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RESUMO

A qualidade quimica da agua esta intimamente associada ao meio ambiente natural e as
acOes humanas. Sendo a dgua um solvente de varias substancias e um componente vital
a vida humana, diversas sao as doencas veiculadas por ela, ou provocadas pelo excesso
ou falta de elementos ou substancias nas &guas destinadas ao consumo humano. Com
foco na reducdo dos impactos ambientais e na maior disponibilizagdo do recurso agua, o
presente trabalho avaliou a remocao do ion ferro presente em solugdo com o intuito de
aplicar a um tratamento secundario com adsorcdo de metais através da macrofita
aquatica conhecida popularmente como baronesa (Eichhornia crassipes), em especial o
caule e a folha, na industria sucroalcooleira. O procedimento experimental foi iniciado
por pré-tratamento através da desidratacdo do caule e da folha da baronesa e
posteriormente trituracdo e classificacdo em peneiras de Taylor. Foi realizada a
caracterizacdo do material através da avaliacdo da area superficial e volume de poros
(BET), o qual permite também obter as isotermas de adsor¢cdo. Em seguida, partiu-se
para otimizacdo do processo atraves da técnica de planejamento experimental fatorial.
Foi ento realizado planejamento fatorial 2° em duplicata, no qual foram avaliadas as
variaveis massa, granulometria e velocidade de agitacdo no processo, tendo como
varidveis resposta a eficiéncia de remocdo e a capacidade de adsorcdo. Uma vez
otimizado o processo, as avaliacdes cinéticas e de equilibrio foram executadas a fim de
se obter os parametros essenciais deste sistema adsortivo, como a determinacdo do
tempo de equilibrio, capacidade maxima de adsorcéo, constante de equilibrio adsortivo,
constante cinética adsortiva, eficiéncia de remoc¢éo, fundamentais para estabelecer bases
em estudos futuros neste tema abordado, assim como foi obtido modelo cinético e de
equilibrio para este processo. Os resultados indicaram que para o caule da baronesa, a
massa foi a variavel de maior influéncia, tanto na eficiéncia, quanto na capacidade de
adsorcdo. Ja para a folha a massa foi a principal para a capacidade de adsor¢édo e para a
eficiéncia foi a interacdo massa com a granulometria. A eficiéncia de remocao do ion
ferro pelo caule foi de aproximadamente 92%, ja em relacdo a folha a eficiéncia de
remocao foi 85%. O modelo de Langmuir apresentou as melhores correlacdes lineares
para ambos os adsorventes, 0,995 para o caule e 0,997 para a folha. A capacidade
méxima de adsorcéo da folha apresentou valor mais elevado (qm =8,16 mg.g™) que a
capacidade de adsorcéo do caule (q,=3,14 mg.g™)

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcio, fon Ferro, Eichhornia crassipes, caule, folha.



ABSTRACT

The chemical quality of water is intimately linked to the natural environment and
human actions. Because water is a solvent of various substances and a vital component
to human life, there are several diseases carried by it, or caused by excess or lack of
elements or substances in water intended for human consumption. With a focus on
reducing environmental impacts and the increased availability of water resources, the
present study evaluated the removal of iron ion present in solution in order to apply for
a secondary treatment with adsorption of metals by aquatic macrophyte popularly
known as Baroness (Eichhornia crassipes), in particular the stem and leaf in the sugar
industry. The experimental procedure was initiated by pre-treatment by dehydration of
the stem and leaf and subsequently baroness grinding and classification sieves Taylor.
Was performed to characterize the material by assessing the surface area and pore
volume (BET), which also affords the adsorption isotherms. Then broke for process
optimization through factorial experimental design technique. It was then performed in
duplicate 2° factorial design, in which parameters were evaluated mass, particle size and
stirring speed in the process, with the response variable removal efficiency and
adsorption capacity. Once optimized process, the kinetic and equilibrium evaluations
were performed in order to obtain the adsorptive key parameters of this system, the
determination of the equilibrium time, maximum adsorption equilibrium constant
adsorptive, constant adsorption kinetics, efficiency removal, fundamental to establish
bases for future studies in this subject matter, as it was obtained kinetic and equilibrium
model for this process. The results indicated that the stem of the baroness, the mass was
variable leverage, both in efficiency and in adsorption capacity. As for the sheet dough
was the main adsorption capacity and the efficiency was the interaction with the particle
mass. The removal efficiency for iron ion stems was approximately 92%, as compared
to sheet removal efficiency was 85%. The Langmuir model showed the best linear
correlations for both adsorbents, 0.995 to 0.997 for the stem and leaf. The maximum
adsorption capacity of the sheet showed higher value (gm = 8.16 mg.g™) that the
adsorption capacity of the stem (qm, = 3.14 mg.g™).

KEYWORDS: Adsorption, lon Iron, Eichhornia crassipes, stem, leaf.
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1. INTRODUCAO

Todas as aguas naturais possuem um conjunto de sais em solugdo, sendo que as
aguas subterrdneas possuem, em geral, teores mais elevados que as aguas superficiais
por estarem intimamente expostas aos materiais sollveis presentes nos solos e nas
rochas. A quantidade e tipo de sais presentes nas aguas subterraneas dependerdo do
meio percolado, do tipo e velocidade do fluxo subterrdneo, da fonte de recarga e do
clima da regido. Areas de indice pluviométrico e recarga constante dos aquiferos
permitem uma maior renovagao nas aguas subterraneas e consequente diluicdo dos sais
em solucédo (ZIMBRES, 2003).

A qualidade quimica da agua estd intimamente associada ao meio ambiente
natural e &s agdes humanas. Nas proximidades dos centros urbanos pode haver
problemas associados as descargas de residuos domeésticos, vazamento de depésitos de
combustiveis, chorumes provenientes de depositos de lixo, descargas gasosas na
atmosfera, entre outros. Onde ocorrem atividades agricolas, a composi¢do da agua
também poderd ser fortemente influenciada pelos produtos quimicos utilizados na
fertilizacdo do solo e combate a pragas, e ainda as industrias, que langcam seus efluentes

sem nenhum tratamento e os residuos solidos que sdo dispostos de forma inadequada.

Diversas sdo as doencas provocadas pelo excesso ou falta de elementos ou
substancias nas aguas destinadas ao consumo humano, sdao exemplos: hipertrofia da
tiredide provocada pela escassez de iodo; anemia ligada a falta de ferro, hiper-
pigmentacdo da pele e nanismo relacionados a deficiéncia de zinco; maior incidéncia de
caries devido a caréncia de flGor; anencefalia provocada pela presenca de mercurio entre

outras.

O Brasil € um pais privilegiado, pois possui 13% dos recursos hidricos
superficiais de agua doce. Varios sdo 0s poluentes descartados nos nossos rios,
incluindo metais pesados, 6leos, pesticidas, corantes, tensoativos, entre outros (BRAILE
e CAVALCANTI, 1993). Por exemplo, a drenagem acida de minas, efluentes de plantas
de tratamento de minérios e o setor industrial metal-mecanico langam grandes cargas de
metais pesados nos recursos hidricos (SMITH, 1996). Na Amaz6nia, onde 0 mercurio é
empregado em garimpos de ouro, se observa também a contaminacdo em peixes e na
populacdo humana (YALLOUZ e CALIXTO, 2002). Derrames de o¢leos também

ocorrem frequentemente no Brasil, vale lembrar que o derrame de poucos gramas de
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6leo acarreta na inutilizagdo de dezenas, ou até centenas, de metros cubicos de &gua
para consumo humano (CORSEUIL e MARINS, 1997). Assim, é fundamental que
pesquisa, investimentos e muito trabalho sejam dedicados na conservacdo deste
fantastico patriménio.

O crescente desenvolvimento tecnoldgico promoveu um desequilibrio nos
ambientes aquaticos, como a alteragdo de ambientes I6ticos em Iénticos. Com a retirada
da protecdo e da competicdo proporcionada pelas matas ciliares, a erosdo de solos
agricolas e o despejo de residuos industriais e urbanos que se acumulam nos rios e
lagos, alteram os equilibrios fisicos e quimicos desses meios. Ao receber uma descarga
de residuos, comeca, nos corpos hidricos, o processo de autodepuracéao realizado pelos
organismos, que transformam o material biodegradavel em nutrientes, promovendo, em
caso de alta producao, a eutrofizacdo do sistema. Todos esses fatores contribuem para o
crescimento intenso de certos vegetais aquaticos, desde algas até macrdfitas, que
acabam por infestar vastas areas da superficie livre dos corpos d’agua, influenciando
significativamente seus multiplos usos (NEVES et al., 2002).

Segundo Mosse et al.(1980), a utilizacdo da Eichhornia crassipes (macroéfita)
em conjunto com lagoas de estabilizacdo proporciona uma maneira, ndo s6 econémica,
como ecoldgica, para o tratamento de efluentes industriais e esgotos em cidades,
lancando seus efluentes com alto padrdo de qualidade, sem prejuizo aos corpos
receptores.

Lavarda et al. (2009) citam que fatores como alta capacidade de incorporagéo de
nutrientes, rapido crescimento e renovacdo, sao positivos e atrativos para a realizacdo de
estudos na area da biossorcdo com a baronesa. Estudos como o de Hadad et al. (2011)
comprovam que o processo de biossorcdo € um processo de baixo custo, com
possibilidades de amenizar as concentracfes de metais pesados satisfatoriamente,
quando comparado com os demais tipos de tratamentos dos efluentes industriais

O tratamento secundario por adsor¢do permite possibilidade de se utilizar
macrofitas aquaticas vivas ef/ou secas no tratamento de efluentes domésticos e
industriais, como meio de se reduzir a concentragdo de compostos organicos, metais
pesados, fosfatos e compostos nitrogenados, além de interferir no crescimento de
bactérias patogénicas, tendo sido um interessante objeto de estudos (ESTEVES, 1988).

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a remoc¢do de ions de ferro
presentes em solucdo por adsor¢do na macrdfita aquatica Eichhornia crassipes

(conhecida como baronesa). Este estudo permitira no futuro o uso deste aguapé como

13



um tratamento secundario para remocao de metais na industria sucroalcooleira. Para tal
foram estudados como adsorvente o caule e a folha do aguapé.

Para se alcancar este objetivo, foram tracadas as seguintes metas (objetivos
especificos): caracterizar o caule e a folha da baronesa em relacdo a sua area superficial
e volume de poros; otimizar o processo de adsor¢do do material atraveés de um
planejamento experimental fatorial completo para cada material (caule e folha); realizar
um estudo cinético e de equilibrio para identificacdo das varidveis do processo, como
tempo de equilibrio, constante cinética e capacidade de adsorcdo e realizar uma

modelagem cinética do processo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. PLANTAS AQUATICAS

Alguns exemplos de plantas aquaticas comumente encontradas no Brasil sdo a
Eichhornia crassipes (Mart.) Solms (aguapé, lirio d"agua, jacinto d"agua, baronesa,
rainha dos lagos), a Pistia stratiotes (alface d"agua), a Salvinia sp. (samambaia da agua,
marrequinha, erva-de-sapo, mureré) e o Potamogeton lucens (potamogeton) (FORNO e
HARLEY, 1979; TUR, 1982).

Quando o meio aquatico em que vivem recebem nutrientes (nitrogénio e
fosforo), através de processos naturais, atividades agropecuarias ou mesmo pelo esgoto
domeéstico, eles apresentam elevada capacidade de reproducdo. Nessas situagdes, essas
plantas sdo geralmente consideradas infestantes e nocivas, pois obstruem rios, lagos e
represas, impedindo a navegacdo e alterando o ecossistema aquéatico (KISSMANN,
1991). S6 para exemplificar, o aguapé ¢ citado no “Guiness Book™ como recordista
entre as ervas daninhas aquéticas. A capacidade de producdo de biomassa ja foi
computada em 1000 kg ha™dia® (WESTLAKE, 1963). Em certos locais do mundo,
como na Flérida (EUA), o controle das plantas chegou a ser uma questdo de defesa
nacional, onde o exército americano mobilizou meios mecanicos, quimicos e bioldgicos
para controlar a infestagcdo em canais de navegacdo (CAW, 1982).

As espécies de Salvinia sdo também consideradas como umas das plantas mais
nocivas. Um caso de infestacdo extrema ocorreu no Lago Kariba, na Africa, onde no
ano de 1963 ocorreu um recobrimento de 1002 km? (CAW, 1982).

Um caso recente de infestacdo por essa macréfita, com repercussao nacional,
ocorreu na barragem da hidroelétrica de Ita, no norte do Estado do Rio Grande do Sul,
no verdo do ano 2000.

Mas foi justamente a alta produtividade de biomassa que criou um grande
interesse nas propriedades fisioldgicas e uso potencial para o beneficio do homem. Nas
primeiras pesquisas realizadas nas décadas de 60 e 70, verificou-se que muitas plantas
aquaticas, em especial o aguapé, removiam poluentes de aguas, incluindo nitrogénio,
fosforo, metais pesados e fendis (WOLVERTON, 1975; WOLVERTON e
McDONALD, 1975a,1975b, 1976, 1979; KAWAI e GRIECO, 1983; PINTO et al.,
1987; LEE e HARDY, 1987). Entretanto, muitas das experiéncias no uso de lagoas

contendo as plantas aquaticas no tratamento de efluentes liquidos foram infrutiferas,
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principalmente por causa da proliferacdo de mosquitos e pela dificuldade no manejo das
plantas. Em muitos casos, elas adoeciam intoxicadas pelos metais pesados e também
havia uma série de restricdes quanto aos posteriores usos das plantas contaminadas com
os poluentes (MURAMOTO e OKI, 1983; KAY et al., 1984; ROSAS et al., 1984;
BLAKE et al.,, 1987; REDDY e DEBUSK, 1987; JANA, 1988; DELGADO et al.,
1993).

Porém, uma nova filosofia de uso da biomassa das plantas aquaticas surgiu
(SCHNEIDER, 1995). Em vez de empregar lagoas com macrofitos vivos, 0s vegetais
foram secados, moidos e transformados em um material adsorvente e/ou absorvente.
Nesse estado, 0 material apresenta uma série de vantagens, pois pode ser embalado,
armazenado, transportado e usado a granel ou em reatores no tratamento de efluentes
liquidos. Comparado com outros materiais, por exemplo, carvGes ativados, apresentam

um custo de producdo bem mais baixo.

2.2 APLANTA AQUATICA BARONESA (EICHHORNIA CRASSIPIS)

A baronesa, de nome cientifico Eichhornia crassipes, pertence a familia da
Monocotiledénea pontederiaceae. A planta tem origem na América do Sul e hoje ela
ocorre em varias regibes do mundo, tais como: América Central, América do Norte,
Africa, India, Asia, Australia e Nova Zelandia. Ela se reproduz sexualmente por
sementes e € uma das plantas mais produtivas do planeta portanto, é considerada uma
planta altamente produtiva. Faz tapetes densos que interferem na navegacao, recreacéo,
irrigacéo e na geragdo de energia. As baixas condigdes de oxigénio desenvolve densas
esteiras que impede o fluxo de &gua e cria condigdes propicias para mosquitos. No
entanto, sua taxa de reproducéo, as suas outras qualidades e o trabalho de investigacédo
crescente na utilizacdo de aguapé para a remediacdo da contaminagdo quimica no
ambiente, mostra o potencial desse aguapé como uma planta que tem o poder de reter
metais pesados (RAHMAN et al., 2011).

A planta remove grande quantidade de nutrientes das aguas onde crescem,
prejudicam a navegabilidade dos rios e podem causar problemas em reservatérios de
usinas hidrelétricas em razao de sua rapida proliferacdo. O aguapé serve de abrigo
natural a organismos de varios tamanhos e aspectos, servindo de habitat para uma fauna
bastante rica, desde microorganismos, moluscos, insetos, peixes, anfibios e répteis até

aves.
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O crescente desenvolvimento tecnolégico promoveu o desequilibrio nos
ambientes aquaticos, como alteracfes de ambientes l6ticos em Iénticos. A retirada da
protecdo e da competicdo proporcionada pelas matas ciliares, a erosdo de solos agricolas
e 0 despejo de residuos industriais e urbanos que se acumulam nos rios e lagos,
alterando o equilibrio fisico-quimico desses meios. Ao receber descarga de residuos,
comega, nos corpos hidricos, o processo de autodepuragdo realizado pelos organismos,
que transformam o material biodegradavel em nutrientes, promovendo, em caso de alta
producdo, a eutrofizacdo do sistema. Todos esses fatores contribuem para o crescimento
intenso de certos vegetais aquaticos, desde algas até macrdfitas, que acabam por infestar
vastas areas da superficie livre dos corpos d’agua, influenciando significativamente seus

maultiplos usos (NEVES et al., 2002).

A baixa diversidade e a falta de inimigos naturais, associados a eutrofizacao do
ambiente sdo as principais causas do excessivo crescimento de plantas aquéticas
(ESTEVES, 1998).

O carater invasor da Eichhornia crassipes se deve a sua alta capacidade de
multiplicacdo vegetativa, fazendo com que grandes extensbes sejam ocupadas
rapidamente (HOLM et al., 1969; RAJU e REDDY, 1988; GUITIERREZ et al., 1996).

Estes aguapés podem causar dificuldades de navegacdo fluvial, impedindo o
trafego de embarcacdes (RIZZINI et al., 1997; SCHNEIDER et al., 2003), assim como
em hidroelétricas (PEREIRA et al.,, 2004). Esses fatores (alta capacidade de
incorporacdo de nutrientes, rapido crescimento e renovacao) sao positivos e atrativos
para a realizacdo dos estudos, na area da biossorcdo com o aguapé. Tais estudos
comprovam que este € um processo de baixo custo, com possibilidades de amenizar as
concentracdes de metais pesados, satisfatoriamente, quando comparado com os demais
tipos de tratamentos dos efluentes industriais (LAVARDA et al., 2009).

Ao proliferar-se excessivamente em um corpo hidrico, a baronesa pode propiciar
a proliferacdo de insetos, diminuir a luminosidade, assim como diminuir a taxa de
oxigénio dissolvido no recurso hidrico, causando desequilibrio ecoldgico e alterando

significantemente as comunidades de invertebrados e vertebrados (GOPAL, 1987).

A grande quantidade de baronesa retiradas dos corpos d’agua acaba tornando-se
um passivo ambiental, seja acumulando-se ao fundo do ambiente aquatico, favorecendo

sua eutrofizacdo, ou as suas margens (PEDRALI, 1989)
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Apesar dos inumeros problemas causados pelo excesso de quantidade da
baronesa em seu habitat, a baronesa é muito utilizada no tratamento de aguas residuais
poluidas, tendo sido empregada na monitoracdo bioldgica de metais pesados de
efluentes industriais (PFEIFFER, 1986).

Em relacdo a concentracdo de oxigénio dissolvido, j& foi registrada
experimentalmente por Jedicke et al. (1989) a liberacdo de oxigénio dissolvido pelas
raizes da E. crassipes para 0 meio aquatico, o que poderia estar influenciando a selecao
deste habitat por parte da ictiofauna. Além disso, foram observados por Sanchez-Botero
et al.( 2001), em lagos de varzea da bacia amazdnica, maiores valores de oxigénio
dissolvido em é&reas colonizadas por E. crassipes, quando comparadas com areas
colonizadas por Paspalum repens . Desta forma, € provavel que a ictiofauna que habita
estandes desta macrofita apresente uma composicao diferenciada, uma vez que o
oxigénio dissolvido é um fator limitante em alguns periodos nos lagos da Amazonia
Central (\Val, 1986; Val e Almeida-Val, 1995; Crampton, 1998). Assim, 0 oxigénio
dissolvido estaria sendo disponibilizado pelas estruturas submersas dessa planta, o que
possibilitaria as espécies sem adaptacdes para suportar hipoxia selecionarem este
ambiente. Por outro lado, a intensidade de penetracdo dos raios solares e a consequente
entrada de luz e de aquecimento da dgua dependerad da biomassa disponivel nas partes
emersas e submersas de E. crassipes, a qual podera influenciar a pressdo de predacéo, a
disponibilidade de alimento e, inclusive, a estrutura da ictiofauna (SANCHEZ-
BOTERO et al., 2003).

A fitorremediacdo, tem recebido atencdo crescente depois da descoberta de
plantas hiperacumuladoras que sdo capazes de acumular, translocar, e concentrar
elevadas quantidades de certos elementos tdéxicos. Plantas, tanto terrestres quanto
aquaticas, sdo usadas para remediar contaminantes de solos e de aguas residuais. Um
certo numero de espécies de plantas aquaticas (aguapé, espinafre-d‘agua, samambaias)
tém sido estudado para a remogéo de contaminantes toxicos, como Zn, Cd, Cu, Pb, Cr,
Hg, Fe, As entre outros (FAVAS et al., 2012).

A literatura apresenta algumas alternativas, além do uso como adsorventes, para
0 uso deste aguapé, como a producdo de carvdo e de 6leo a partir desta biomassa
(PEREIRA et al., 2004), assim como incorporada na racdo de galinhas poedeiras
(BENICIO et al., 1993).
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2.3 APLICACOES DA Eichhornia crassipes COMO ADSORVENTE

Uma grande variedade de materiais tem sido utilizados como adsorventes para
remocao de diferentes poluentes. Todos os materiais estudados tém suas vantagens e
limitacGes, porém a necessidade de se desenvolver materiais adsorventes de baixo custo

e de baixo impacto ambiental impulsionam a maior parte das pesquisas de hoje.

De acordo com o estudo realizado por Dhir et al. (2011) a macrofita aquética
Salvinia apresentou a capacidade de acumular e remover mais de um metal pesado de
solucgdes aquosas. O experimento utilizou os metais Zn, Cu, Ni e Cr em aguas residuaria
variando as massas em intervalos de tempo determinado, utilizando fluorescéncia de
raios X para andlise. Os metais Zn, Cu, Ni e Cr tiveram eficiéncia de remocdo de
84,8%, 73,8%, 56,8% e 41,4%, respectivamente.

A baronesa foi empregada como adsorvente natural para adsorcdo de arsénio,
chumbo, mercario e cddmio por Chigbo et al., (1982). A baronesa foi colocada em
tanques contendo 10ml.I" de solucdo aquosa de cada metal. Apds a permanéncia da
planta por dois dias as folhas e caule foram separados e analisados separadamente. Os
resultados mostraram que a concentracdo do cadmio na baronesa representou a maior

quantidade adsorvida, 0,5740 mg.g™.

Rahman e Hasegawa (2011), pesquisaram outros tipos de plantas aquaticas como
adsorvente do arsénio em 4aguas contaminadas. Os autores utilizaram baronesa
(Eichhornia crassipes), lentilhas d’agua (Lemna gibba, Lemna minor, Spirodela
polyrhiza), espinafre-d‘agua (Ipomoea aquética), samambaias dgua (Azolla caroliniana,
Azolla filiculoides e Azolla pinnata), repolho d’agua (Pistia stratiotes), hydrilla
(Hydrilla verticillata) e agrido (Lepidium sativum) e chegaram a conclusdo que a
eficiéncia de remocdo da Eichhorinia crassipes foi maior devido a sua elevada producéao
de biomassa e condi¢Ges climéticas favoraveis. Mishra et al. (2008) avaliaram a
eficiéncia de remocéo de arsénio da E. crassipes, L. minor e S. polyrhiza a céu aberto
em ambiente tropical, quando em contato com efluentes de mina de carvdo e
observaram que a E. crassipes apresentou a maior eficiéncia de remogdo (80%) em

comparagao com outras macroéfitas aquaticas.

Favas et al. (2012) também estudaram a remocdo de arsénio com aguapés. Eles
empregaram as espécies de plantas aquaticas: O Ranunculus espécies trichophyllus,

Ranunculus peltatus subsp. saniculifolius, Lemna minor, Azolla caroliniana e as folhas
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de Juncus effusus. As concentragdes mais elevadas de arsénio foram encontrados em
Lemna minor (430 mg/kg ), Azolla caroliniana (397 mg/kg , R. trichophyllus (354
mg/kg ).

Pfeiffer et al. (1986) concluiram que ap6s o tempo de contato das solucbes
contendo os metais Pb, Cu, Cr e Zn com a baronesa as concentracdes desses foram
significativamente elevadas na superficie da planta indicando que houve remocéo desses

metais para a superficie da aguape.

Fatores quimicos como temperatura e pH afetam a remocdo de metais como
Cu?*, Fe**, Ni** entre outros pela Eichhornia crassipes. A méaxima adsorcéo destes fons
pela aguapé ocorre a pH entre 4 e 6 e a temperatura de 25°C. Um grama de Eichhornia
crassipes pode acumular até 30mg Fe** (HAFEZ e RAMADAN, 2002).

Mondardo et al (2006) avaliaram o uso da Eichhornia crassipes na bioadsorcéo
de zinco e cobre em biofertilizante de origem suina. Eles observaram que o sistema

radicular concentrou mais metais que a parte aérea da planta.

Arantes (2002) estudou a eficiéncia de lagoas de maturacdo com baronesa no
tratamento terciario de efluentes domésticos, da Estacdo Experimental, para a melhoria
da qualidade da &gua de uma pequena comunidade rural localizada na Fazenda
Experimental Lageado (UNESP/Botucatu), possibilitando a devolucdo do efluente
doméstico com melhor qualidade ao corpo d'dgua receptor. Os resultados foram

satisfatorios e indicaram a viabilidade técnica e econdmica do processo.

Chen et al. (2010) avaliaram o uso da baronesa (plantas vivas e seca) para a
remocdo de fésforo no tratamento de aguas residuais suinas. A baronesa seca apresentou
uma reducéo rapida de fésforo total, a partir de uma solugdo de KH,PO,. A eficiéncia

de adsorcao foi de cerca de 36% ap0s a saturacao.

A capacidade de adsor¢do da aguapé utilizando sistemas em batelada para os
fons metalicos Fe**, Cu** ,zn®*, Pb**, Cr** e Cd*" foi estudada por Shama et al. (2010).
O trabalho também avaliou o efeito do pH sobre a adsor¢do dos metais. Os resultados
mostraram que o Fe®* apresentou as maiores remocdes com o efeito da massa do
adsorvente , atingindo 99,88% de eficiéncia. O ion metalico menos adsorvido foi o
Cu?*, em torno de 70% de eficiéncia de remocéo. Os resultados apresentados sobre o
efeito do pH mostraram que, as maximas adsor¢es ocorreram a pH 4,86. Os dados
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experimentais ajustaram-se aos modelos de Langmuir e Freundlich. Os autores
concluiram que a aguapé mostrou-se como um eficiente adsorvente de baixo custo.

O potencial da Eichhornia crassipes para servir como uma planta para
fitorremediacdo de areas contaminadas por metais foram avaliados por Agunbiade et al.
(2009). Dez metais As, Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn foram monitrados em agua e
nas raizes das plantas na zona costeira do Estado de Ondo, na Nigéria. Os valores foram
utilizados para avaliar o fator de enriquecimento (FE) e o fator de translocacéo (FT) na
planta. As concentracdes criticas de metais foram menores do que os especificados para
hiperacumuladoras, podendo assim classificar a planta como um acumulador. Todavia,
FE e o FT revelaram que a planta acumulou metais toxicos, tais como Cr, Pb, Cd, o que
indica que a planta, que forma uma grande biomassa na superficie da dgua e nédo é
alimentado por animais, pode servir como uma planta para fitoextracdo e rizofiltracdo

na tecnologia de fitorremediagéo.

Mohand e Pittman (2007) ilustram o uso da baronesa na remogéo de arsénio de
efluente, apresentando capacidade de adsorcdo de 5 a 20 mg.L™ em pH 7,5, tendo sido

ajustado, o processo, ao modelo de Langmuir.

Litter et al. (2012) compararam diversos aguapés na remocao de arsénio em agua
e mostram que para a baronesa, com um tempo de detencdo de 21 dias, obteve-se
concentracdes de 1,8 mg.Kg™ massa seca do aguapé para uma concentracdo inicial de
150 pg/L.

Hadad et al. (2011) avaliaram a eficiéncia de absor¢do, a cinética de absor¢do e
bioacumulagéo de Cr, Ni e Zn em Eichhornia crassipes. As plantas foram expostas a 1
mg.L™ de cada metal e amostrada durante 30 dias. A E. crassipes removeu 81%, 95% e
70% de Cr, Ni e Zn, respectivamente. Os Metais foram acumulados fundamentalmente
pelas raizes. Cr foi translocado para a parte aérea. Nestes tecidos o Ni mostrou a maior
quantidade de acumulacdo enquanto Zn apresentou a maior taxa de acumulagéo

(velocidade).

Avaliando a biosor¢do de chumbo pela macrofita aquatica Eichhornia Crassipes,
Araujo (2011) verificou que no estudo do equilibrio do efluente sintético os modelos
das Isoterma de Langmuir, Freundlich e de Redlich-Peterson apresentaram coeficiente
de correlacdo igual a 0,99, mostrando que todos os modelos avaliados descreveram

adequadamente o equilibrio. O estudo do equilibrio do efluente industrial foi realizado

21



utilizando os modelos da Isoterma de Langmuir e Isoterma de Freundlich, os dois
modelos descreveram bem o equilibrio apresentando os mesmos valores para 0
coeficiente de correlacdo, 0,99 e 0,97, nas concentracdes de biomassa avaliadas, 40 e 50

mg.L™, respectivamente.

A Eichhornia crassipes representa uma alternativa confidvel para a
biorremediacdo em sistema aquatico embora, a planta possa causar problemas graves de
gestdo de agua por causa de sua enorme reproducdo vegetativa e alta taxa de
crescimento. Assim, o uso do aguapé na fitorremediacdo deve ser considerada com
cuidado (Giraldo e Garzon, 2002).

2.4. ADSORCAO

A adsorcdo é um fendmeno nas quais componentes de uma fase gasosa ou
liguida sdo seletivamente transferidos para a superficie de um adsorvente sélido
(ABREU, 2004). Decorrentes das possibilidades de interacdes em diferentes niveis,
devido as naturezas dos componentes das fases fluidas e dos materiais sélidos
adsorventes, os processos elementares de adsorcdo e dessor¢do podem ser utilizados
para a operacionalizacdo de processos de separacdo, em catalise, como técnicas
analiticas e em tratamentos de remocéo de impurezas e subprodutos.

Caracterizado o potencial de materiais para aplicacdo como adsorvente, busca-se
viabilizar suas aplicagcbes com agentes determinantes nos processos adsortivos.

Para tais fins, orientam-se seus usos em termos cinéticos e de equilibrio,
procurando-se garantir tempos exequiveis de processamento e capacidades adsortivas
significantes para determinadas interacdes adsorvente-adsorvato.

A adsor¢do como processo de separacdo pode utilizar um leito ou coluna de
particulas granulares, porosas ou permeaveis para a remogao seletiva de um componente

de uma alimentacédo liquida ou gasosa.

As interacbes adsortivas podem ser classificadas como adsorcdo fisica
(fisissorcdo) ou adsorgdo quimica (quimissorcdo). Na adsor¢do quimica o adsorvato se
liga ao adsorvente por forcas originadas a partir da troca ou compartilhamento de
elétrons, como ocorre nas ligagdes quimicas. A fisissorcdo estd caracterizada pela

aderéncia do adsorvato no adsorvente atraves de forcas de coeséo, forgas do tipo de Van
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der Walls, que ocorrem em estados liquidos, sélidos e gasosos. As principais

caracteristicas dos tipos de adsor¢éo s&o:

Adsorcao Fisica

requer baixo calor de adsor¢do, menor que duas ou trés vezes o calor

latente de evaporacédo (- A H);

a fase adsorvida (adsorvato) pode ser de natureza monocamada ou

multicamada e nao ha dissociacao das espécies adsorvidas;
0 processo ocorre sob temperaturas relativamente baixas (até 200°C);

as forcas de adsorcdo ocorrem sem a transferéncia de elétrons, embora
possa ocorrer a polarizacdo do adsorvato;

0 processo é reversivel (dessorcdo) sem que haja necessidade de

ativacéo.

Adsorc¢ao Quimica

o calor de adsorcdo é bastante elevado, cerca de duas a trés vezes maior
que o calor latente de evaporacdo do fluido e na ordem de grandeza de

calores de reacdo;

a fase adsorvida comp8e uma monocamada, podendo envolver apenas
dissociacao;

adsorcao pode ocorrer também sob temperaturas mais elevadas (acima de
400°C);

as forcas de adsorcdo acontecem com transferéncia de elétrons,

conduzindo a ligagdes quimicas entre o adsorvente e 0 adsorvato;

reversibilidade muito lenta necessitando de ativacdo, porém normalmente

0 processo de adsor¢éo quimica é irreversivel.
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2.4.1. Fundamentos dos Processos Adsortivos

O fenbmeno da adsorcdo é conhecido desde o século XVIII, quando se observou
que certa espécie de carvao retinha em seus poros grandes quantidades de vapor d’agua,
0 qual era liberado quando submetido ao aquecimento. Com 0 avango das pesquisas e
do conhecimento na &rea, bem como o acentuado desenvolvimento registrado na
petroquimica, a adsorcdo passou a ser utilizada como uma operacao unitaria importante
dentro da Engenharia Quimica. A adsorcdo é aplicada em processos de purificacdo e
separacdo de substéncias, apresentando-se como uma alternativa importante e
economicamente vidvel em muitos casos (ABREU, 1999).

O conhecimento dos principios fisicos e quimicos nos quais 0S processos
adsortivos estdo inseridos € fundamental para a interpretacdo dos fendmenos de
adsorcdo. Os aspectos cinéticos e de equilibrio de adsor¢do constituem a base tedrica
para o entendimento entre os principios fundamentais e as praticas industriais. Estes
parametros sdo, portanto, essenciais a analise e interpretacdo dos dados experimentais

servindo de sustentacdo para o estudo dindmico em colunas de adsorcéo.

2.4.2 Modelagem da Evolucéo Cinética do Processo Adsortivo

A partir da adsorc¢do fluido-sélido, em um processo adsortivo, decorre um tempo
até que se estabeleca um equilibrio dindmico entre as etapas de adsorcao e dessorcdo. A
cinética de adsor¢do aborda a interacdo do fluido, denominado adsorvato A, com 0s
sitios ativos do so6lido, denominado adsorventes, segundo a reacdo abaixo (FOGLER,
2002):

Kaps
A+S=—=AS

Kpes

Sendo kaps e kpes as constantes cinéticas de adsorcdo e dessorgédo
respectivamente.
As taxas de adsorgéo e dessorcdo sdo representadas pelas Equacdes 01 e 02

respectivamente:

raps = Kaps [A] [S] (01)
I'oes = Kpes [AS] (02)
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Sendo [A] a concentracdo do adsorbato na fase fluida, [S] a concentragcéo de
sitios vazios ainda ndo preenchidos pelo adsorbato e [AS] a concentracdo de sitios

ocupados pelo adsorbato.

A taxa cinética global (rap) é definida como a diferenca entre a taxa de adsor¢ao
e dessorcdo (FOGLER, 2002), conforme apresentam as Equacdes 03, 04 e 05:

'ap = raps — I'bes (03)
rap = Kaps [A] [S] — Kpes [AS] (04)
'ap = qu / dt (05)

Sendo ga a concentracao nos sitios ocupados pelas moléculas de A por grama de
adsorvente (g de A / g de sélido) e t a variavel temporal. Uma vez estabelecido o

equilibrio, a taxa global de adsorc¢do é igual a zero, rap = 0 ou dga/dt = 0.

Logo as taxas de adsor¢édo e dessorcao se igualam, obtendo-se a Equacdo 06:

Kaps / koes = [AS] / [A] [S] (06)

A relacdo entre as constantes cinéticas de adsorcdo e dessorcdo é denominada
constante de equilibrio de adsorgéo representada por Kap, podendo-se agora reescrever a
Equacdo 06 da seguinte forma (ABREU, 2002):

KAD = kADS / kDES = [AS] / [A] [S] (07)

Considerando o parametro 6 como a fracéo dos sitios ocupados por adsorcéo do
componente A em relacdo ao total de sitios ocupados pelo componente A na saturacao,

obtém-se a Equacéo 08:

On=da/ Qas (08)

Sendo gas a concentragdo maxima de sitios disponiveis do material adsorvente

por grama de solido na saturacédo (g de A / g de solido na saturacdo).
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Considerando-se [AS] a concentracdo de sitios ocupados pelo adsorvato e [S] a
concentracdo de sitios ativos vazios, entdo, uma vez atingido o equilibrio, pode-se

reescrever a Equacdo 07 deixando-a em fungéo de éa, conforme a Equagéo 08.

Kaps [A] (1- 6a) = Kpes 6n (09)

Em termo de constante de equilibrio adsortivo, obtém-se a Equagéo 10.

Kap [A] (1- 6n) = 64 (10)

Isolando-se o0 parametro 6, encerra-se com uma equacdo que representa um
modelo de equilibrio de adsorc¢do, Equacdo (11), conhecida como Isoterma de Adsor¢do
de Lagmuir:

On = Kap [Aleq / (1 + Kap [Aleq) (11)

Os parametros 6 e [Aleq, presentes na Equacdo 11, sdo denominados
respectivamente Parametro de Langmuir e concentracdo do adsorbato no seio do fluido

durante o equilibrio.

Modelo de Langmuir

Um dos modelos mais comuns usados para representar comportamentos de
equilibrio num processo de adsor¢cdo é o modelo de Langmuir, cujas principais
caracteristicas prop6em que haja uniformidade de superficie em termos de sitios de
adsorcdo, interacdes independentes em sitios vizinhos e possibilidades de equilibrio
dindmico de adsorcdo e dessorcdo. Sua expressdo matematica para um sistema
monocomponente é representada pela Equacédo 11 (FOGLER, 2002).

O modelo de Langmuir ainda pode ser aplicado a sistemas multicomponentes

conforme mostra a Equacdo 12:
HA = KAD.A [A]eq / (1 + KAD.A [A]eq + KAD.B [B]eq+ ) (12)
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Modelo de Langmuir-Hinshelwood

Também conhecido como Modelo dos Sitios Duplos, trata-se de uma reagéo
entre duas espécies em dois sitios ativos. Esses sitios podem ser iguais (S), Equacédo 13,
ou diferentes (S’), Equagdo 14. Suas expressdes matematicas sdo dadas por:

I's = ks [ CasCas — (CcsCos/ Ks)] (13)

I's = ks [ CasCas' — (CcsCos/ Ks)] (14)

Modelo Langmuir-Freundlich (Isoterma de Sips)

O modelo de Sips (Equagdo 15) une a equacdo de Langmuir com o modelo de
poténcia de Freundlich, para tentar representar da melhor forma os dados experimentais.
A interacdo adsorvato-adsorvente pode ser descrita pela equacdo abaixo (SCHIMMEL,
2008):

_ qm KACZ

%=1 K,Ch

(15)

em que: ge = capacidade adsortiva no equilibrio (mg.g™); qm = capacidade maxima de
adsorcdo de saturagdo na monocamada (capacidade adsortiva maxima) (mg.g™); Ka =
constante de equilibrio de adsorcdo (L.mg™); Ca = concentracéo final de adsorvato

(mg.L™); n = parametro de heterogeneidade.

Isoterma de Téth

No modelo de Téth, a equacdo de Langmuir foi modificada com o intuito de
melhorar o ajuste do modelo aos dados experimentais. Esta equacdo fornece melhores
resultados quando aplicada a adsorcdo em multicamadas. A isoterma de Toth é
representada pela Equacédo 16 (SCHIMMEL, 2008), citada também por Kumar (2010).

Os parametros séo idénticos aos descritos nos modelos anteriores.
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_ On 'CA
(L/K, +CIy

Qe (16)

Isoterma de Redlich-Peterson

Esse modelo propde uma equacdo empirica com trés pardmetros que podem ser
usados para representar equilibrios de adsorcao sobre uma vasta gama de concentragdes
e pode ser aplicado tanto em sistemas homogéneos como heterogéneos, devido a sua
versatilidade (SEVIM, 2011). A isoterma de Redlich-Peterson é dada pela seguinte

Equacdo 17:
_ O KA 'CA
* 71K, C 4

Os parametros da Equacdo 17 sdo os mesmos dos descritos nos modelos
anteriores.

Isoterma de Radke e Praunsnitz

Radke & Prausnitz (1972) propuseram uma modifica¢do na equacdo de Langmuir,
introduzindo outro coeficiente para melhorar o ajuste dos dados experimentais. A

isoterma de Radke e Prausnitz é apresentada na Equacao 18.

q. = On-Ka-Ca (18)
° @A+K,-C))"
Os parametros da Equacdo 18 sdo os mesmos dos descritos nos modelos
anteriores.

2.5 BIOSSORCAO

A biossorcao tem sido uma das op¢bes mais estudadas no tratamento de aguas e
efluentes. O uso de plantas ou bactérias na remocdo de metais, materia organica tem

despertado interesse por se tratar de uma alternativa de baixo custo e larga
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aplicabilidade. A biossorcdo pode ser definida como a remocédo de ions metélicos por

meio de adsorcdo passiva ou complexagdo por biomassa microbiana ou material desta.

Muitos microrganismos, incluindo bactérias, algas e fungos, possuem a
habilidade para remover metais pesados do meio ambiente. A capacidade de remocdo,
assim como o mecanismo de acumulacdo, pode variar amplamente de acordo com a
espécie microbiana, ou até mesmo a linhagem. Células, produtos excretados, parede

celular e polissacarideos tém potencial para remover metais de solucao.

Fatores externos como pH, temperatura, auséncia ou presenca de nutrientes e
outros metais também influenciam no mecanismo atuante e, conseqiientemente, na
eficiéncia e seletividade de acumulacdo (PINTO et al., 2001). Sag et al., (1997)
utilizaram a alga Chlorella vulgaris e o fungo Rhizopus arrizus como biossorventes
simultaneos de ferro Il e cromo VI e concluiram que os modelos de adsorcdo
competitiva estudados apresentaram resultados satisfatérios para ambos o0s

microorganismos.

Na area de tratamento de efluentes liquidos existe um grande potencial para a
exploracdo de bactérias, fungos e algas. A remocdo de ions metalicos empregando
microrganismos selecionados tem se tornado bastante promissora, ja que 0S mesmos
podem apresentar altas seletividades e taxa de remocao. Seu emprego também apresenta
a vantagem de possuirem potencial para regeneracdo da biomassa, possibilitando a
reutilizacdo em novas etapas de remocdo, apds a recuperacao do metal captado (PINTO
etal., 2001).

2.6 REMOCAO DE METAIS

Em geral, o tratamento de efluentes e &guas contaminadas com metais
envolve processos fisico-quimicos como precipitacdo, eletrélise, cristalizacdo e
adsorcdo. Um dos processos mais usados para remogédo de metais pesados de solugdes
aquosas € a precipitacdo quimica, utilizando carbonatos, sulfetos, hidroxidos ou alguma
combinacdo destes. A técnica mais comum utiliza hidroxidos devido a relativa
simplicidade, baixo custo e facilidade de controle de pH. No entanto, a precipitacdo

quimica é ideal para remoc#o de elevadas concentracdes de metais, acima de 100 mgL™.
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Em solugdes diluidas o precipitado apresenta baixa cinética de sedimentacéo, levando a
adicéo extra de outros sais (COSTA et al., 2000).

Tradicionalmente, a remocdo do ferro da agua, por exemplo, é feita através da
oxidacdo pelo ar (aeracdo) ou por meio de um agente oxidante, como permanganato de
potéssio que precipita o ferro Il na forma de 6xido de ferro 111, oxidacéo fisico-quimica,
e apos a oxidacdo é feita uma filtracdo. O estado do ferro na 4gua depende, sobretudo,
do pH e do potencial redox. A taxa de oxidacdo do ferro pelo ar aumenta com o pH.
(DIMITRAKOS et al., 1997).

A remoc¢do do ferro pode ocorrer também por oxidacdo bioldgica. Estudos
realizados por DIMITRAKOS et al., (1997), mostraram a avaliagdo do grau de alcance
entre a oxidacdo fisico-quimica e a biologica utilizando filtros percoladores.Os
resultados mostraram que utilizando o mesmo sistema, a oxidacdo bioldgica permite
tratamento quase duas vezes superior ao tratamento por oxidacdo fisico-quimica,
principalmente por ocorrer a oxidacdo mais rapidamente e por ndo necessitar de aeracao
externa. A taxa de filtracdo mais elevada também aumentou as vantagens do uso da

oxidacdo biologica.

Segundo Jayaweera et al. (2007), a grave contaminacdo dos recursos hidricos,
incluindo aguas subterraneas com ferro (Fe), devido a diversas atividades antrdpicas,
tem sido um grande problema ambiental em areas industriais do Sri Lanka. Com isso 0
estudo foi realizado utilizando a aguapé como adsorvente e um balanco de massa para
investigar as eficiéncias de fitorremediaces. A remoc¢do de Fe foi em grande parte
devido a fitorremediacdo principalmente através do processo de rizofiltracdo e
precipitacdo quimica Entretanto, segundo os autores a precipitacdo quimica foi mais
significativa principalmente nas trés primeiras semanas do estudo, atingindo um étimo
na sexta semana. Logo, a aguapé mostrou uma eficiéncia de remoc¢éo de 47% com um
acimulo de massa seca de Fe 6707 mg.kg™. Com estes resultados os pesquisadores
concluiram que o aguapé acrescidas sob condi¢es pobres em nutrientes, séo ideais para
remover Fe de &guas residuarias com um tempo de retencdo hidraulica de cerca de 6
semanas.

Outro processo de remocdo de metais pesados na agua utiliza um reator com
algas. As algas possuem uma elevada afinidade por metais polivalentes, por esta razéo
elas podem ser usadas para a remocao de metais pesados na agua e em aguas residuais.
TRAVISO et al., (2002) utilizaram um reator BIOALGAR para testar a remogdo de
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cobalto de uma agua residual. O modelo produziu um resultado inferior a 7% entre 0s
valores tedricos e os obtidos experimentalmente. A eficiéncia da remocéo de metais
atingiu 94,5%.

A remocdo de metais por troca i6nica é também utilizada largamente. As resinas
utilizadas possuem forte afinidade i0nica com o metal a ser removido. Normalmente as
resinas sdo regeneraveis. Por ser uma op¢do mais onerosa, atualmente a resina trocadora
ndo é muito utilizada na remocdo de metais nas aguas (TCHOBANOGLOUS et al.,
2002).

Pesquisas mostraram que a biomassa de macrofitos aquaticos possui elevada
capacidade de acumular ions metalicos (SCHNEIDER et al., 1995). No caso de ions de
metais pesados essas biomassas podem suportar varios ciclos de sor¢cdo e dessorcédo e
podem ser utilizadas para fabricacdo de carvdo ativado e resinas de troca ibnica
(COSTA, 2000).

A remocdo de metais pesados por essas macrofitas foi caracterizada
detalhadamente por SCHNEIDER et al., (1995). A sor¢do dos ions metalicos ocorre por
reacOes de troca ibnica, por grupos trocadores catidnicos fracos, predominantemente
ions carboxila presentes na superficie das plantas (SCHNEIDER et al., 1999). Esta
pesquisa concluiu que a remogédo dos metais pesados pode ser eficientemente realizada
em colunas de percolacdo com leito empacotado. Apds a saturacdo, 0s metais podem ser
recuperados e a biomassa regenerada por elui¢cdo com solucdes acidas. Varios ciclos de
sorcdo/dessorcdo podem ser realizados sem uma relevante perda na capacidade de
sorcao e degeneracdo fisica dos materiais.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS
A execucdo da presente pesquisa utilizou a baronesa (caules e folhas) e uma
solucdo de ferro como materiais e varios equipamentos necessarios a execucdo dos

experimentos e realizacdo das analises.

3.1.1. Adsorvente

O adsorvente utilizado nesta pesquisa foi coletado no agude de Apipucos, na
cidade de Recife — PE (Figura 0la). Foi realizado pré-tratamento com o adsorvente
(Baronesa), sendo o mesmo exposto ao sol, com intuito de reduzir sua umidade. Em
seguida foi procedida a separacdo de suas partes: raiz, caule e folhas (Figura 01b). Neste
estudo foram utilizados apenas os caules e as folhas.

Apds ser seco o material (caule e folhas) foi cortado, triturado em um moinho de

facas (Figuras 01c e 1d), classificado em peneiras da série de Tyler (Figura 02) com
mesh de 20 e 48.

Figura O1. Planta aquética baronesa (a), Caules e Folhas secas (b), Caule triturado e
classificado (c), Folha triturada e classificada (d).

Figura 02. Granutest utilizado na

classificacdo Granulométrica
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3.1.2. Solugéo de Fe*?

As solucdes do adsorvato (fon metalico ferro, Fe*?) foram preparadas nas
diversas concentracfes utilizadas no estudo, a partir do sal de sulfato de ferro hepta
hidratado (F.SO4.7H,0), da marca Elite com pureza de 99,9% . O pH ficou em torno de
7,0.

3.1.3. Equipamentos

O desenvolvimento pleno desta pesquisa, para a preparagédo e caracterizacdo do
material adsorvente e estudos adsortivos, foi possivel através do uso dos seguintes
equipamentos:

e Mesa agitadora - QUIMIS;

e Espectrofotdmetro Visivel Thermo Genesys 10;

e Balanca Analitica Eletrdnica Digital - Q500L210C QUIMIS;

e Forno Mufla Microprocessado com Rampas e Patamares - Q318S QUIMIS;
e pHmetro de Bancada - Q400AS QUIMIS;

e Condutivimetro de Bancada - Q405M QUIMIS;

e Granutest;

e BET - Micromeritics ASAP® 2420;

¢ Incubadora (Shaker) Marconi MA-420.

O presente projeto foi desenvolvido no Laboratério Interdisciplinar de Meio
Ambiente (LIMA-UFPE) e no Laboratério de Analise de Minerais Solo e Agua
(LAMSA-UFPE).

3.2 METODOS

3.2.1 Curva de calibragao

Inicialmente foi construida uma curva de calibragdo, figura 03(anexo) para o
Fe?*. Foram preparadas, através de diluicBes da solugdo estoque de ferro, solucdes com
concentracdes de 2,0; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0 mg.L™. O comprimento de onda para o

pico de absorc&o méxima para o Fe”* foi de 478nm (Espectrofotometro UV Visivel).
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Em seguida foi realizada uma calibragdo para corrigir o efeito da adsorcéo do
ion ferro pelo papel de filtro, realizando-se leituras das concentracfes de ferro antes e
apos filtragem. Os resultados mostraram que ndo houve diferencas significativas nas

concentracgdes de ferro.

3.2.2 Caracterizacdo do Adsorvente

O material adsorvente foi caracterizado através da andlise da area superficial
especifica e volume dos poros. As superficies especificas foram avaliadas através do
método BET (Brunauer-Emmett-Teller) o qual mede a adsorcdo isotérmica do N
baseada na equacdo BET. O equipamento utilizado (Figura 04) foi o Micromeritics
ASAP® 2420 Accelerated Surface Area and Porosimetry System do Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

Figura 04. Equipamento analisador
de area especifica do CETENE
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MedicOes de adsorcdo de gas sdo amplamente utilizados para determinar a area de
superficie e distribuicdo de tamanho de poro de uma variedade de diferentes materiais solidos,
tais como adsorventes, catalisadores industriais, pigmentos, materiais cerdmicos e materiais de
construgdo. A medicgdo da adsorcao na interface gas / solido também forma uma parte essencial
do muitas investigagdes fundamentais e aplicados sobre a natureza e o comportamento de
superficies solidas. Embora o papel de adsorcéo de gas na caracterizacdo de superficies solidas
estd firmemente estabelecido, ha ainda a falta de um acordo geral sobre a avaliacéo,
apresentacao e interpretacdo dos dados de adsorcdo. Infelizmente, a complexidade dos sélidos
mais superficies, especialmente aqueles de importancia industrial torna-se dificil a obtencéo de
qualquer avalia¢do independente do significado fisico das quantidades derivados (por exemplo,
0 magnitude absoluta da &rea de superficie e 0o tamanho dos poros). Um certo nimero de
tentativas tém sido feitas a um nivel nacional, para estabelecer procedimentos padrdo para a
determinagdo da area de superficie pelo método de adsorcdo BET de nitrogénio fazendo com

gue os erros sejam eliminados aos poucos (IUPAC 1985).

3.2.3. Planejamento Experimental Fatorial

Segundo Rodrigues et al. (2005) planejamento experimental é baseado em
fundamentos estatisticos, sendo considerada uma ferramenta poderosa para se chegar as
condigdes otimizadas de um processo, desenvolvendo formulagdo de produtos dentro
das especificacOes desejadas ou simplesmente avaliar os efeitos ou impactos que 0s
fatores tém nas respostas desejadas. Logo, os planejamentos experimentais fatoriais
envolvem combinacdes entre os niveis de dois ou mais fatores que favorecem os
experimentos estudado.

Com a utilizacdo do planejamento experimental fatorial, foi possivel fazer um
estudo mais abrangente das variaveis independentes, realizando de maneira mais
organizada, uma quantidade minima de experimentos (BARROS NETO et al., 2006).
Para a analise dos resultados do modelo estatistico obtido, foi feito o teste F. Segundo
Montgomery e Betencourt (1977), o teste de significancia F de um determinado fator, é
feito em relacdo a média quadrada (MQ) e a média quadratica do erro (MQR). Por
exemplo, para testar a significancia F do efeito de um fator A, utiliza-se Fa =
MQA/MQR, e se Fa é maior do que o valor tabelado F; (y1, v2), a hipdtese de que ndo
existe efeito significativo do fator A ¢ rejeitada. Neste exemplo vyi, 7y, S&0

respectivamente, os graus de liberdade do fator A e do erro.
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Buscou-se otimizar a capacidade adsortiva da baronesa utilizando-se a técnica de
planejamento fatorial (planejamento fatorial 2° completo em duplicata), onde foram
investigados alguns dos principais fatores que mais influenciam no processo adsortivo:
a quantidade do adsorvente (M), a velocidade de agitacdo (A) e a granulometria do
adsorvente (G). O tempo de contato entre as fases foi fixado em 120 minutos, valor este
obtido a partir de Carvalho (2005). O efeito da temperatura foi analisado no estudo de
equilibrio a diferentes temperaturas.

Os ensaios foram realizados em batelada (em separado para o caule e para a
folha da baronesa) utilizando uma série de erlenmeyers de 250 mL contendo 100 mL de
uma solucdo de Fe®* & uma concentracéo inicial de 10 mg.L™ . Os fatores massa,

granulometria e velocidade de agitacéo tiveram seus niveis variados (Tabela 1).

Tabela 01. Variaveis e niveis estudados no planejamento experimental fatorial 2°

Massa () Granulometria  Vel. de Agitagdo (rpm)

Experimentos +1=2,0 +1=>20 +1= 400
(em duplicata) 0=1,25 0= 20<mesh<48 0= 250
-1= 05 -1=>48 -1=100

1 +1 +1 +1

2 +1 +1 -1

3 +1 -1 +1

4 +1 -1 -1

5 -1 +1 +1

6 -1 +1 -1

7 -1 -1 +1

8 -1 -1 -1

9 0 0 0

As amostras foram colocadas em uma mesa agitadora (Figura 05) a uma
temperatura de aproximadamente 25°C. Ao término da agitacio as amostras foram
filtradas. As concentragdes finais foram determinadas através de um espectrofotometro
UV-Vis modelo Genesys 2 da Thermo Scientific (Figura 06).

A resposta estudada foi a capacidade de adsorcdo, ou seja, quantidade de Fe

adsorvida por unidade de massa do adsorvente (Q) e a eficiéncia de remocéo (g).
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Figura 05. Experimento realizado

em mesa agitadora.

Figura 06. Espectrofotémetro UV

Visivel Thermo Genesys 10

A capacidade de adsorcéo foi calculada a partir da Equacéo 15:

q =Gk (15)

m

na qual:

Q: Capacidade de adsorc&o (mg.g™);

Ci: Concentragdo inicial da solugdo de Fe** (mg.L™);

Cy: Concentracéo final do Fe®* apés processo adsortivo (mg.L™):;
V: Volume da solucéo de Fe** (L);

m: Massa de adsorvente (Q).

A eficiéncia de remocdo de ions de ferro proporcionada pelo processo foi

calculada pela Equacéo 16.
(Ci _Cf )
£= TlOO (16)
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na qual:

€: Eficiéncia de remocéo (%);

Ci: Concentracéo inicial da solucéo de Ferro (mg.L™);

C: : Concentracéo final do Fe* ap6s processo adsortivo (mg.L™):;

Em cada experimento foi adicionado aos erlenmeyers com a baronesa, 100 mL
da solucdo de ferro. A mistura (Ferro+baronesa) foi colocada sob agitacdo por 120min
em mesa agitadora. Os valores da massa, granulometria e velocidade de agitagédo
seguiram os do planejamento (Tabela 1).

Para a quantificacdo de teor de ferro, apds a adsorcdo a mistura foi filtrada e 50
mL de cada filtrado foi transferido para um baldo de 100mL onde foram acidificados
com HNO; concentrado e adicionado 10 mL de KSCN 30% para a formacdo do

complexo de ferro, apresentando coloragdo avermelhada.

3.2.4 Ensaios da cinética de adsorc¢ado

A cinética de adsorcdo foi estudada em funcdo de tempos de contato que
variaram em: 1; 2; 5; 10; 30; 60; 90 e 120 minutos. A concentracao de ferro inicial fora
fixada em 10 mg.L™ e a uma temperatura de 25°C. Os demais pardmetros foram
mantidos de forma idéntica aos empregados no equilibrio. Todos os ensaios foram

realizados em duplicata.
3.2.5 Estudo de equilibrio

Com base nos resultados do planejamento fatorial foram estabelecidas as
condigdes operacionais do equilibrio de adsorcéo do ferro pela baronesa (folha e caule).
Os experimentos de equilibrio foram conduzidos em um tempo de 120 min e nas
condicBes otimizadas obtidas através do planejamento experimental para as variaveis:
massa e granulometria do adsorvente e velocidade de agitacdo, para cada uma das
temperaturas de estudo. As concentracdes de Fe?*variaram da seguinte ordem: 2; 5; 7,5;
10; 12 e 15 mg.L™ e o volume utilizado de adsorvato foi de 100 mL

ApoOs a adsorcdo a mistura foi filtrada em papel de filtro qualitativo. O
sobrenadante foi filtrado em papel de filtro faixa azul e as concentragdes finais foram

determinadas através de um espectrofotdmetro UV-Visivel. O estudo de equilibrio foi
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realizado nas temperaturas de 45 °C e 60 °C, realizados numa incubadora (Shaker)
Marconi MA-420 (Figura 07). O tempo de contato utilizado para obtengdo das
isotermas foi determinado a partir dos estudos cinéticos, 120 minutos. A modelagem do
processo, 0s parametros para cada isoterma e os coeficientes de correlacdo foram
determinados utilizando o MATLAB R2009a— MathWorks Inc.

Figura 07. Incubadora (Shaker)
Marconi MA-420
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

O volume e éarea especifica dos poros foram determinados através da técnica de
BET, e observou-se, através da Tabela 02, que a &rea superficial (BET) do caule é 115%
maior que a da folha da baronesa. Considerando-se o modelo de Langmuir para o
calculo da area superficial, esta diferenca de area aumenta para 142%.

Em relacdo ao volume de poros, o caule da baronesa apresenta um valor 81%
acima do volume de poros das folhas. Todavia, o didmetro médio dos poros é proximo,

com um valor 4,5% acima para o diametro da folha.

Tabela 02. Resultado sumarizado da analise da area especifica e volume de poros do caule e
folha da baronesa

Folha Caule
Area Superficial
Avrea Superficial (BET) 1.2097 m2.g* 2.6047 m2.g™
Avrea Superficial (Langmuir) 1.7340 m2.g™ 4.1899 m2.g*!

Volume dos Poros

Volume acumulado dos poros na adsorcéo
com didmetros entre 17.000 A e 3000.000 A  0.001645 cm3.g™ 0.002985 cm3.g™*

Tamanho dos Poros

Diametro médio dos poros na adsorcao
(4VIA): 487.138 A 465.986 A

Conforme pode ser observado pela Figura 08, ha uma distribuicdo mais
homogénea do tamanho de poros para a folha, enquanto que para o caule constatou-se
que cerca de 74% dos poros estdo na maior faixa (entre 8296,7 e 685,2). Pode-se
também verificar que ha tamanhos de poros bem maiores nos caules (cerca de 360%
acima do maior valor observado para as folhas). Este fato era esperado, uma vez que é
atraveés dos caules que se passam os fluidos que irdo alimentar as folhas, responsaveis

pela fotossintese.
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Figura 08. Distribuicdo percentual do volume dos poros em func¢do do didmetro para a folha (a)
e para o caule (b)

A partir das isotermas de adsorcdo/desorcdo (Figura 8) obtidas para a folha e

para o caule do aguapé baronesa e tomando como referéncia a IUPAC (1985), o caule e

a folha da baronesa se caracterizam inicialmente como um material macroporoso.

Todavia, a partir de pressdes relativas acima de 0,8, ha, aparentemente, uma saturacdo

da monocamada o inicio da cobertura em multicamada.
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Figura 09. Isotermas de adsorcéo (A) e dessorcao (e) para a folha (a) e para o caule (b)

Em relacdo a histerese, ela se aproxima do tipo H3, no qual ndo apresenta limites

de adsorcdo para pressdes mais elevadas. Sdo obervadas formas como agregados de

particulas (cunjunto de particulas fracamente unidas) semelhantes as placas que dé&o

origem as fendas em forma de poros (IUPAC, 1985).
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4.2. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL FATORIAL 2°

O planejamento experimental foi realizado no intuito de observar a influéncia de
variaveis dependentes no processo de adsorcdo do ion de ferro pelo caule e folha da

baronesa.

4.2.1. Estudo do Caule da Baronesa

Na Tabela 03 estdo expressos o0s resultados obtidos da capacidade de adsor¢éo e

a eficiéncia de remocéo do ferro pelo caule da baronesa.

Tabela 03. Matriz do planejamento experimental fatorial para o caule da baronesa

Experimentos Absorbancia Concentragdo  Capacidade Eficiéncia

(A) final(C.) de Adsor%ﬁo de :
Qmgg))  Remocdo

1 0,239 2,614 0,369 73,85
2 0,172 2,045 0,398 79,55
3 0,325 3,864 0,307 61,35
4 0,261 3,105 0,345 68,94
5 0,127 1,513 1,697 84,86
6 0,066 0,784 1,843 92,15
7 0,106 1,263 1,747 87,36
8 0,085 1,015 1,796 89,83
0 0,217 2,575 0,594 74,25

Examinando-se os valores encontrados na Tabela 03, é possivel observar que
para o caule o melhor experimento realizado foi 0 Exp.06, devido ao maior valor obtido
para a capacidade de adsorgdo e melhor eficiéncia de remogé&o.

Para a resposta capacidade de adsorcao (Q), através do grafico de Pareto (Figura
10) fica evidenciado que a variavel de maior influéncia no processo adsortivo é a massa
de adsorvente (M). O valor negativo indica que o mesmo influencia de forma inversa,
ou seja, quanto menor a massa, maior o valor de Q. Pode-se também observar que a
agitacdo e granulometria, assim como a interacao entre as variaveis tiveram influéncia

significativa, porém bem mais discreta para a variavel de resposta (Q).
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5,372488
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Efeitos Estimados (Valores absolutos)
Figura 10. Gréafico de Pareto das variaveis que influenciam o processo de
adsorcéo do ferro pelo caule da baronesa para resposta capacidade de adsorcao (Q)

A Tabela 04 mostra a avaliacdo do modelo pela metodologia da andlise de

variancia (ANOVA) a qual indica que o modelo é estatisticamente significativo e

preditivo segundo Barros Neto et al. (2001), pois ao serem comparados os valores dos

testes F calculado e o tabelado obtém uma razédo de 9,08 para a regressdo quando essa

razdo € maior que 1 e maior que 5 respectivamente o modelo é estatisticamente

significativo e preditivo. Além desta analise a ANOVA apresenta o coeficiente de

correlagdo R? o qual quanto mais proximo da unidade mais ajustado sdo os dados

experimentais ao modelo, e as variancias explicaveis simples e maximas que quanto

mais proximas de 100% menos erros estardo sendo adicionados ao modelo, devido a

falta de ajuste, a erros experimentais.

Tabela 04. Anélise de variancia para ajuste do modelo linear para o caule da baronesa

Fonte de Variagédo Soma_ NUmerc_)s ol Crane Médja_
Quadratica de Liberdade Quadratica

Regresséo 8,054 6 1,34

Residuos 0,395 9 0,044

Falta de Ajuste 0,394 2 0,197

Erro Puro 0,0011 9 0,0001

Total 8,45 17

Frabelado REG 3,37

Fealculado 30,60

FealFiab 9,08

%Mx. Explicada 95,33

%MXx. Explicavel 99,99

R 0,95

43



Foi obtido um modelo empirico (Equagdo 17) com R?=0,95, através do qual é
possivel se estimar a capacidade de adsorcdo do ferro pelo caule da baronesa, dentro das

faixas de agitacdo, massa e granulometria estudadas.

Q=1,011-0,71 M + 0,014 G — 0,03 A + 0,015 M G + 0,016 M A — 0,010 G A (17)

onde Q=capacidade de adsorc¢éo (mg/g); G= granulometria (mesh) , M=massa (g) e A=
agitacdo (rpm).

Uma vez que o modelo ajustado se apresentou como estatisticamente
significativo, foi possivel construir o gréafico de superficie de resposta para verificar
faixas das varidveis de entrada em estudo que maximizem a quantidade adsortiva do
caule da baronesa na remocao do ion de ferro.

As superficies de resposta para adsorcdo do ferro pelo caule da baronesa séo
apresentadas nas Figuras 11 e 12. De acordo com a Figura 11, observou-se um aumento
na capacidade de adsorcdo com o decréscimo da massa do adsorvente em qualquer faixa

de granulometria estudada.

ro®m NeRoO

ANA AN A ALY
OO0 s a4

Figura 11. Efeito da quantidade de adsorvente(M) e granulometria (G) sobre a
guantidade adsorvida do ferro por unidade de massa do adsorvente (caule da
baronesa).

Na Figura 12 observa-se que a medida que as variaveis agitacdo e quantidade de

adsorvente aumentam a capacidade de adsorg¢do diminui. O primeiro efeito pode indicar
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que, possivelmente, ndo ha limitacGes de transferéncia de massa e o segundo que se esta

aquém da capacidade maxima de adsor¢do, ou seja, ha mais sitios ativos que adsorbato.

AN A A A A A A

Figura 12. Efeito da quantidade de adsorvente (M) e agitacdo (A) sobre quantidade
adsorvida do ferro por unidade de massa do adsorvente (caule da baronesa).

Para a resposta eficiéncia de remocéo (€), pelo grafico de Pareto (Figura 13) fica
evidenciado que a variavel de maior influéncia neste processo adsortivo é a quantidade
de adsorvente (M), seguido pela interacdo massa versus granulometria, da agitacéo e da
granulometria. PGde-se constatar que as iteragdes massa versus agitacao e granulometria
vs agitacdo ndo tiveram influéncia significativa na eficiéncia de remogdo (&) do ferro

pelo caule da baronesa.
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Figura 13. Grafico de Pareto das variaveis que influenciam no processo de
adsorcao do ferro pelo caule da baronesa, tendo como resposta a eficiéncia (€)
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A Tabela 05 mostra a avaliagdo do modelo pela metodologia da analise de

variancia (ANOVA) a qual indica que o modelo € estatisticamente significativo e

preditivo segundo Barros Neto et al (2001), pois ao serem comparados os valores dos

testes F calculado e o tabelado obtém uma razédo de 9,19 para a regressdo quando essa

razdo ¢ maior que 1 e maior que 5 respectivamente o modelo é estatisticamente

significativo e preditivo.

Além desta analise a ANOVA apresenta o coeficiente de correlagdo R?= 0,95, 0

qual quanto mais préximo da unidade mais ajustado sdo os dados experimentais ao

modelo. Constata-se ainda que e as variancias explicaveis simples e maximas que

quanto mais proximas de 100% menos erros estardo sendo adicionados ao modelo,

devido a falta de ajuste, a erros experimentais.

Tabela 05. Andlise de variancia para ajuste do modelo linear para adsorcéao do ferro pelo caule

da baronesa

Numeros de -

Fonte de Variagdo Quiggﬁica Qraus de Qu'\:g?é:gca
Liberdade

Regressdo 1645,96 6 274,33
Residuos 79,74 9 8,8600
Falta de Ajuste 65,400 2 32,7000
Erro Puro 14,34000 9 1,59333
Total 1725,70 17
Ftabelado REG 3,37
I:calculado 30,96
Fo/Fiap 9,19
%MXx. Explicada 95,38
%MXx. Explicavel 99,17
R? 0,95

O modelo obtido para o célculo da eficiéncia, com R* = 0,95, a partir das
variaveis estudadas é apresentado na Equacéao 18.

€=7914-880M+288G-287TA+292MG

(18)

Com o modelo ajustado, o qual se apresentou estatisticamente significativo, foi

possivel construir os graficos de superficie de resposta para verificar faixas das
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variaveis de entrada em estudo que maximizem a quantidade adsortiva do caule da
baronesa.

Na Figura 14 é possivel verificar que com o aumento da variavel granulometria
(G) a eficiéncia aumenta e com a diminuicdo da quantidade de adsorvente (M) a
eficiéncia também aumenta. Este Gltimo fato pode indicar que se esta trabalhando em
uma faixa de baixa concentracdo, pois tem-se que reduzir a massa de adsorvente para

aumentar o grau de saturagédo do mesmo.

Hl = 90
Bl < 90
=< &85
[1=<80
=75
Il <70

Figura 14. Efeito da quantidade de adsorvente (M) e granulometria (G) sobre a
eficiéncia de remocéo do ferro por unidade de massa do adsorvente (caule da
baronesa).

De acordo com a Figura 15 observa-se que as varidveis agitacdao e quantidade de
adsorvente diminuem & medida que a eficiéncia de remogdo aumenta. As variaveis
independentes massa e granulometria forneceram importantes efeitos na eficiéncia de
adsorcédo do caule. Em torno de 90% de remocdo foram obtidas ao se empregar a menor

quantidade de massa e maiores granulometrias.
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Figura 15. Efeito da quantidade de adsorvente (M) e agitacéo (A) sobre a
eficiéncia de remocéo do ferro pelo adsorvente (caule da baronesa).

4.2.2. Estudo da Folha da Baronesa

Analogamente ao que foi verificado para o caule, ao se verificar os valores da
Tabela 06 ¢ possivel observar que para a folha o melhor experimento realizado foi o 08,
no qual houve uma maior capacidade de adsorcéo e de porcentagem de remocéo.

Tabela 06. Valores das capacidades de adsorcdo e eficiéncia de remocéo do ferro utilizando-se
a folha da baronesa

Concentracio Capacidade de  Eficiéncia

Experimentos  Absorbancia(A) final(C ) Adsorc¢éo de Remocéo

f Q (mg/g) & (%)
1 0,125 1,571 0,421 84,20
2 0,127 1,513 0,424 84,80
3 0,222 2,637 0,368 73,63
4 0,141 1,674 0,416 83,25
5 0,236 2,799 1,440 72,01
6 0,249 2,958 1,408 70,42
7 0,202 2,541 1,492 74,58
8 0,1274 1,511 1,698 84,88
0 0,174 2,063 0,635 79,37

Para a resposta capacidade de adsorcdo (Q), pelo grafico de Pareto (Figura 16)
fica evidenciado que apenas as variaveis a quantidade de adsorvente (M), granulometria
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e a interacdo entre elas foram estatisticamente significantes. A agitagdo ndo teve

influéncia significativa na varidvel de resposta (Q).

§ 33333333

by3 % 010442

o

p=,05

Figura 16. Grafico de Pareto das varidveis que influenciam no processo para a
resposta capacidade de adsorcédo (Q) do ferro pela folha da baronesa

Assim como foi obtido para o caule, foi também gerada uma equagdo que
permite estimar a capacidade de adsorcdo da folha a partir da massa, granulometria e
agitacdo empregadas. Este modelo tem validade limitada & faixa das variaveis e
concentracdes iniciais proximas as utilizadas nos experimentos (10 mg.L™?). A Equacio
19 representa este modelo estatistico com os parametros significativos, obtido com R? =
0,96.

Q=0,94 0,57 M —0,05G + 0,067 M G (19)

A Tabela 07 mostra a avaliacdo do modelo pela metodologia da anélise de
variancia (ANOVA). Pode-se constatar que ao serem comparados os valores dos testes
F calculado e o tabelado obtém uma razdo de 10,18 para a regressdo quando essa razao
é maior que 1 e maior que 5 respectivamente o modelo é estatisticamente significativo e
preditivo (BARROS NETO et al., 2006). Pode-se também verificar que a andlise
ANOVA apresenta o coeficiente de correlagdo R?=0,95, o qual quanto mais préximo da
unidade mais ajustado sdo os dados experimentais ao modelo, e as variancias
explicaveis simples e maximas que quanto mais préximas de 100% menos erros estardo

sendo adicionados ao modelo, devido a falta de ajuste, a erros experimentais.
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Tabela 07. Andlise de variancia para ajuste do modelo linear

Fonte de Soma Numeros de Media
Variacao Quadratica Graus de Quadratica
Liberdade
Regressao 5,327 6 0,89
Residuos 0,233 9 0,0259
Falta de Ajuste 0,201 2 0,1005
Erro Puro 0,03200 9 0,00356
Total 5,56 17
Fiabelado REG 3,37
Fcalculado 34,29
Fear/ Frap 10,18
%Mx. Explicada 95,81
%MNx. Explicavel 99,42
R 0,95

De acordo com a Figura 17 observa-se que o valor da capacidade de adsor¢éo
aumenta, a medida que a granulometria e a quantidade de adsorvente diminuem.
Comparando-se com os resultados da folha, verifica-se que a influéncia da
granulometria é muito baixa (quase paralela com o eixo), principalmente para os valores
de massa maiores. Este fato € referendado pelo peso de 0,05 que a granulometria exerce

sobre a adsor¢do no modelo obtido (Equacéo 19).
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Figura 17. Efeito da quantidade de adsorvente(M) e granulometria(G) sobre
a quantidade adsorvida do ferro por unidade de massa do adsorvente.
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Para a resposta eficiéncia de remocéo (&), pelo gréafico de Pareto (Figura 18) fica
evidenciado que a variavel de maior influéncia neste processo adsortivo foi a interacdo
(1 e 2) quantidade de adsorvente (M) x Granulometria (G). De forma discreta tem-se as
variaveis isoladas quantidade de adsorvente (M) e agitacdo (A), além da interacdo
granulometria (G) x agitacdo (A) (2 e 3). Para a eficiéncia, a granulometria néo

apresentou-se influéncia estatisticamente significativa dentro da faixa estudada.

“33’2 6,120548

2390173
236766
,

: 2317817

p=.,05
Efeitos Estimados (Valores absolutos)

Figura 18. Gréafico de Pareto das variaveis que influenciam no processo para a resposta
eficiéncia (&)

A Tabela 08 mostra a avaliacdo do modelo pela metodologia da analise de
variancia (ANOVA) a qual indica que o modelo é estatisticamente significativo, pois ao
serem comparados os valores dos testes F calculado e o F tabelado obtém uma razédo de
2,77 para a regressdo, e segundo Barros Neto et al 2001 quando esta razdo é maior que 1
0 modelo é estatisticamente significativo e se foi maior que 5 € preditivo, logo o
modelo é estatisticamente significativo porém ndo preditivo. Além desta analise a
ANOVA apresenta o coeficiente de correlacéo R? o qual quanto mais préximo da
unidade mais ajustado sdo os dados experimentais ao modelo, e as variancias
explicaveis simples e maximas que quanto mais proximas de 100% menos erros estaréo
sendo adicionados ao modelo, devido a falta de ajuste, a erros experimentais.
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Tabela 08. Andlise de variancia para ajuste do modelo linear da eficiéncia de remocéo de ferro
pela folha aguapé Eichhornia crassipes.

o Soma NuUmeros de Meédia
Fonte de Variagéo Quadrética Qraus de Quadrética
Liberdade
Regressdo 559,301 6 93,22

Residuos 89,969 9 9,9966

Falta de Ajuste 2,949 2 1,4745

Erro Puro 87,02000 9 9,66889

Total 649,27 17
Ftabelado REG 3,37
Featculado 9,32
Fo/Fab 2,77
%Mx. Explicada 86,14
%MXx. Explicavel 86,60
R 0,9

A interacdo entre as variaveis massa e a granulometria fica evidente na Figura

19, onde é representado o efeito das mesmas sobre a eficiéncia de remocdo. A

maximizacdo da remocdo ocorre quando a massa (quantidade de adsorvente) a

granulometria estdo em seus valores maximos e quando estdo nos seus valores minimos

a0 mesmo tempo.

Il - 84
I - 54
Il <82
[ <80
]=78
<76
B =74
B <72

Figura 19. Efeito da quantidade de adsorvente(M) e granulometria(G) sobre a
eficiéncia de remocéo do ferro por unidade de massa do adsorvente da folha.
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A Figura 20 mostra que quanto maior a varidvel granulometria e menor a
variavel agitacdo maior a serd a eficiéncia de remoc¢do. O fato da baixa agitacdo ser
melhor pode indicar que nao ha problemas de limitacdo de transferéncia de massa, uma

vez que o material € macroporoso.

- 34
Bl < 84
Il =82
[C]=<80
1=<78
B <76
B <74

Figura 20. Efeito da granulometria(G) e agitagdo (A) sobre a eficiéncia de emogao
do ferro pela folha da baronesa.

4.3. ESTUDO CINETICO

A partir dos resultados obtidos para o caule e para a folha, foram realizados os
experimentos cinéticos nas condigdes otimizadas para a determinacdo do tempo de
equilibrio. Para o caule o melhor experimento com melhor capacidade de adsorcao de
ferro foi o experimento 6 e para a folha foi o experimento 8.

Logo, se utilizou as seguintes condi¢bes para a cinética do caule: Massa=0,5g;
Concentragdo inicial= 10mg.L™; Agitacio= 100rpm; Granulometria= M>20. Pode-se
verificar, pela Figura 21, que a adsorcdo ocorre de forma muito rapida e que nos
primeiros minutos (2 minutos) ja se alcanca o estado de equilibrio. Todavia, para se
garantir uma maior estabilidade do processo definiu-se o tempo de 30 minutos. Com
este intervalo ja se atinge uma eficiéncia de remocédo acima de 70% e uma capacidade

de adsorcdo de 1,43 mg.g™.
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Figura 21. Curva cinética experimental do caule da baronesa.
T=25°C, m=0,5¢g, V=0,1L, Ci= 10 mg/L, pH=4,5

Para a folha da baronesa, as condicdes utilizadas foram: Massa=0,5g;

Concentracdo inicial= 10mg/L; Agitacdo= 100rpm e Granulometria= M>48. Assim

como para o caule, a adsor¢do se processou de maneira muito rapida (Figura 22),

possivelmente pelo fato do material possuir um grande volume de macroporos.

Para o estudo de equilibrio, ficou também definido o tempo de 30 minutos, no

qual se alcanca uma eficiéncia de remocdo de 84% e uma capacidade de adsorcdo de

1,69 mg.g™.

2,0 4

16 -
14
1,91
1,0 -
0,8
0,6 1
04

q(mg/g)

00 &

20

40

60 g0 100 120 140

tempo (min)

Figura 22. Curva cinética experimental da folha da baronesa.
T=25°C, m=0,5g, V=0,1L, Ci= 10 mg/L, pH=4,5
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4.4, MODELAGEM CINETICA DE ADSORCAO DO FE ?* PELA BARONESA

Para interpretar o comportamento dos sistemas adsortivos aqui avaliados, foram
comparadas as limitagdes em suas evolugdes em razdo de resisténcias oferecidas ao
transporte de massa de ferro presente na fase fluida para as estruturas porosas dos
adsorventes.

Foram aplicados trés diferentes modelos de cinética de adsorcdo: pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o modelo de difuséo intraparticular, os quais

estdo representados atraves das Equacdes 20, 21, e 22, respectivamente.

In(qe - qt) =In qe + klt (20)
1 11 1
L (21)
0 kot g

1
G =X +k,t? (22)

nas quais: g, sdo a concentragcdo de Fe?* no sélido no tempo t e de (mgg™) no

-1/2

equilibrio. Os parametros k, (min™), k,(g mg™“min™) ek, (mgg*min™?) representam as

constantes cinéticas dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o
de difusdo intraparticular, respectivamente.
As Figuras 23 e 24 representam o modelo cinético de difusdo intraparticular do

Fe?* na massa do caule e da folha da baronesa, respectivamente.

1,46 -
1,44
1,42 -
1,40
1,38
1,36

1,34 - P

1,32 T . T . . .
o} 2 4 6 a 10 12
t1z

Figura 23. Cinética de adsorcdo do Fe?* por difusdo intraparticular pelo caule da
baronesa. Condi¢des: m= 0,5 g; T= 25 °C; V= 0,1L; pH=4,5; C;= 10,00 mg L.
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Figura 24. Cinética de adsorcdo do Fe*" por difusdo intraparticular pela folha da
baronesa. Condigdes: m= 0,5 g; T= 25 °C; V=0,1L; pH= 4,5; Ci= 10,00 mg L™

Um estudo cinético de biossor¢do de cromo pela aguapé, entre outras espécies de
plantas aquaticas, realizado por Elangovan et al., (2008), avaliaram os modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os pesquisadores concluiram que o

modelo de pseudo-segunda ordem ajustou melhor a cinética experimental da aguapé.

Os parametros dos modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais da

adsorcéo do caule e da folha da baronesa estdo apresentados na Tabela 09.

Tabela 09. Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, de pseudo-
segunda ordem e de difusdo intraparticular na adsorcéo do Fe?* pela baronesa.

Adsorvente Pseudo-primeira ordem Pseudo-sequnda ordem Difusio intraparticular

kl qe R2 k2 qe R2 X| kp Rz
Caule 0,029 012 0934 74571 1,40 0816 1,329 0,0100 0,952
Folha -0,028 036 0,732 24284 167 0,898 1,509 0,0180 0,914

De acordo com os resultados dos coeficientes de correlagéo linear apresentados,
ambos os adsorventes, caule e folha da baronesa, tiveram suas cinéticas de adsorc¢do do
Fe?* melhor representados pelo modelo de difusdo intraparticular. Os valores de x; dé
uma idéia da espessura da camada limite. Quanto maior o valor de x; maior é o efeito da

camada na resisténcia a transferéncia de massa (Ahmaruzzuaman, 2008).
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4.5 Estudo do equilibrio de adsorc&o do Fe ?* pela baronesa

As isotermas de adsorcdo foram usadas para estabelecer a correlacdo mais
apropriada dos resultados experimentais de equilibrio. A aplicacdo dos modelos de
equilibrio permite a determinacdo de constantes cujos valores expressam propriedades
da superficie e afinidades entre as fases. Assim, valores de capacidade maxima de
adsorcéo e constantes de equilibrio sdo estimados, possibilitando a interpretacdo das
curvas experimentais e de como o caule e folha da aguapé adsorveram o Fe®* das
solugdes aquosas. Os modelos de Henry, Langmuir e Freundlich foram utilizados para o
ajuste dos dados de equilibrio, cujas formas linearizadas estdo representadas pelas

Equacdes 23, 24 e 25 respectivamente.

qe = kHCe (23)
1

Ing, =Ink: +=InC, (24)
n

1 1 1 1

—+— 25
d. ka,C. a, =

Onde k., k. e k,_ s&o as constantes de equilibrio de adsor¢do dos modelos de Henry,
Langmuir e Freundlich, respectivamente.

As Figuras (25 a, b, ¢) e (26 a, b, ¢) mostram os modelos de isoterma de Henry,
Freundlich e Langmuir aplicados aos dados experimentais do caule e da folha da

aguapé.
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Figura 25. Isotermas de adsor¢do do ion ferro pelo caule da baronesa segundo 0s
modelos de Henry (), Freundlich (b) e Langmuir (c). pH=7,0; m= 0,59 ; Ci=10mg.L™:;
V=0,1L; T=25°C.
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Figura 26. Isotermas de adsorcdo do ion ferro pela folha da baronesa segundo os
modelos de Henry (a), Freundlich (b) e Langmuir (c). pH=4,5; m= 0,59 ; Ci=10mg.L™;
V=0,1L; T=25°C.

qe (mgg-1)
1/qe

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir pode ser expressa por uma
constante adimensional, denominada fator de separacdo (R.), representada pela

expressdo: R, =1/(1+K_C,), a qual indica o tipo de isoterma como R >1 nio

favorével, 0< R <1 favoréavel e R =1 irreversivel (YAHYA et al., 2012).

A Tabela 10 mostra parametros dos modelos de equilibrio aplicados aos dados
experimentais.

Tabela 10. Pardmetros dos modelos de Henry, Freundlich e Langmuir para adsorcao
de Fe?* pelo caule e folha da aguapé

Adsorvente Henry Freundlich Langmuir

Kh R Kr n R’ KL RL R Om

Caule 0,3988 0,9409 0,8338 1,55 09703 0,4095 0,19 0,9952 3,14
25°C
Folha 1,6806 0,9735 0,4606 0,89 0,9898 0,3165 0,24 0,99/9 8,16
25°C

Os modelos de Freundlich e Henry apresentaram coeficientes de correlagdo
razodveis. Entretanto, o0 modelo de Langmuir apresentou as melhores correlagdes
lineares para ambos os adsorventes, 0,995 para o caule e 0,997 para a folha.

A capacidade maxima de adsorcdo da folha apresentou um valor mais elevado
(qm =8,16 mg g*) que a capacidade de adsorcdo do caule (qn=3,14 mg g™). Este
fendmeno ndo era esperado, uma vez que a superficie especifica da folha é menor que a

do caule.
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O fator de separacdo calculado mostra que as isotermas sdo favoraveis (0<
R.<1) tanto para o caule (R =0,19), quanto para a folha (R_.=0,24). Os Resultados
encontrados por Yahya et al. (2012) sobre estudo de adsorcdo de Cr** por vérias
macrofitas aquaticas, inclusive a aguapé (Eichhornia crassipes), apresentou valores de
R. na faixa de 0,25-0,85. Os autores também relataram que os modelos de Freundlich e
Langmuir foram os que melhor se ajustaram aos seus dados de equilibrio. Elangovan et
al., (2008) também representaram os dados experimentais de seus estudos de equilibrio
de adsorcdo do cromo pela aguapé através dos modelos de Langmuir e Freundlich.

Ambos os modelos representaram os dados satisfatoriamente nas condi¢fes estudadas.

4.6 Estudo termodinédmico de Adsorc¢ao

Em razdo da temperatura exercer importante influéncia sobre a adsorcdo dos
metais por biomassas, o efeito da temperatura pode se avaliado a luz dos modelos de
equilibrio de Dubinin-Radushkevich (D-R) e de Redlich-Peterson (R-P), cujas formas
lineares podem ser representadas pelas EquagOes 26 e 27, respectivamente. O efeito da
temperatura sobre a adsorcdo do Fe " pela aguapé foi avaliado pela isoterma de D-R.
Esta isoterma é, normalmente, utilizada para ilustrar o tipo do processo de adsorcao

como quimico ou fisico (Nourmoradi et al. 2012).

In qe =1In qm _ﬂgz (26)
&:ier_Rceﬂ (27)
4. Ky Ki

onde ¢ (kJ L) é o Potencial de Polanyi, igual a RTIn(1+ C¢™). A constante dos gases R
(kimol*K™) e a temperatura T (K).

A energia de adsorcdo é obtida pela relacdo (Equacéao 28)

E=——= (28)
V2P
onde B E (kJ.mol™) esté relacionada com a energia de adsorcdo. O valor de E indica o

tipo do processo adsortivo. Assim, interagdes como troca idnica podem ocorrer a
valores de E na faixa de 8 a 16 kJ mol™, E> 16 kJ mol™ caracteriza adsorcdo quimica,

enquanto que E< 8 kJ mol™ adsorcéo fisica (Nourmoradi et al. 2012).
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A entalpia AH(kJ mol™) e a entropia ,AS® (J mol™K) podem ser obtidas através
da relacdo expressa pela Equacdo 29, enquanto a energia livre de Gib’s, AG® (kJ mol™)

é obtida pela Equacéo 30.

0 0
Nk, =25 __ A (29)
R 2.303RT
AG =—RTInK, (30)

nas quais: Kc é a constante de equilibrio dada pela razdo entre a concentracdo do
adsorvato na solugdo e no sélido, R (kJmol™K™) a constante dos gases e T (K) a

temperatura.

A equagdo de D-R foi empregada a fim de se caracterizar as isotermas de
adsorcéo do Fe?* pelo caule e pela folha da aguapé estudadas nas temperaturas de 45 °C

e 60 °C . As Figuras 27 e 28 apresentam a aplicacdo deste modelo.
&2
—8,0 T T T T 1
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-10,0
-11,0

N
-12,0 N\
-13,0 \

-14,0

In (qe)

-15,0

Figura 27. Modelo de equilibrio de D-R de adsorcédo do Fe** pela caule da baronesa
nas temperaturas de 45° C(m) e 60°C (A). m=0,5¢; V=0,1L; pH=4,5.

A literatura reporta que na adsorcéo fisica a capacidade de adsor¢do diminui
com o0 aumento da temperatura. Os estudos de biossor¢do de metais pesados por algas

foram realizados por Bulgariu e Bulgariu (2012) para trés temperaturas diferentes 10, 20
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e 40° C. Os resultados obtidos mostraram que houve diminuicdo da capacidade de
biossor¢cdo com o aumento da temperatura. Os autores concluiram que os resultados
indicaram a natureza exotérmica do processo de biossorcdo de metais pesados pela
biomassa de algas. Este fendmeno esta evidenciado nas Figuras 27 e 28, em que a
temperatura operacional de 60°C apresenta quantidades adsorvidas menores do que
aquelas obtidas na temperatura de 45°C.

£z
-9,2 T T T 1
0,E+00 2,E+07 4,E+07 6,E+07 8,E+07
-9,7

-10,2 \
-10,7 1
-11,2
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\

In (qe)
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Figura 28. Modelo de equilibrio de D-R de adsorcdo do Fe** pela folha da baronesa
nas temperaturas de 45° C(m) e 60°C (A). m=0,5¢; V=0,1L; pH=4,5.

A Tabela 11 apresenta os parametros do modelo de R-D.

Tabela 11. Parametros do modelo de D-R para a adsorcdo do Fe** sobre o caule e sobre
a folha da baronesa.

Adsorvente E x 10° B x 10° R

(kJ mol™) (mol kJ™)
Caule 45°C (318 K) 5,0 2,0 0,9105
Caule 60°C (333 K) 5,0 2,0 0,7968
Folha 45°C (318 K) 24 9,0 0,9800
Folha 60°C (333 K) 25 8,0 0,8580

Ainda de acordo com a analise dos parametros do modelo de D-R os resultados
de (E< 8 kJ mol™) é possivel se concluir que o processo adsortivo da folha e do caule

da aguapé se caracteriza como adsorcao por fisica.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

O caule e a folha da baronesa apresentaram-se como um sélido com
predominancia de macroporos, com comportamento semelhante a isoterma do tipo |
com histerese H3. O caule apresentou didmetro médio dos poros acima ao da folha, fato
que corresponde a sua funcdo de canal de passagem para alimentacéo das folhas.

Pode-se também verificar que a massa, como variavel do processo de adsorcéao
do ferro pelo caule da baronesa, foi a que exerceu a maior influéncia no processo tanto
para a capacidade de adsor¢do como para a eficiéncia (variaveis respostas).

Para a folha, a massa exerceu a maior influéncia no processo adsortivo tendo
como resposta a capacidade de adsorcdo. Todavia para a eficiéncia, foi a interacdo
massa versus granulometria que tiveram efeitos mais importantes.

O estudo cinético permitiu verificar que a adsor¢do ocorre de forma muito
rapida, em menos de 5 minutos o sistema entra em equilibrio para ambos os materiais.

Através do estudo de equilibrio verificou-se que ambos os sistemas seguiram o
modelo de Langmuir, apresentando capacidades de adsorcdo na ordem de 31,64 mg/g
para a temperatura de 45 °C e de 3,11 mg/g para temperatura de 60°C, para o caule e de
1,566 e 3,344 mg/g para as temperaturas de 45 e 60°C, respectivamente para a folha.
Com o0 aumento da temperatura, constatou-se diminui¢do da capacidade de adsorc¢éo,
mostrando que o processo é fisico, logo pode ser revertido.

O modelo de Langmuir apresentou as melhores correlacdes lineares para ambos
0s adsorventes, 0,995 para o caule e 0,997 para a folha. A capacidade méaxima de
adsorcéo da folha apresentou valor mais elevado (qm =8,16 mg g™) que a capacidade de

adsorcéo do caule (qn=3,14 mg g™).
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Resultados mostraram que muitas das experiéncias “in loco” (Usina Pumaty)
utilizando lagoas de estabilizacdo contendo as plantas aquaticas vivas no tratamento de
efluentes liquidos tiveram resultados poucos satisfatorios no que diz respeito
principalmente a proliferacdo de mosquitos, dificuldade no manejo das plantas,
destinacdo adequada dos residuos gerados (raiz, caule e folha). Em alguns casos, elas
adoeciam intoxicadas por metais pesados havendo uma série de restri¢des quanto ao seu
manuseio, armazenamento e destinagao final.

Logo, em vez de empregar lagoas com macrofitos vivos, os vegetais sendo
secados, moidos e transformados em um material adsorvente apresenta uma série de
vantagens, pois pode ser acondicionado, armazenado, transportado e usado a granel ou
diretamente em reatores para tratamento de efluentes liquidos. Comparado com o custo
de utilizacdo de produtos quimicos nas estacOes de tratamento de efluentes, os
macrofitos apresentam um custo bem mais baixo. Com isso viabilizando o custo
beneficio para as empresas.

No decorrer deste estudo, empresas multinacionais se interessaram na
comercializacdo do produto, tendo em vista os resultados obtidos, além da facilidade do

manuseio e logistica do produto.
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ANEXO

Z VISIONIlite Quant
File Measure ©Options Help

= = C—— =
Measure Standards | Autozero Print to Sarnples ) Recalculate rB n m 0,301 A
Method
| sanFEFILTRADD mqa |
B
Calibration 3
Curve type 2
Linear through zero ﬂ 1
Measurement Wavelength |478 nm 0+
a 1 2 34 5 & 78 9 10 11 12 13 14 18
Reference mode 43magll 07264
Ho reference wavelength ﬂ
Curve parameters; y = 01626045 »
Residual eror: 0,0211  Correlation coefficient: 099966
Standard Data
Output C trati =
di;ifsu E ’ E Unit mg/L - No. on[fn::.i? ton A Error [A] Used :‘
1 2 0,325 -0.013 Yes
2 5 0.860 0.017 Yes
3 7.5 1.289 0.025 Yes
4 10 1.703 0,017 Yes
Advanced Options b 125 2.078 -0.029 Yes
6 15 2.526 -0.003 Yes

[

Figura 03: Curva de calibracdo do ferro no espectrofotdmetro Visivel Thermo Genesys 10
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