C. Estudos termodinamicos e dos modelos
cinéticos foram aplicados.

5.2.5 Teste de reutilizacdo das biomassas

Pesou-se 200 mg de biossorvente em triplicata e colocou-se em contato por duas horas
com 200 mL da solugdo da mistura de metais de concentracdo 0,15 mmol L™ de cada metal,
apos esse periodo retirou-se aliquota de 10 mL guardando-a para analise da concentracdo de

metais em seguida adicionou-se 20 mL de HNOs, 1 mol L deixou-se em agitagdo por mais
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duas horas. Filtrou-se a solucdo, guardou-se a solucdo para andlise e lavou-se a biomassa com
agua destilada, em seguida aplicou-se a metodologia de modificacdo da biomassa como descrita
detalhadamente no capitulo 2. Apo6s o tratamento quimico e as biomassas secas novamente,
pesou-se 100 mg de biossorvente em triplicata e colocou-se em contato por duas horas com 100
mL da solugdo da mistura de metais de concentragdo 0,15 mmol L™ de cada metal, filtrou-se a
solucdo e a guardou para anélise da concentracdo final de metais. Todas as amostras deste
procedimento, assim como os brancos em duplicata, foram armazenadas em frascos de plastico

e em refrigerador. O procedimento foi feito para a SS, SSOH e MBOH.
5.3 Resultados e discussao
5.3.1 Estudo das isotermas de adsorcao para Manganés

Como pode ser observado na figura 43, as trés biomassas apresentaram comportamento
similar com a variacdo da concentracdo de Mn e a capacidade de adsorcdo no equilibrio,
obtendo capacidade maxima de adsorcdo de aproximadamente 65, 71 e 73 mg g-! para SS,
SSOH e MBOH respectivamente. Diferentemente das isotermas obtidas para o Pb, no capitulo
anterior, as biomassas ndo obtiveram comportamento linear sugerindo uma parabola de segunda
ordem negativa, ou seja, existe uma relacdo quadratica entre a concentra¢do no equilibrio e a

capacidade de adsorcdo das trés biomassas.
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Figura 43: Adsor¢édo de Mn(Il) pelos biossorventes SS, SSOH e MBOH em fungéo da variagdo da
concentracao inicial de Mn(ll). Condicdes experimentais: 100 mg de biossorvente, 100 mL de solugéo,
tempo de contato de 1 hora a temperatura ambiente. (dp 0,99 a 4,18)
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Na tabela 16 se encontram os resultados da capacidade maxima de adsorcdo para o

manganés com outros biossorventes de diferentes literaturas, cujos valores variaram entre 1,8

e 109 mg g

Tabela 16: Comparacdo da capacidade de adsorcdo do manganés usando diferentes

biossorventes.

Biossorvente gmax (Mg g™}) Referéncia

Salvinia sp (SS) 65,17 Este trabalho

Salvinia sp (SSOH) 71,24 Este trabalho

Pistia stratiotes + Salvinia sp 72,80 Este trabalho

(MBOH)

Moringa oleifera (sementes) 53,90 (Miranda, 2007)

Carvéao Mineral 1,8 (Barros, 2001)

Pseudomonas sp 109 (Liakopoulou-Kyriakedes, 2010)
S. xylosus 59 (Liakopoulou-Kyriakedes, 2010)
B. trispora 40 (Liakopoulou-Kyriakedes, 2010)
Carvéo ativado 23,4 (Petrov, 2008)

Os estudos dos modelos de adsorcdo foram feitos, e os dados obtidos estdo descritos na

tabela 17, assim como nos testes de adsorc¢ao para o chumbo as trés biomassas ndo seguiram os

trés modelos testados de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevic, algumas consideragdes

podem ser feitas para o auxilio da compreensdo do processo de adsor¢do do manganés para 0s

biossorventes deste estudo. De acordo com o modelo de Langmuir os valores de Ry obtido para
a SS, SSOH e MBOH foram 0,6175, 0,9631 e 0,9561 respectivamente, indicando adsorcao
favoravel. Quanto aos modelos de Freundlich e Dubinin-Radushkevic nada pode ser

considerado, uma vez que os coeficientes de correlagdo foram muito inferiores a 1.
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Tabela 17: Valores encontrados para os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevic a partir das isotermas de manganés com 0s biossorventes

Biossorventes
sS SOH | SPOH
Qma(Mg g3) | 14643 | 00419 | 1,078
. KL (Lmg-1) | 0,423 | 0,407 | 0,0426
é R? 0,8508 | 0,8940 | 0,8967
2
< R 06175 | 09631 | 0,9561
Kr -0,5069 | -0,9827 | - 2,6882
< N 0,527473 | 0,531516 | 0,308747
E 1/n 1,8058 | 1,8814 | 3,2389
E R2 0,6316 | 0,1233 | 0,3335
— | dme(molig) | 0,00016 | 0,0031 | 0,0012
< é B(molkJ?) | -0,00004 | -0,0008 | -0,0003
5G E 111,8034 | 25000 | 40,8248
. R2 00752 | 00772 | 0,1017

5.3.2 Estudo das isotermas de adsorcao para Cobre

De acordo com a figura 44, a capacidade de adsorcdo no equilibrio em funcdo da
concentracdo inicial do Cobre, para as biomassas SSOH e MBOH foram similares enquanto a
SS apresentou comportamento isolado para as concentracfes mais altas. A SSOH obteve maior
capacidade de adsorcdo para todos os pontos e a MBOH o segundo melhor resultado. Os
comportamentos das biomassas ao longo da variagdo da concentracdo de cobre sugere pouca
relacdo entre as capacidades de adsorcao e a variacao da concentracdo do metal. As capacidades
méaximas de adsorcdo das biomassas foram aproximadamente 54, 77 e 65 mg g para a SS,
SSOH e MBOH respectivamente.
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Figura 44: Adsorcéo de Cu(ll) pelos biossorventes SS, SSOH e MBOH em funcéo da variagdo da
concentracao inicial de Cu(ll). Condigdes experimentais: 100 mg de biossorvente, 100 mL de solugéo,
tempo de contato de 1 hora a temperatura ambiente. (dp 0,89 a 4,82)

Na tabela 18, encontram-se os valores das capacidades méaximas de adsor¢éo de outros

estudos para diferentes biossorventes com valores variando de 9,90 a 89, 37 mg g*.

Tabela 18: Comparacgdo da capacidade de adsor¢do do Cobre usando diferentes biomassas.

Biossorvente gmax (Mg g}) | Referéncia

Salvinia sp (SS) 54,37 Este trabalho

Salvinia sp (SSOH) 77,43 Este trabalho

Pistia stratiotes + Salvinia sp (MBOH) 65,02 Este trabalho

P. lucens 40,8 (Schneider, 1995)
Biomassa da cenoura 32,74 (Zamani et. al., 2005)
Folhas de girasol 89,37 (Elouchi et. al., 2007)
Biomassa da cana 9,90 (Chiba et al., 2006)
Biomassa do Café 31,20 (Jarudilokkul et. al., 2004)
S. subterranea 8,27 (Souza et. al., 2007)
Serragem de madeira tratada com &cido nitrico 59,74 (Rodrigues et. al., 2006)
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Dos modelos aplicados o que obteve melhor coeficiente de correlacdo, de acordo com a
tabela 19, foi o de Langmuir com 0,7941, 0,9497 e 0,8787 para SS, SSOH e MBOH. Os valores
de R 0,9214, 0,3582 e 0,6645 para SS, SSOH e MBOH indicam que a adsorcao é favoravel,
porém ndo significa que as biomassas seguem o modelo de Langmuir, pois o coeficiente de
correlacdo ndo é proximo o suficiente do ideal (0,99) para se poder afirmar que as biomassas
se encaixam ao referido modelo. Quanto aos modelos de Freundlich e Dubinin-Radushkevic

nada pbde ser constatado em virtude dos coeficientes de correlagdo serem muito pequenos.

Tabela 19: Valores encontrados para os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevic a partir das isotermas de Cobre com o0s biossorventes

Biossorventes

SS SOH SPOH

Grax(Mg g?) | 1,8198 | 94,5226 | 19,7468

. K.(Lmg-1) | 00469 | 00190 | 0,0233

g R2 07941 | 0,9497 | 0,8787
[

< RL 09214 | 03582 | 0,6845

Kr 0,9025 | -3,0039 | -1,9017

= N 1,1920 | 0,3438 | 0,4210

E 1n 08389 | 2.9087 | 2,3753

E R2 0,0378 | 04390 | 0,2689

£ | dna(molig) | 0,0004 | 00137 [ 0,0088

= é B(mol?/kJ?) | -0,0001 | -0,0034 | -0,0022

§ g E 70,7107 | 12,1268 | 15,0756

& R 0,3588 | 055800 | 0,3955

5.3.3 Estudo das isotermas de adsorcao para o sistema ternario Cu-Pb-Mn

Na figura 45, estdo representadas as isotermas de adsor¢éo da SS para a mistura de metais,
Cu(lIl), Pb (11) e Mn (I1). Pode-se observar que a SS é capaz de adsorver os trés metais, mas ha
uma competico entre eles, na qual o que apresenta preferéncia com maior ge (mg g?) é o
chumbo chegando a ter este valor até trés vezes maior que o Mn (I1) e duas vezes o Cu (lI),
Nota-se também que a curva tanto de Cu quanto a do Mn tendem a estabilizar, enquanto a do

Pb tem crescimento exponencial. As capacidades maximas de adsor¢do obtidas foram 17,50,
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29,30 e 12,97 mg g* para o Cu, Pb e Mn respectivamente. O mesmo comportamento foi
encontrado no estudo de Brady (1995) para a biomassa de Rhizopus arrhezus com 4,14 mg g*

para Mn (11), 14,23 mg g* para Cu (1) e 52 mg g para Pb (I1).
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Figura 45: Adsorcdo da mistura de metais Cu (1), Pb (I1) e Mn (1) pela SS em fungéo da variacdo da
concentracdo inicial da mistura de metais Cu (1), Pb (I1) e Mn (11). Condig¢des experimentais: 100 mg
de biossorvente, 100 mL de solucdo, tempo de contato de 1 hora a temperatura ambiente. (dp 0,89 a

1,16)

Na isoterma de adsorcdo obtida pela SSOH, como de acordo com a figura 46, a
preferéncia de adsorcdo na competicdo entre os metais também foi para o chumbo, cuja
isoterma teve crescimento exponencial, enquanto o segundo mais adsorvido foi 0 cobre com
crescimento exponencial também, porém com menor inclinagdo. O manganés novamente teve
capacidade de adsorcédo inferior para todos os pontos de sua isoterma indicando baixa
seletividade quando comparado aos outros metais estudados. As capacidades maximas de
adsorcdo da SSOH para a mistura foram maiores que a SS, com 50,20, 53,85 e 14,68 mg g

para Cu, Pb e Mn respectivamente.
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Figura 46: Adsorcédo da mistura de metais Cu (1), Pb (11) e Mn (1) pela SSOH em fungdo da variacdo
da concentracdo inicial da mistura de metais Cu (1), Pb (1) e Mn (I1). Condi¢bes experimentais: 100
mg de biossorvente, 100 mL de solug&o, tempo de contato de 1 hora a temperatura ambiente. (dp 1,08 a

1,52)

Das trés biomassas testadas a MBOH foi que teve o segundo melhor desempenho com
gmax para Cu, Pb e Mn, de 44,62, 35,17 e 15,74 respectivamente. Das trés foi a que melhor
adsorveu, em média, 0 Mn como pode ser observado na figura 47. A isoterma do cobre teve
crescimento exponencial com 0 maior gmax, €nquanto o chumbo e manganés apresentaram

rapida estabilizacdo.
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Figura 47: Adsorcdo da mistura de metais Cu (11), Pb (I1) e Mn (11) pela MBOH em fungdo da variacdo
da concentracdo inicial da mistura de metais Cu (1), Pb (I1) e Mn (II). CondicGes experimentais: 100
mg de biossorvente, 100 mL de solugéo, tempo de contato de 1 hora a temperatura ambiente. (dp 0,51 a
1,23)

Fazendo a soma das capacidades méximas de adsor¢do de cada biomassa, a SSOH
apresentou melhor desempenho, portanto esta foi selecionada para os proximos testes de

adsorcdo da mistura de metais.

No estudo da seletividade dos biossorventes em relagdo a solugbes ternarias é
importante destacar que o chumbo possui maior massa atdbmica quando comparado com o cobre
e 0 manganés com 207,2, 63,65 e 54,94 g mol™ respectivamente, ou seja, é necessario fazer a
comparacao da capacidade de adsorcdo entre eles em mmol g%, uma vez que a interagio é entre
0 cétion e os sitios ativos da biomassa. Sendo assim, foi feito o grafico de Ce em mmol L*
versus gmaxem mmol g* para verificar a competigdo entre os metais, como mostra a figura 48.
O cobre foi 0 metal que mais foi adsorvido com Qmax de 0,79 mmol g em segundo foi o
manganés com 0,24 mmol g e em terceiro o chumbo com 0,18 mmol g*. Estudos de Barros
(2001)sobre seletividade de metais também mostraram adsorcdo preferencial do cobre em

relacdo ao manganés para a argila ativada e carvao ativado.
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Figura 48: Adsorcéo da mistura de metais Cu (1), Pb (1) e Mn (11) pela SSOH em funcg&o da variacdo
da concentracdo inicial da mistura de metais Cu (1), Pb (I1) e Mn (I1). Condi¢des experimentais: 100
mg de biossorvente, 100 mL de solu¢do, tempo de contato de 1 hora a temperatura ambiente. (dp 1,89 a
3,16)

Tabela 20: Valores encontrados para os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevic a partir das isotermas da mistura de metais com a SSOH

SSOH

Mn Cu Pb

grax(Mg g?) | 0,6498 | 56495 | 21,8189
K.(Lmg-1) | 01786 | 0,0221 | 0,0277

é R? 0,9547 | 0,9100 | 0,9968

c

& Re 0,8060 | 0,8386 | 0,6234
Kr 40172 | 31276 | -4,3082

< N 50012 | 3,9795 | 3,9675

e 1n 2,692 | 3,0666 | 3,7542

£ R? 0,6004 | 08094 | 0,8399

gmax(mol/g) 0,0016 0,0077 0,0886

e

Q
< é B(mol?/kJ?) | -0,0008 | -0,0021 | -0,0251
[
gé E 25,0000 | 15,4303 | 4,4721
A ©

& R2 06144 | 07963 | 0.7802
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Os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevic foram aplicados para 0s
diferentes metais, como descrito na tabela 20, em que 0 modelo de Langmuir se ajustou para o
chumbo. Os valores R obtidos foram, 0,8960, 0,8886 e 0,6234 para Mn, Cu e Pb indicando
adsorcdo favoravel. No modelo de Freundlich os valores de n obtidos foram 5,0012, 3,9795 e
3,9675 para Mn, Cu e Pb respectivamente, confirmando adsor¢do favoravel. E os valores de E
encontrados para 0 modelo de Dubinin-Radushkevic néo se aplicam as condi¢des de E < 8 para

adsorcao fisica e E entre 8 e 16 para adsor¢ao quimica.

5.3.4 Efeito da variacdo do pH

A variagcdo do pH, como de acordo com a figura 49, apresentou diferentes
comportamentos da capacidade de adsor¢do referente a cada metal. Para pHs acidos o cobre
teve preferéncia de adsorc¢do atingindo os maiores valores proximo do pH 6. O chumbo tem o
segundo melhor desempenho com o0 aumento do pH tendo o decréscimo de adsorcdo proximo
do pH 6,5 em que a partir desse valor o manganés assume a lideranca na preferéncia de adsorcao
chegando a superar o cobre ap6s o pH 8.0 aumento da adsorcao do Mn (Il) com o aumento do
pH também foi relatado para a biomassa do caule do milho por El-Sayed (2011). Os resultado
indicam que a adsorcdo acontece em uma ampla faixa de pH, ou seja de 3,5 a 9, sendo
interessante do ponto de vista comercial, em que nédo é preciso alterar a faixa de pH do efluente
para fazer o tratamento do mesmo. Assim como também é possivel ajustar o pH para que a
SSOH tenha uma adsorcdo prioritaria para um dos trés metais. Como por exemplo, pH bésicos
prevalecerd a adsor¢do de manganés enquanto para pHs proximos de 6 prevalecera a adsorgdo

do cobre e para pHs proximos de 4 a adsorc¢ao do chumbo.
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Figura 49: Adsorcéo da mistura de metais Cu (1), Pb (11) e Mn (11) pela SSOH em fungdo da variacdo
do pH inicial. CondicGes experimentais: 100 mg de biossorvente, 100 mL de solucédo, tempo de contato
de 2 horas a temperatura ambiente, concentracéo das solugdes 70 mg L™ de cada metal (dp 1,99 a
2,16)

5.3.5 Estudo Cinético de adsor¢do e dessorcdo para a mistura de metais

O estudo cinético de adsorcdo e dessorcdo para SSOH, como mostra a figura 50, indica
que o processo de adsorcao teve rapida resposta para todos os metais com cerca de 60 min, com
maior adsorcao do cobre, seguido do chumbo e por Gltimo 0 manganés. Alguns estudos sugerem
que um dos fatores responsaveis por favorecer a adsor¢ao de uma espécie metélica em relacao
a outra, é a tendéncia de sofrer hidrolise de cada metal (pKnidrsiise), (Mimura et. al. 2010;
Volesky 2001), ou seja, quanto maior 0 pKidrelise Maior a tendéncia do metal permanecer
dissolvido na solucao. As constantes de hidrolise dos metais Mn (1), Pb (11) e Cu (1) séo 10,70,
7,78 e 7,53 respectivamente (Yatsimirksi, 1960), que estdo de acordo com os resultados obtidos
no processo de adsorgdo para a SSOH com Cobre que adsorveu cerca de 0,22 mmol g2, o
Chumbo 0,15 mmol g e o manganés 0,12 mmol g*. Apds a adi¢do da solugdo de HNO3 no
tempo 240 min, o processo de dessorcao foi rapido alcancando 100 % em cerca de 15 min,
como mostra a figura 50. O mesmo comportamento de dessor¢ado aconteceu para as diferentes

temperaturas estudadas de 15, 25 e 35 °C.
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Figura 50: Adsorcdo da metais Cu (I1), Pb (I1) e Mn (1) pela SSOH em funcéo do tempo. Condigdes
experimentais: 150 mg de biossorvente, 150 mL da solu¢do com a mistura de metais Cu (1), Pb (I1) e
Mn (1) (0,25mmol L* de cada metal), Temperatura 25 °C (dv 0,92 a 1,88)

O tempo de equilibrio de adsorcéo para os trés metais a 15 °C, como descrito na figura
51, foi mais rapido quando comparado com a temperatura de 25 °C obtendo o equilibrio em 45
min. Assim como a 25 °C a ordem de adsor¢ao foi a mesma com Cu (1), sequido do Pb (1) e
por ultimo o Mn (11), incluindo o comportamento das curvas de cada metal, sendo a adsor¢édo
para o cobre maior atingindo 0,25 mmol g e a mesma para Chumbo e Manganés com 0,15 e
0,12 mmol g respectivamente. No estudo de Barros (2001), a argila ativada também apresentou
comportamento similar para o Mn (11) mantendo o equilibrio de adsor¢do em até quatro horas.
O processo de dessorcéo foi excluido da imagem a fim de melhor visualizar a curva de adsorcéo,
uma vez que O processo obteve o mesmo comportamento e rendimento para todas as

temperaturas.
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Figura 51: Adsorcdo da metais Cu (1), Pb (1) e Mn (1) pela SSOH em funcdo do tempo. CondicGes
experimentais: 150 mg de biossorvente, 150 mL da solu¢do com a mistura de metais Cu (1), Pb (I1) e
Mn (I1) (0,25mmol L de cada metal), Temperatura 15 °C (dv 0,27 a 2,09)

Como mostra a figura 52, o comportamento de adsorcdo em 35 °C foi diferente em
relagéo aos descritos anteriormente. Houve uma inversdo na ordem de adsorcéo entre o Mn(ll)
e 0 Pb(ll). A adsorcdo do cobre foi maior em relacdo as outras temperaturas, adsorvendo até
0,27 mmol g, o manganés atingiu o apice de sua capacidade adsortiva em 90 min em seguida
sofrendo dessorcdo até o tempo 150 min e a partir de 180 min atingiu o equilibrio. O chumbo
teve uma queda na adsorgdo em comparagdo com as outras temperaturas adsorvendo cerca de
0,12 mmol g e mantendo o equilibrio constante desde a coleta da primeira aliquota em 15 min,
ou seja, obtendo resposta quase imediata. A melhora na resposta da capacidade de adsorcéo a

35 °C para o cobre e manganés também foi relatada por Barros (2001) para argila ativada.



102

0.30

¥ R " PD(I)35°C
8 W T o Mn ()35 °C

S A Cu(lnh3s°C

0254 & a

0.20 -

qe (mmol/g)
(=)
o
)

0,10 -

0.05 -

000 T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tempo (min)

Figura 52: Adsorcdo da metais Cu (1), Pb (1) e Mn (II) pela SSOH em fun¢do do tempo. CondicGes
experimentais: 150 mg de biossorvente, 150 mL da solu¢do com a mistura de metais Cu (I1), Pb (Il) e
Mn (I1) (0,25mmol L de cada metal), Temperatura 35 °C (dv 0,26 a 1,48)

De acordo com os resultados, a SSOH adsorveu os trés metais nas trés temperaturas,
sendo possivel desenvolver o tratamento dos efluentes nesta faixa de 15 a 35 °C sem obter
perdas significativas na capacidade de adsorcdo da biomassa. A resposta na adsor¢do para 0s
metais foi rapida, em média de 60 min para obtencdo de um bom rendimento, sendo possivel
estender até quatro horas sem que a biomassa sofresse dessorcdo. Também foi possivel obter
um melhor rendimento na adsor¢do do manganés deixando em contato a biomassa em 35 °C

por até 90 min, dependendo do tipo de residuo.

Os estudos dos modelos cinéticos para os trés metais nas trés temperaturas foram
aplicados, e como mostra a tabela 21, o Pb(11) se ajustou ao modelo de Pseudo-segunda ordem
para as trés temperaturas obtendo maior coeficiente angular, sugerindo a adsor¢ao em dois sitios

ativos.
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Tabela 21: Equagdes obtidas para modelos cinéticos do SSOH em Pb (Il) em um sistema ternario

Modelo SSOH em Pb
15°C 25°C 35°C
Pseudo-primeira ordem | y =1,435 + 0,0004x y = 1,494 + 0,00008 y =1,429 — 0,00001x
R? 0,2191 0,1020 -0,1400
Pseudo-segunda ordem | y =0,103 —0,0311x y =0,014 - 0,0310x y =0,039x — 0,1375
R? 0,9991 0,9992 0,9952
Difusdo intraparticula y =25,365+0,467x | y=30,473-0,1410x | y= 26,515 + 0,0306x
R? 0,3387 0,2277 -0,1315

O chumbo o manganés também obteve maior coeficiente angular para o modelo de

Pseudo-segunda ordem para as trés temperaturas, como mostra a tabela 22, sugerindo que a

interacdo entre os sitios ativos e 0s metais se processa da mesma forma, ou seja, por dois sitios

ativos. A biomassa da Pseudomonas sp no estudo de Gialamouidis (2010) também se ajustou

ao modelo de pseudo-segunda ordem.

Tabela 22: Equagdes obtidas para modelos cinéticos do SSOH em Mn (II) em um sistema ternario

Modelo

SSOH em Mn

15°C

25°C

35°C

Pseudo-primeira ordem

y = 0,659 + 0,0008x

y =0,0821 - 0,00005x

y =1,073 — 0,00055x

R? 0,3262 -0,1270 0,0175
Pseudo-segunda ordem | y=2,134 + 0,145x y =-0,409 + 0,0310x | y=-2,467 +0,1292x
R? 0,9057 0,9924 0,9410
Difusdo intraparticula y =4,178 + 0,1432x y = 6,612 — 0,0062x y =12,228 - 0,1621x
R? 0,1229 -0,1404 -0,0827

A adsorcdo através de dois sitio ativos também ocorre para o cobre nas trés

temperaturas, como mostra a tabela 23, com os modelos cinéticos testados indicando o maior

coeficiente angular para o0 modelo de Pseudo-segunda ordem.
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Tabela 23: EquacGes obtidas para modelos cinéticos do SSOH em Cu (I1) em um sistema ternério.

Modelo SSOH em Cu

15°C 25°C 35°C
Pseudo-primeira ordem | y=1,088 + 0,0004x | y=1,091+ 0,00016x | y=1,209 — 0,00025x
R? 0,3113 -0,0434 0,3275
Pseudo-segunda ordem | y =0,599 + 0,0651x y = 0,229 + 0,0749x y = 0,182 + 0,0550x
R2 0,9726 0,9626 0,9967
Difusdo intraparticula y=11595+0,198x | y=11,838-0,1057x y = 15,218 + 0,206x
R? 0,2310 0,00033 0,4482

5.3.6 Estudos termodinamicos de adsor¢éo

Estudos da entalpia e entropia foram feitos para a adsor¢do da SSOH com os trés metais

através do mesmo método aplicado no capitulo anterior. De acordo com a tabela 24, os valores

de AH indicaram que o Pb teve comportamento diferenciado dos demais com 313 Jmol™

apontando para o processo de adsorcao endotérmico. Resultado este, compativel com o obtido

para a adsor¢ao do metal isolado, como visto no capitulo anterior, em que o processo tambem

era endotérmico, porém em menor magnitude (1,87 J mol™) o que caracterizava processo de

fisiosorgdo, sugerindo que a competi¢do entre 0s metais aumenta a energia necessaria para a

interacdo entre os sitios ativos do adsorvente. Para 0s metais cobre e manganés os valores de

entalpia foram negativos indicando processo exotérmico, e abaixo de 40 Jmol? indicando

processo de fisiosorgdo para ambos 0s metais.

Tabela 24: Valores de AH e AS para SSOH em um sistema ternario

Metal AH (J mol?) | AS (J mol* K1)
Pb (I1) 313 0,426
Mn (11) - 1251 5,087
Cu (1) - 479 2,779

Os valores de entropia obtidos para os trés metais foram positivos e baixos, indicando

baixa desordem no sistema e indicando uma estabilidade no sistema formado. Assim

dificultando o processo inverso, de dessorcédo, de forma espontanea. Esse resultado diverge do
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obtido no capitulo anterior, para o0 chumbo em isolado, em que o valor de AS foi cerca de 100
vezes maior (44,55 Jmol? K1) apontando uma desordem no sistema muito maior,sugerindo
que de alguma forma a mistura de metais altera a interagcdo entre 0os metais, e 0s sitios ativos
provocando uma maior estabilidade no sistema ap6s a adsor¢do, provavelmente devido a uma

maior afinidade entre adsorbato-adsorvente.

Para os valores de energia livre de Gibbs descritos na tabela 25, tanto 0 Mn quanto o
Cu obtiveram valores negativos indicando a espontaneidade do processo, assim como a
adsorc¢ao favoravel com o aumento da temperatura. O Pb apresentou valores positivos indicando
pouca espontaneidade no processo de adsorcdo. No estudo da biomassa da B. trispora o AH,
AS e AG (398 K) os valores de 15280 J mol™?, 20 Jmol™ K e 9570 J mol™* respectivamente,
(Gialamouidis, 2010), ou seja, apesar da energia que envolve o processo ser alta isso ndo impede

que a adsorcao ocorra de forma eficiente.

Tabela 25: Valores de AG para SSOH

AG (Jmol?)
Temperatura (K) Pb(I1) Mn(ll) Cu(ll
288 190 - 2716 - 1279
298 186 - 2767 - 1307
323 175 - 2894 - 1377

5.3.7 Estudos de reutilizacdo das biomassas

Os estudos de reutilizacdo das biomassas indicaram um grande potencial das trés
biomassas SS, SSOH e MBOH. Assim como a SSOH as biomassas MBOH e SS também
obtiveram 100 % de dessorcgdo para os trés metais apds contato com solugdo de 0,1 mol L de
HNOs, 0 mesmo procedimento sofrido pelas biomassas da Pseudomonas sp, S. xylosus e B.
trispora no trabalho de Gialomouidis (2010) tiveram 88,5, 94,8 e 99,7 % de dessorcdo
respectivamente. Apos o segundo tratamento quimico para a reativacdo dos sitios ativos das
biomassas todas elas apresentaram melhora da capacidade adsortiva como pode ser observado
na figura 53, em especial a SSOH para a readsorcdo do Mn(ll) que aumentou a capacidade de
adsorcéo de 6 para 25 mg g*. Destacando que a SS também passou pelo tratamento quimico
entdo deixou de ser in natura para ser SSOH, pois ao colocar em contato com 0 acido no

processo de dessor¢éo esta passou a ter carga positiva impossibilitando uma segunda interacéo
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com os cations dos metais estudados, a SS que ap6s o tratamento quimico foi para SSOH
aumentando a capacidade de adsorgdo do Mn de 1 para 21 mg g. A MBOH obteve
melhoramento de sua reposta para o0 Cu com 58 mg g™, obtendo a melhor adsor¢éo em relagio
as outras biomassas para este metal. Segundo o estudo de Schneider (1999) o ciclo de
readsorcdo da biomassa da macrofita P. lucens teve uma queda de adsor¢do de 40 mg g™* para
30 mg g apds 10 ciclos de adsorcdo, sugerindo assim a possibilidade de reutilizagdo da
biomassa em uma grande quantidade de vezes sem perdas significativas de sua capacidade de

adsorcéo.

Adsorcgao Dessorcao Readsorcao

Y SSOH
Cu 22mg/g Cu 49mg/g
Pb 78 mg/g Pb 111 mg/g
Mn 1 mg/g ‘ Mn 21 mg/g

SSOH SSOH
Cu 38 mg/g Cu 43 mg/g

Pb 45 mg/g Pb 87 mg/g
“Mn 6 mg/g | Mn 25 mg/g

-~ MBOH - - MBOH
Cu 34 mg/g Cu 58 mg/g
Pb 108 mg/g Pb 109 mg/g

. Mni13mg/g Mn 13 mg/g

Figura 53: Comparacéao de adsorcéao, dessorcao e readsor¢do para as biomassas para a mistura de
metais. 100 mg de biomassa para 100 mL de solugdo da mistura de metais Cu (1), Mn (11) e Pb (I1)
(70, 40 e 110 mg/L respectivamente) em contato por 2 horas a temperatura ambiente.

Uma possivel explicagdo para a melhora na capacidade adsortivas dos biossorventes
apos o segundo tratamento, seria que a modificacdo quimica aumenta a area superficial das
biomassas, como observado no capitulo 2. Portanto, o segundo tratamento quimico sofrido
pelas biomassas poderia aumentar a &rea superficial, aumentando assim a capacidade adsortiva
das mesmas. Entretanto sdo necessarios mais estudos para a melhor compreensdo deste

fenbmeno.
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5.3.8 Propostas de destino final das biomassas

Com os resultados obtidos de dessor¢éo e readsor¢do € possivel reaproveitar a biomassa
assim como o metal adsorvido. Apds o esgotamento da capacidade adsortiva uma possibilidade
é a compostagem da biomassa. A compostagem de biomassas foi verificada com a Eichornia
crassipes apos sua utilizacdo na remocdo de poluentes em sistema de tratamento de efluente de
uma Unidade Frigorifica de suinos (Mees et. al. 2009). Outra possibilidade é a incineracdo da

biomassa de acordo com os parametros ambientais exigidos.

5.4 Conclusédo

Os objetivos deste estudo foram atingidos, pois foram produzidos os biossorventes a
partir das macrofitas Salvinia sp e Pistia stratiotes, assim como a caracterizacado fisico-quimica
dos mesmos em que verificou-se que o tratamento quimico modificou a estrutura superficial
das biomassas SSOH e MBOH quando comparadas com a PIS e SS. E os testes de adsorcao
para os metais Cu (1), Pb (11) e Mn (1) verificaram que a capacidade de adsorc¢ao das biomassas

apos tratamento quimico foram potencializadas.

Os testes de seletividade do biossorvente SSOH com as solugdes ternarias Cu-Pb-Mn
indicaram que a seletividade pode ser manipulada dependendo dos parametros de adsorcdo
como o pH, a temperatura, 0 tempo de adsorcao e concentracdo dos metais. A analise de dados
termodindmicos indicou que a mistura de metais tende a favorecer a interacdo com a

biossorvente.

Os testes de dessorcédo e reutilizagdo apontaram que tanto a biomassa in natura SS
quanto as tratadas MBOH e SSOH quando em contato com a solugdo de HNO3 sofreram
dessorcdo total, e apds o segundo tratamento quimico aumentou a capacidade de adsorcao.
Ampliando a gama de possibilidade das biomassas deste estudo para o tratamento de efluentes
contendo metais, ou seja, € possivel recuperar 0os metais apds a adsorc¢do e dessa forma reutilizar
a biomassa, mas € preciso que estudos futuros verifiquem o ciclo de reutilizacdo desses

biossorventes.

De acordo com os resultados obtidos tanto da caracterizagdo fisico-quimica como os de
adsorcdo para o chumbo e a mistura de metais quanto os testes de dessorcdo e reutilizacdo
sugerem gue o objetivo principal deste estudo, propor um tratamento alternativo para efluentes

contendo metais, foi atingido.
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Anexos- Dados estatisticos

6.1 Dados estatisticos referentes ao Capitulo 2

Tabela 26: Analise estatistica, pelo teste-T, para os valores de adsorgdo das biomassas (Ce mgL™).

Informacéo PS PS NaOH PS KH2PO4 PS HCI
Amostra 1 3,035 3,088 13,31 5,205
Amostra 2 3,480 3,245 12,26 5,467
Amostra 3 3,558 3,939 15,41 4,921
T 20,612 13,100 14,751 32,968
Graus de Liberdade 2 2 2 2
P-valor 0,002 0,006 0,005 0,001
Média Amostral 3,358 3,424 13,660 5,198
Desvio padrio amostral 0,282 0,453 1,604 0,273
Tamanho da amostra 3 3 3 3
|0 : : ;
Intervalo de Confianca 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 2,657 2,299 9,676 4,519
Limite Superior 4,059 4,549 17,644 5,876
Coeficiente de Variagao 8,40% 13,22% 11,74% 5,25%
Tabela 27: Continuagéo da tabela 26.
Informag&o MB SS | 5sNaOH | SS KH2POs | SSHCI
Amostra 1 10,363 | 0,289 | 2,774 15,34 4,196
Amostra 2 10,490 | 0,308 | 2,797 15,46 4,263
Amostra 3 10,290 | 0,298 | 2,801 15,22 4,186
T 177,712 | 54,101 | 331,710 | 221414 | 174,368
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2
P-valor 3,17E-05| 0,001 | 9,09E-06 | 2.04E-05 |3,29E-05
Média Amostral 10,381 | 0,298 | 2,791 1534 4,215
Desvio padrdo amostral 0,101 0,009 0,0146 0,12 0,042
Tamanho da amostra 3 3 3 3 3
Hipdtese Alternativa: Diferente de 0 0 0 0 0
Intervalo de Confianca 95% | 95% | 95% 95% 95%
Limite Inferior 10,130 | 0,274 | 2,754 15,042 4111
Limite Superior 10,632 | 0,322 | 2,827 15,638 4,319
Coeficiente de Variacdo 097% | 3,20% | 0,52% 0,78% 0,99%
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Tabela 28: Analise estatistica, pelo teste-T, para os valores de adsorcdo das biomassas (ge mg g*).

Informacéo SSNaOH | SSOH ss | MBNaOH | MBOH
Amostra 1 99,27 9301 | 5745 10417 | 107,99
Amostra 2 101,01 | 96,01 | 56,66 103,45 | 110,01
Amostra 3 99,01 |94,11 56,98 103,82 | 108,23
T 158,900 |107,708 | 248584 | 499,408 | 170,682
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2
P-valor 3,96E-05 | 8,62E-05 | 1,62E-05| 4.01E-06 | 3,43E-05
Média Amostral 99,763 | 94,377 57,03 | 103813 | 108,743
Desvio padrdo amostral 1,087 1,518 0,397 0,360 1,103
Tamanho da amostra 3 3 3 3 3
Hipdtese Alternativa: Diferente de 0 0 0 0 0
Intervalo de Confianca 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 97,062 | 90,607 | 56,043 | 102919 | 106,002
Limite Superior 102,465 | 98,147 |58,017 104,708 | 111,485
Coeficiente de Variagdo 1,09% 1,61% 0,70% 0,35% 1,01%

6.2 Dados estatisticos referentes ao Capitulo 3

Tabela 29: Andlise estatistica, pelo teste-T, para os valores de pH das biomassas

Informacéo SS SSOH MBOH
Amostra 1 6,56 8,33 8,84
Amostra 2 6,46 8,30 8,82
Amostra 3 6,50 8,36 8,90
T 223,910 480,933 368,321
Graus de Liberdade 2 2 2
P-valor 1,995E-05 4,323E-06 7,371E-06
Meédia Amostral 6,507 8,330 8,853
Desvio padréo amostral 0,050 0,030 0,042
Tamanho da amostra 3 3 3
Hipotese Alternativa: Diferente de 0 0 0
Intervalo de Confianca 95% 95% 95%
Limite Inferior 6,382 8,255 8,750
Limite Superior 6,632 8,405 8,957
Coeficiente de Variacdo 0,77 % 0,36 % 0,47 %
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Tabela 30: Analise estatistica, pelo teste-T, para os volumes obtidos pelo método de titulagdo de Boehm.

Titulado HCI (mL)

Titulado NaHCO3z (mL)

SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 5,20 6,00 6,00 0,80 0,70 0,40
Amostra 2 5,10 5,90 5,80 0,90 0,60 0,35
T 103 119 59 17 7 79
Graus de Liberdade 1 1 1 1 1 1
P-valor 0,006 0,005 0,011 0,037 0,090 0,008
Média Amostral 5,150 5,950 5,900 0,850 0,650 0,395
Desvio padréo amostral 0,071 0,071 0,141 0,071 0,071 0,007
Tamanho da amostra 2 2 2 2 2 2
Hipotese Alterggtiva: Diferente 0 0 0 0 0 0
Intervalo de Confianca 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 4,514 5,315 4,629 0,215 - 0,285 0,331
Limite Superior 5,785 6,585 7,171 1,485 0,985 0,459
Coeficiente de Variagdo 1,37 % 1,18 % 2,90 % 8,32 % 10,87 % 1,79 %
Tabela 31: Continuacéo da tabela 30
Titulado NaOH Titulado Na2CO3
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1(mL) 8,10 7,70 7,10 7,00 6,50 6,40
Amostra 2(mL) 8,40 7,70 7,20 7,00 6,40 0,63
T 55 15.399 143 1.399 129 127
Graus de Liberdade 1 1 1 1 1 1
p-valor 0,012 4x10 0,004 4x10* 0,005 0,005
Média Amostral 8,250 7,700 7,150 6,995 6,450 6,350
Desvio padr&o amostral 0,212 0,001 0,071 0,007 0,071 0,071
Tamanho da amostra 2 2 2 2 2 2
Hipotese Alternativa: Diferente 0 0 0 0 0 0
Intervalo ddeeCOnfianga 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 6,344 7,693 6,515 6,931 5,815 5,715
Limite Superior 10,156 7,706 7,785 7,059 7,085 6,985
Coeficiente de Variagio 2,57 % 0,01 % 0,99 % 0,10 % 1,10 % 1,11 %
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Umidade Volateis
SS SSOH | MBOH SS SSOH | MBOH
Amostra 1(g) 01311 0,1603 | 0,1513 | 0,5823 | 0,6306 | 0,6377
Amostra 2 (g) 0,1230 0,1583 | 0,1522 | 0,5122 | 0,6310 | 0,6324
Amostra 3 (g) 0,1299| 0,551| 0,1528| 0,5644| 0,6490| 0,6300
T 50,689 | 103,145| 336,021 26,308 | 104,497 | 277,952
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2 2
P-valor 0,0004| 0,0001| 8x10°| 0,0014| 0,0001| 1x10*
Média Amostral 0,128 0,158 0,152 0,553 0,637 0,633
Desvio padrdo amostral 0,004 0,003 0,001 0,036 0,011 0,004
Tamanho da amostra 3 3 3 3 3 3
Hipotese Alternativa: Diferente de 0 0 0 0 0 0
Intervalo de Confianca 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 0,117 0,151 0,150 0,463 0,611 0,624
Limite Superior 0,139 0,164 0,154 0,643 0,663 0,643
Coeficiente de Variagdo 3,12 % 190% [ 051% | 6,58% 1,66 % 0,62 %
Tabela 33: Continuacdo da Tabela 32
Cinzas Carbono Fixo
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1(g) 0,1960 0,1177 0,1111 0,1149 0,0914 0,0999
Amostra 2(g) 0,1950 0,1086 0,1112 0,1307 0,1021 0,1041
Amostra 3(g) 0,1955 0,1046 0,0998 0,1247 0,0913 0,1174
T 677,232 28,434 28,337 26,793 26,420 20,347
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2 2
P-valor 2,18x10 0,0012 0,0012 0,0014 0,0014 0,0024
Média Amostral 0,1955 0,110 0,107 0,123 0,095 0,107
Desvio padr&o amostral 0,0005 0,007 0,007 0,008 0,006 0,009
Tamanho da amostra 3 8 3 3 3 8
Hipdtese Alternativa: 0 0 0 0 0 0
Diferente de
Intervalo de Confianca 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 0,194 0,094 0,091 0,104 0,079 0,084
Limite Superior 0,197 0,127 0,124 0,143 0,110 0,130
Coeficiente de Variagio 0,25 % 6,09 % 6,11 % 6,46 % 6,56 % 8,51 %
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Tabela 34: Anélise estatistica, pelo teste-T, para os volumes de adsor¢do para o teste de variacdo de temperatura

25°C 35°C
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 62,94 103,28 105,54 71,99 102,13 105,03
Amostra 2 64,02 104,52 104,76 71,41 103,05 104,79
Amostra 3 64.98 103,52 105,58 71,51 102,35 105,09
T 108,581 273,298 394,480 400,183 369,580 1145,316
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2 2
P_valor 8,48E-05 1,34E-05 6,43E-06 6,24E-06 7,32E-06 7,62E-07
Média Amostral 63,980 103,773 105,293 71,6377 102,51 104,97
Desvio padréo amostral 1,021 0,658 0,462 0,310 0,480 0,159
Tamanho da amostra 3 8 3 3 3 3
Hipotese Alternativa: Diferente de 0 0 0 0 0 0
Intervalo de Confianca 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 61,445 102,140 104,145 70,866 101,317 104,576
Limite Superior 66,515 105,407 106,442 72,407 103,703 105,364
Coeficiente de Variacio 1,60% 0,63% 0,44% 0,43% 0,47% 0,15%

Tabela 35: Analise estatistica,
epH

pelo teste-T, para os volumes de adsor¢do para o teste de variacdo de temperatura

15 °C pH 7
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 53,74 95,44 99,64 56,51 111,066 110,52
Amostra 2 55,72 95,68 100,52 55,99 110,922 109,096
Amostra 3 52,88 96,68 99,38 56,61 101,644 110
T 64,358 252,651 289,468 293,318 34,610 264,099
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2 2
P_valor 0,0002 1,57E-05 1,19E-05 1,16E-05 0,001 1,43E-05
Média Amostral 54,113 95,933 99,847 56,37 107,877 109,872
Desvio padréo amostral 1,456 0,658 0,597 0,334 5,399 0,720
Tamanho da amostra 3 8 3 8 3 3
Hipotese Alternativa: Diferente de 0 0 0 0 0 0
Intervalo de Confianga 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 50,496 94,299 98,363 55,543 94,466 108,082
Limite Superior 57,731 97,567 101,331 57,197 121,288 111,662
2,69% 0,69% 0,60% 0,59% 5,00% 0,66%

Coeficiente de Variacdo




Tabela 36: Analise estatistica, pelo teste-T, para os valores de adsor¢do para o teste de varia¢do do pH
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pH 4 pH 10
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 57,15 101,71 105,05 40,79 140,886 130,656
Amostra 2 57,33 102,19 104,91 39,69 139,232 129,65
Amostra 3 58,41 101,47 104,73 39,57 139,564 130,072
T 146,475 480,912 1132,594 103,078 276,922 446,157
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2 2
P-valor 4,66E-05 4,32E-06 7,80E-07 9,41E-05 1,30E-05 5,02E-06
Média Amostral 57,63 101,79 104,897 40,017 139,894 130,126
Desvio padréo amostral 0,682 0,367 0,160 0,672 0,875 0,505
Tamanho da amostra 3 3 3 3 3 3
Hipotese Alternativa: Diferente de 0 0 0 0 0 0
Intervalo de Confianca 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 55,937 100,879 104,498 38,346 137,720 128,871
Limite Superior 59,323 102,701 105,295 41,687 142,068 131,381
Coeficiente de Variagio 1,18% 0,36% 0,15% 1,68% 0,63% 0,39%

Tabela 37: Andlise estatistica, pelo teste-T, para os volores de adsorcdo de Pb(ll) (Isoterma)

Pb 150 ppm Pb 200 ppm
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 (Ce mg L?) 90,16 30,28 50,76 136,75 65 86,9
Amostra 2 (Ce mg L) 89,84 29,72 49 134,8 66,2 87,45
Amostra 3 (Ce mg L) 90,44 29,068 48,68 136,2 65,1 86,2
T 520,077 84,776 76,520 234,150 | 170,214 | 240,110
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2 2
P-valor 3,70E-06 | 1,39E-04 | 0,0002 1,82E- 3,45E- 1,73E-
05 05 05
Média Amostral 90,147 29,689 49,480 | 135917 | 65,433 86,850
Desvio padrdo amostral 0,300222 | 0,60658 1,12 1,0054 6,6(3)6:3LE- 0,6265
Tamanho da amostra 3 3 3 3 3 3
Hipotese Alternativa: Diferente de 0 0 0 0 0 0
Intervalo de Confianga 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 89,401 28,183 46,698 | 133419 | 63,779 85,294
Limite Superior 90,892 31,196 52,262 | 138414 | 67,087 88,406
Coeficiente de Variagdo 0,33% 2,04% 2,26% 0,74% 1,02% 0,72%




Tabela 38: Continuacdo da tabela 37

Pb 250 ppm Pb 300 ppm
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 (Ce mg L?) 195,65 126 1335 282,1 181,7 2016
Amostra 2 (Ce mg L) 194,35 1259 132,35 2837 181,9 202
Amostra 3 (Ce mg L) 195,55 124,65 133,25 2829 179,4 199,9
T 467,3198 | 289,013 | 380,960 | 612,496 225,663 312,480
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2 2
P-valor 458E-06 | 1,20E-05 | 6,89E-06 | 2,67E-06 | 1,96E-05 | 1,02E-05
Média Amostral 195,1833 | 125,517 133,033 | 282,900 181,000 201,167
Desvio padrdo amostral 0,723418 | 7,52E-01 0,60484 0,8 1,39E+00 1,11505
Tamanho da amostra 3 3 3 3 3 3
Hipotese Alternativa: Diferente de 0 0 0 0 0 0
Intervalo de Confianga 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 193,386 123,648 131,531 | 280,913 177,549 198,397
Limite Superior 196,980 127,385 134,536 | 284,887 184,451 203,937
Coeficiente de Variagdo 0,98% 1,09% 0,99% 1,08% 1,00% 1,12%
Tabela 39: Continuacdo da tabela 38
Pb 350 ppm Pb 400 ppm
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 (Ce mg LY) 3235 2615 250,9 379,7 322,01 3255
Amostra 2 (Ce mg L) 324 261,9 2514 379,9 321,3 3245
Amostra 3 (Ce mg LY) 323 262,1 250,9 380,9 3199 3259
T 1120,64 | 1484,46 1506,4 1024,199 517,96714 781,345
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2 2
P-valor 7,96E- 4,54E- 4,41E- 9,53E-07 3,73E-06 1,64E-06
07 07 07
Média Amostral 323,500 | 261,833 | 251,067 | 380,1667 321,070 325,300
Desvio padrdo amostral 0,5 3,06E- 0,28868 0,64291 1,074E+00 0,7211
Tamanho da amostra 031 3 3
Hipotese Alternativa: Diferente 0 0 0
Intervalo dieCOnfianga 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 322,258 | 261,074 | 250,350 378,570 318,403 323,509
Limite Superior 324,742 | 262,592 | 251,784 381,764 323,737 327,091
Coeficiente de Variacdo 0% 0% 0% 0% 0% 0%
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6.4 Dados estatisticos referentes ao Capitulo 5

Tabela 40: Analise estatistica, pelo teste-T, para os volores de adsor¢do de Mn(ll) (Isoterma)
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Mn 25 ppm Mn 50 ppm Mn 75 ppm
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 (Ce 16,032 5,414 8,153 41,38 25,58 32,82 56,79 45,17 50,93
mg L)
Amostra 2 (Ce 16,145 4,473 7,312 41,35 29,32 31,43 57,42 44,96 48,57
mg L)
Amostra 3 (Ce 15,998 4,439 8,07 40,06 27,28 32,28 57,11 49,78 45,29
mg L)

T 361,422 14,947 29,319 94,073 25,338 79,533 313,992 29,651 29,513
Graus de 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Liberdade

P-valor 7,66E- 4,45E- 1,16E- 1,13E- 1,55E-03 1,58E-04 1,01E-05 1,14E-03 1,15E-03
06 03 03 04
Média 16,058 4,775 7,845 40,930 27,393 32,177 57,107 46,637 48,263
Amostral
Desvio padrdao | 0,0770 0,5534 0,4635 0,7536 1,8726 0,7007 0,3150 2,7242 2,8325
amostral
Tamanho da 3 3 3 3 3 3 3 3 3
amostra
Hipotese 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alternativa:
Diferente de
Intervalo de 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Confianga
Limite Inferior 15,867 3,401 6,694 39,058 22,742 30,436 56,324 39,869 41,227
Limite 16,250 6,150 8,996 42,802 32,045 33,917 57,889 53,404 55,300
Superior
Coeficiente de 0,48% 11,59% 5,91% 1,84% 6,84% 2,18% 0,55% 5,84% 5,87%
Variagao




Tabela 41: Continuagdo da Tabela 40

Mn 100 ppm Mn 150 ppm
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 (Ce mg L) 77,85 65,73 75,3 118,28 117,76 121,88
Amostra 2 (Ce mg L?) 78,42 65,55 74,16 122,8 115,6 115,82
Amostra 3 (Ce mg L1) 78,7 65,9 73,13 128,38 117,42 121,26
T 313,182 650,437 118,394 42,162 174,373 62,157
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2 2
P-valor 1,02E-05 | 2,36E-06 | 7,13E-05 | 5,62E-04 | 3,29E-05 | 2,59E-04
Média Amostral 78,323 65,727 74,197 123,153 116,927 119,653
Desvio padrdo amostral 0,4332 0,1750 1,0855 5,0593 1,1614 3,3342
Tamanho da amostra 3 3 3 3 3 3
Hipdtese Alternativa: Diferente 0 0 0 0 0 0
Intervalo d(leConfianga 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 77,247 65,292 71,500 110,585 114,041 111,371
Limite Superior 79,399 66,161 76,893 135,721 119,812 127,936
Coeficiente de Variagdo 0,55% 0,27% 1,46% 4,11% 0,99% 2,79%
Tabela 42: Continuacéo da tabela 41
Mn 200 ppm Mn 250 ppm
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 (Ce mg L)) 152,38 144,24 152,24 196,9 | 188,175 190,9
Amostra 2 (Ce mg L) 152,9 150,6 153,08 195,025 190,025 190,425
Amostra 3 (Ce mg L?) 153,96 1472 148,52 193,925 189,425 181,625
T 329,274 80,191 107,969 224,860 347,218 62,226
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2 2
P-valor 9,22E-06 | 1,55E-04 | 8,58E-05 | 1,98E-05 | 8,29E-06 | 2,58E-04
Média Amostral 153,080 147,347 151,280 195,283 189,208 187,650
Desvio padrdo amostral 0,8052 3,1825 2,4268 1,5042 0,9438 5,2232
Tamanho da amostra 3 3 3 3 3 3
Hipotese Alternativa: Diferente 0 0 0 0 0 0
Intervalo d(leCOnfianga 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 151,080 139,441 145,251 191,547 186,864 174,675
Limite Superior 155,080 155,253 157,309 199,020 191,553 200,625
Coeficiente de Variacdo 0,53% 2,16% 1,60% 0,77% 0,50% 2,78%
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Tabela 43: Continuacdo da Tabela 42
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Mn 300 ppm Mn 350 ppm Mn 400 ppm
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 (Ce 292,75 283 287,95 344,6 319,5 325,6 361,9 352,9 3594
mg L)
Amostra 2 (Ce 295,25 283,95 292,85 341,05 318,35 316,1 350,9 355,75 355,25
mg L)
Amostra 3 (Ce 295,1 289,25 291,25 334,55 320,7 316,9 357 354,85 354,35
mg L?)
T 363,644 146,778 201,499 115,569 470,959 105,037 112,078 421,457 229,126
Graus de 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Liberdade
P-valor 7,56E-06 | 4,64E-05 | 2,46E-05 | 7,49E-05 | 4,51E-06 | 9,06E-05 | 7,96E-05 | 5,63E-06 | 1,90E-05
Média 294,367 285,400 290,683 340,067 319,517 319,533 356,600 354,500 356,333
Amostral
Desvio padrdo 1,4021 3,3679 2,4987 5,0966 1,1751 5,2691 5,5109 1,4569 2,6937
amostral
Tamanho da 3 3 3 3 3 3 3 3 3
amostra
Hipotese 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alternativa:
Diferente de
Intervalo de 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Confianca
Limite Inferior 290,884 277,034 284,476 327,406 316,598 306,444 342,910 350,881 349,642
Limite Superior | 297,850 293,766 296,890 352,727 322,436 332,622 370,290 358,119 363,025
Coeficiente de 0,48% 1,18% 0,86% 1,50% 0,37% 1,65% 1,55% 0,41% 0,76%
Variagdo
Tabela 44: Anélise estatistica, pelo teste-T, para os volores de adsor¢éo de Cu(ll) (Isoterma)
Cu 25 ppm Cu 50 ppm
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 (Ce mg L) 13,854 2,92 3,56 33,43 16,43 19,45
Amostra 2 (Ce mg L) 13,852 2,956 3,198 31,95 15,64 23,25
Amostra 3 (Ce mg LY) 14,362 2,964 3,607 33,71 13,66 17,74
T 82,648 217,758 26,739 60,493 18,502 12,373
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2 2
P-valor 0,00015 2,11E-05 1,40E-03 2,73E-04 | 2,91E-03 | 6,47E-03
Média Amostral 14,023 2,947 3,455 33,030 15,243 20,147
Desvio padrdo amostral 0,2939 0,0234 0,2238 0,9457 1,4270 2,8203
Tamanho da amostra 3 3 3 3 3 3
Hipotese Alternativa: Diferente de 0 0 0 0 0 0
Intervalo de Confianca 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 13,293 2,888 2,899 30,681 11,699 13,141
Limite Superior 14,753 3,005 4,011 35,379 18,788 27,153
Coeficiente de Variago 2,10% 0,80% 6,48% 2,86% 9,36% 14,00%




Tabela 45: Continuacéo da tabela 44
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Cu 75 ppm Cu 100 ppm
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 (Ce mg L) 55,51 35,97 38,74 83,26 62,5 64,86
Amostra 2 (Ce mg L) 53,38 35,87 42,95 82,62 56,06 65,46
Amostra 3 (Ce mg L?) 51,75 347 39,58 85,18 62,18 64,82
T 49,188 87,109 31,424 108,799 28,752 314,252
Graus de Liberdade 2 2 2 2 2 2
P-valor 4,13E-04 | 1,32E-04 | 1,01E-03 | 8,45E-05 | 1,21E-03 | 1,01E-05
Média Amostral 53,547 35,513 40,423 83,687 60,247 65,047
Desvio padrdo amostral 1,8855 0,7061 2,2281 1,3323 3,6293 0,3585
Tamanho da amostra 3 3 3 3 3
Hipotese Alternativa: Diferente de 0 0 0 0 0 0
Intervalo de Confianca 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Limite Inferior 48,863 33,759 34,888 80,377 51,231 64,156
Limite Superior 58,231 37,267 45,958 86,996 69,262 65,937
Coeficiente de Variagdo 3,52% 1,99% 5,51% 1,59% 6,02% 0,55%
Tabela 46: Continuagdo da tabela 45
Cu 150 ppm Cu 200 ppm Cu 250 ppm
SS SSOH | MBOH SS SSOH | MBOH SS SSOH | MBOH

Amostral | 131,725 | 109,875 | 127,075 187,7 161,6 172,4 | 228,85 | 212,65 | 222,65
(Cemg L)
Amostra2 | 131,825 | 109,55 | 120,85 | 18555 160,2 170,8 236,3 | 215,75 | 224,25
(Cemg L™
Amostra3 | 135,175 110,1 | 118,85 1849 160,5 1704 238,7 2118 | 227,15
(Cemg LY)

T 117,234 | 688,043 | 49,366 | 219,899 | 377,767 | 280,192 | 79,118 | 177,782 | 170,605
Graus de 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Liberdade

P-valor 7,28E- 2,11E- | 4,10E- 2,07E- 7,01E- 1,27E- 1,60E- 3,16E- 3,44E-
05 06 04 05 06 05 04 05 05

Média 132,908 | 109,842 | 122,258 | 186,050
Amostral

160,767 | 171,200

234,617 | 213,400 | 224,683

Desvio 1,9636 0,2765 4,2895 1,4654
padrao
amostral

0,7371 | 1,0583

51362 | 2,0791 | 2,2811

Tamanho 3 3 3 3
da amostra

Hipotese 0 0 0 0
Alternativa:
Diferente
de

Intervalo 95% 95% 95% 95%
de
Confianca

95% 95%

95% 95% 95%

Limite 128,030 | 109,155 | 111,603 | 182,410
Inferior

158,936 | 168,571

221,858 | 208,235 | 219,017

Limite 137,786 | 110,529 | 132,914 | 189,690
Superior

162,598 | 173,829

247,376 | 218,565 | 230,350

Coeficiente | 1,48% 0,25% 3,51% 0,79%
de
Variagdo

0,46% | 0,62%

219% | 097% | 1,02%




Tabela 47: Continuacéo da tabela 46
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Cu 300 ppm Cu 350 ppm Cu 400 ppm

SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 288,5 255,1 266,15 4178 3723 378,2 459,7 4359 4454
(Cemg L)
Amostra 2 289,25 257,6 269,4 415 372,7 376,7 455,6 439,3 443
(Ce mg L'l)
Amostra 3 289,85 256,3 265,05 416,8 370,7 381,7 453,8 438,6 4477
(Cemg L)

T 740,565 | 355,091 | 204,360 | 508,455 | 608,664 | 255,755 | 261,410 | 422,490 | 328,230
Graus de 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Liberdade

P-valor 1,82E- 7,93E- 2,39E- 3,87E- 2,70E- 1,53E- 1,46E- 5,60E- 9,28E-
06 06 05 06 06 05 05 06 06
Média 289,200 | 256,333 | 266,867 | 416,533 | 371,900 | 378,867 | 456,367 | 437,933 | 445,367
Amostral
Desvio 0,6764 1,2503 2,2618 1,4189 1,0583 2,5658 3,0238 1,7954 2,3502
padrdao
amostral
Tamanho da 3 3 3 3 3 3 3 3 3
amostra
Hipotese 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alternativa:
Diferente de
Intervalo de 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Confianca
Limite 287,520 | 253,227 | 261,248 | 413,009 | 369,271 | 372,493 | 448,855 | 433,473 | 439,529
Inferior
Limite 290,880 | 259,439 | 272,485 | 420,058 | 374,529 | 385,240 | 463,878 | 442,393 | 451,205
Superior
Coeficiente 0,23% 0,49% 0,85% 0,34% 0,28% 0,68% 0,66% 0,41% 0,53%

de Variagdo
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Tabela 48: Analise estatistica, pelo teste-T, para os valores de adsorcéo, dessorcao e readsor¢do da
mistura de metais

Cu 70 ppm Cu 70 ppm Cu 70 ppm
Adsorcao Dessorgéo Readsorgéo
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH
Amostra 1 40,98 54,81 29,77 60,30 65,22 63,74 22,95 13,79 15,80
(CemgL-1)
Amostra 2 39,97 53,46 29,91 60,26 65,09 63,74 24,34 14,17 13,64
(Cemg L-1)
Amostra 3 41,01 54,35 30,01 60,54 65,32 66,40 23,40 13,98 14,91
(Cemg L-1)

T 118,947 | 136,800 | 429,537 | 690,437 | 979,375 72,887 57,544 | 127,442 23,587
Graus de 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Liberdade

P-valor 7,07E- 5,34E- 5,42E- 2,10E- 1,04E- 1,88E- 3,02E- 6,16E- 1,79E-
05 05 06 06 06 04 04 05 03
Média 40,65 54,21 29,90 60,37 65,21 64,63 23,56 13,98 14,78
Amostral
Desvio 0,5920 0,6863 0,1206 0,1514 0,1153 1,5358 | 0,7092 0,1900 1,0856
padrao
amostral
Tamanho da 3 3 3 3 3 3 3 3
amostra
Hipdtese 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alternativa:
Diferente de
Intervalo de 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Confianca
Limite 39,183 52,502 29,597 59,990 64,924 60,812 21,801 13,508 12,087
Inferior
Limite 42,124 55,912 30,196 60,743 65,496 68,442 25,325 14,452 17,480
Superior
Coeficiente 1,46% 1,27% 0,40% 0,25% 0,18% 2,38% 3,01% 1,36% 7,34%
de Variacdo




Tabela 49: Continuacdo da Tabela 48

129

Pb 90 ppm Pb 90 ppm Pb 90 ppm
Adsorcéo Dessorcao Readsorgéo
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH SS SSOH | MBOH
Amostra 1 (Ce 32,03 34,62 3,89 115,04 34,62 100,66 23,54 13,50 15,80
mg L-1)
Amostra 2 (Ce 31,99 34,30 4,12 115,04 34,30 108,78 24,19 14,17 13,64
mg L-1)
Amostra 3 (Ce 32,43 35,16 3,91 108,30 35,16 104,24 23,40 13,71 14,91
mg L-1)

T 228,866 | 138,246 | 54,015 50,205 138,246 | 44,503 | 97,420 | 69,716 | 23,587
Graus de 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Liberdade

P-valor 1,91E- 5,23E- 3,43E- 3,97E- 5,23E- 5,05E- 1,05E- | 2,06E- | 1,79E-
05 05 04 04 05 04 04 04 03
Média 32,15 34,69 3,97 112,79 34,69 104,56 23,71 13,79 14,78
Amostral
Desvio padrdo | 0,2433 0,4347 0,1274 3,8913 0,4347 4,0694 | 0,4215 | 0,3427 | 1,0856
amostral
Tamanho da 3 3 3 3 3 3 3 3
amostra
Hipotese 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alternativa:
Diferente de
Intervalo de 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Confianca
Limite Inferior | 31,546 33,614 3,657 103,127 | 33,614 94,451 | 22,663 | 12,942 | 12,087
Limite 32,754 35,773 4,290 122,460 | 35,773 | 114,669 | 24,757 | 14,645 | 17,480
Superior
Coeficiente de 0,76% 1,25% 3,21% 3,45% 1,25% 3,89% 1,78% | 2,48% 7,34%

Variagdo




Tabela 50: Continuacao da tabela 49
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Mn 35 ppm Mn 35 ppm Mn 35 ppm
Adsorcéo Dessorgéo Readsorcao
SS SSOH MBOH SS SSOH MBOH SS SSOH | MBOH
Amostra 1 (Ce 38,40 34,58 27,36 41,66 34,58 40,12 10,98 2,46 19,97
mg L)
Amostra 2 (Ce 39,72 34,72 28,06 41,66 34,72 41,34 11,60 2,64 18,78
mg LY)
Amostra 3 (Ce 40,88 34,58 27,56 42,58 34,58 39,98 12,09 2,66 20,06
mg LY)

T 55,369 742,000 | 132,874 | 136,848 | 742,000 | 93,726 | 35,864 | 40,673 | 47,525
Graus de 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Liberdade

P-valor 0,000326 1,82E- 5,66E- 5,34E- 1,82E- 1,14E- 7,77E- | 6,04E- 4,42E-
06 05 05 06 04 04 04 04
Média 39,67 34,63 27,66 41,97 34,63 40,48 11,56 2,59 19,60
Amostral
Desvio padrdo 1,2409 0,0808 0,3606 0,5312 0,0808 0,7481 | 0,5582 | 0,1102 | 0,7144
amostral
Tamanho da 3 3 3 3 3 3 3 3
amostra
Hipotese 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alternativa:
Diferente de
Intervalo de 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Confianca
Limite Inferior 36,584 34,426 26,764 40,647 34,426 38,622 | 10,171 | 2,313 17,829
Limite 42,749 34,827 28,556 43,286 34,827 42,338 | 12,945 | 2,860 21,378
Superior
Coeficiente de 3,13% 0,23% 1,30% 1,27% 0,23% 1,85% 483% | 4,26% 3,64%
Variagdo
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Atividades académicas

Tabela 51 Disciplinas cursadas

] o o Créditos Carga
Periodo | Cédigo | Nome da Disciplina o .
Requisitados | Horéaria
MCB702 | Dindmica Ambiental e Sist Nat 5,0 75,0
MCB703 | Estrutura Conh Cientifico 3,0 45,0
2014/1 _ _ :
MCB722 | Tépicos Esp Ciéncias Ambiental 4,0 60,0
MCB727 | Topic Especiais Cienc Amb 11 2,0 30,0
MCB701 | Biodiverdidade 4,0 60,0
2014/2 | MCB704 | Educacdo Gestdo Ambiental 3,0 45,0
MCB726 | Topic Especiais Cienc Amb 11 3,0 45,0
Total 24,0 360,0

Apresentacdo de poster “Utilizagdo da mistura de macrofitas aquaticas como biossorvente do
violeta cristal.”, na 37°. Reunido anual da Sociedade Brasileira de Quimica em 28 de maio de
2014.

Participagao de minicurso “A adsor¢dao em superficies e as aplicagdes em catalise”, na 37°.
Reunido anual da Sociedade Brasileira de Quimica em 27 a 29 de maio de 2014.

Apresentagdo oral “Utilizacdo de macrdfitas aquaticas Salvinia sp e Pistia stratiotes para o
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