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TITULO: Estudo da Formac&o de Complexos Pelo Processo de Biossorcdo
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Prof. Dr. Valderi Duarte Leite

Resumo

Este trabalho teve como objetivo estudar o processo de biossor¢cdo de cinco
metais pesados por dois biossélidos (lodo de esgoto sanitario e residuo solido
organico), buscando avaliar a formacdo de compostos quimicos coordenados
pela acdo da quimissorcdo e fisissorcdo dos metais. Os residuos foram
acondicionados em reatores de coluna de fluxo ascendente e leito fixo para
promover o processo de biossorcdo entre substrato e ions metalicos. As
amostras de biossolidos foram caracterizadas através da andlise elementar,
espectroscopia na regido do UV-visivel e do infravermelho, determinacdo da
acidez total, carboxilica e fendlica, Termogravimétria (TG) e andlise térmica
diferencial (DTA). Comparando os resultados dos espectros de absorcédo das
amostras de biossdlidos antes e apds o processo de biossorcdo pode-se
observar que os ligantes responsaveis pela retencdo dos metais foram os
grupos carbonilados. Os resultados sugeriram a formacao de complexos sobre
a superficie dos substratos, onde os dados espectroscopicos apresentaram
evidéncias que o fendmeno de quimissor¢cdo foi o responsavel pela retencéo
dos ions metélicos na superficie dos biossélidos. Os resultados das curvas TG
e DTA apresentaram deslocamento das temperaturas de decomposi¢cao para
valores mais altos, sugerindo um aumento da resisténcia a decomposicao
térmica dos biossolidos apds o processo de biossorcdo dos metais. Os dados
dos parametros termodindmicos de ativacdo sugeriram a reorganizacao

estrutural dos substratos ap0s o processo de biossor¢do dos metais.

Palavras-Chave: biossélidos, complexos, metais pesados, quimissorcao.



TITLE: Study of Formation of Complexes by the Biosorption Process
STUDENT: Aldre Jorge Morais Barros
ADVISORS: Prof. Dr. Shiva Prasad

Prof. Dr. Valderi Duarte Leite

Abstract

This work had an objective of studying the biosorption process of five heavy
metals by two biosolids (sanitary sewage sludge and organic waste), seeking to
evaluate formation of coordenation chemical compounds by the action of
chemisorption and physisorption of the metals. The wastes were packed in
ascendant continuous-flow fixed packed-bed reactor columns to promote the
biosorption process between substrate and the metallic ions. Samples of the
biosolids were characterized by elemental analysis, UV-visible and infrared
spectroscopy, thermogravimetry (TG), differential thermal analysis (DTA) and
determinatation of phenolic, carboxylic and total acidity. Comparing the results
of absorption spectra of the biosolid samples before and after the biosorption
process it could be observed that the ligants responsible for retention of the
metals were carbonyl groups. The results suggested the formation of
complexes on surface of the substrates, where the spectroscopic data
presented evidence that the chemisorption phenomenon was responsible for
the retention of the metallic ions on the surface of the biosolids. The results of
TG and DTA curves presented shift in decomposition temperatures for higher
values, suggesting an increase in resistance to thermal decomposition of the
biosolids after the biosorption process of the metals. The data of
thermodynamic parameters of activation suggested structural reorganization of

the substrates after the biosorption process of the metals.

Keywords: biosolids, complexes, heavy metals, chemisorption.
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L0 - Introdugéo

O uso indiscriminado dos recursos naturais tem causado Sseérios
problemas de contaminacdo dos ecossistemas aquaticos, principalmente,
devido a poluicdo quimica de origem organica e inorganica, com destacada
preocupagao para 0S compostos organoclorados e de metais pesados. A
poluicdo de um meio aquéatico pode causar alteracdes das caracteristicas
fisicas, quimicas e biolégicas, comprometendo a qualidade da agua para o
consumo humano (CLARISSE et al.,, 1999). Os metais pesados, dentre os
varios poluentes existentes, tém recebido atencdo especial, uma vez que
alguns sdo extremamente danosos para uma grande variedade de organismos
quando atingem limites acima dos permissiveis pela legislacdo ambiental
(LAWS, 1993). Os tratamentos convencionais dos efluentes contaminados com
metais pesados envolvem processos fisico-quimicos de floculacdo e/ou
precipitacdo, eletrdlise e cristalizagdo. Contudo, estes processos sdo muito
onerosos e produzem novos residuos, resultando apenas na transferéncia do
problema para outro momento, ndo propiciando uma solucdo definitiva. A
busca por solugcdes menos onerosas e definitivas levou ao desenvolvimento de
metodologias baseadas na utilizacdo de substratos organicos na remoc¢ao dos
metais pesados em processo denominado de sorgcéao (PINTO et al., 2001).

O processo de sor¢cdo € muito importante em bioreatores na eliminacéo
dos contaminantes metalicos. Estes processos podem ser definidos como
sendo a concentra¢do ou acumulacdo de contaminantes sobre uma superficie,
tendo a formacgé&o de dois processos bastante distintos (SAWYER, et al., 1994).
O primeiro, € a adsor¢cao que consiste hum processo has quais as moléculas

de um soluto sdo atraidas para sitios vagos na superficie de um substrato,
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fixando-se nestes locais em virtude da acao de forcas fisicas ou de ligacdes
quimicas (adsorcao quimica) (VALDMAN e LEITE, 2000). O segundo processo
€ a absorcdo envolve a separacdo de um contaminante de uma fase em outra
fase (SAWYER et al., 1994). Exemplos incluem a dissolucdo (absorcéao) do gas
oxigénio em agua e a absorcdo do praguicida diclorodifeniltricloroetano (DDT)
num solvente organico.

A adsorcdo é o processo pelo qual ions ou moléculas (adsorvato)
apresentam em uma fase (liquida, sdlida e gasosa) a tendéncia de se
condensar e se concentrar na superficie de uma outra fase (BARROS et al.,
2004). H& dois tipos gerais de adsorcao: fisica e quimica. A adsor¢éo fisica
(fisissorcao) € relativamente ndo especifica, haja vista ocorrer devido a acao de
pequenas forcas intermoleculares (por exemplo, interacdo de disperséo, ou
interacdo dipolo-dipolo) entre as moléculas, logo, a molécula do adsorvato ndo
esta presa a superficie do absorvente podendo se mover pelo material fixador
sendo, geralmente, reversivel (ATKINS, 1999). Por outro lado, adsorcao
quimica (quimissorcdo) € o resultado da formacdo de combinag¢des quimicas.
Normalmente, o ion metalico forma uma camada em cima da superficie do
adsorvente, e as moléculas ndo sdo consideradas livres para mover de um
local da superficie para outro (BARROS et al., 2004; ATKINS, 1999). Quando a
superficie é coberta por uma capa monomolecular, a capacidade do absorvente
€ essencialmente eficiente (SAWYER et al., 1994; VALDMAN e LEITE, 2000).
A sorcdo dos metais dissolvidos baseada na atividade quimica da biomassa
microbiana ou de residuo vegetal morto, conhecido como biossorcéo, fornece o
fundamento para uma nova tecnologia na remocgado e recuperacao desses
metais (BARROS Jr. et al., 2001).

A biomassa microbiana inativa e/ou morta pode servir como uma base
para o0 desenvolvimento de materiais biossorventes potentes para a
concentracdo e recuperacdo de metais pesados, que estes possam ser
regenerados, reutilizados, seletivos, eficientes, baratos e competitivos com
produtos comerciais (VOLESKY, 1989). Dentre estes biossorventes o lodo de
esgoto sanitario € um sedimento formado a partir do tratamento de esgotos
urbanos, sendo constituido de sais minerais, compostos organicos e
inorganicos. Segundo ARICAN et al. (2002), a forte atracdo dos metais por este

substrato ocorre devido a formacdo de acidos humicos oriundos da matéria
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organica. Essas substancias sédo ricas em grupos funcionais com cargas
negativas, tais como acidos carboxilicos, hidroxilas fendlicas e alcodlicas, que
sdo os sitios de biossor¢cdo dos metais em solugao.

Dentro deste contexto o presente trabalho realizou investigacdes das
interacbes de metais pesados com 0s compostos quimicos presentes na
superficie de biossélidos, buscando contribuir na compreensao dos
mecanismos de ligacdo desses metais, ja que na literatura cientifica existem
poucas pesquisas referentes a formacao de ligacbes quimicas desses metais

com as superficies dos biossorventes presentes no meio ambiente.

1.1. Adsorventes

A descoberta e o desenvolvimento do fendmeno da sor¢cdo vém
proporcionando uma nova base tecnoldgica, direcionada para a remocao de
espécies metalicas presentes no meio ambiente na forma de solucdes
aquosas, material sélido e em algumas situacbes em estado gasoso. Em
alguns casos, este processo pode ser altamente especifico para um
determinado metal que se quer recuperar de um efluente, por exemplo, 0 uso
da alga marinha “Sargassum natans” pode atuar como adsorvente seletivo do
ion ouro. A descoberta desta especificidade da sorcdo realca o potencial
adsorvente que algumas substancias naturais apresentam na remocao de
metais presentes no meio ambiente (VOLESKY, 1989).

O estudo da sorgcdo tem levado ao desenvolvimento de novas
metodologias e na adaptacéo de tarefas especificas de certos adsorventes na
remocao e recuperacdo de metais segundo esfor¢cos extensos de estudos
cientificos de diversos paises (KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998). Um dos
principais desafios da sor¢céo est4 na compreensdao interdisciplinar da utilizacédo
de adsorventes na retencdo de metais que envolvem todo o campo das
ciéncias exatas e bioldgicas (fisica, quimica, biologia, engenharia, etc.) devido
a complexidade dos mecanismos envolvidos.

No processo de captura dos metais, as propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas do adsorvente influenciam na eficiéncia de remocdo das espécies
metalicas que podem ser sorvidas por um determinado adsorvente (BARROS
et al., 2005a).
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O desenvolvimento tecnoldgico, sobretudo na industria de eletro-
eletrdnico e espacial, tem levado a utilizacdo de novos materiais, que
geralmente, utiliza-se de metais que possuem um alto valor agregado,
manufaturamento laborioso e algumas vezes muito raro, tornando a reciclagem
desses metais um atrativo que em paises desenvolvidos € uma realidade
palpavel (KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998).

As espécies metélicas apesar de serem parte integrante natural do meio
ambiente, quando presentes em concentracdes elevadas representam riscos a
saude. A sua toxicidade depende da concentracdo permissivel pelos seres
Vivos, que é a maior quantidade incorporada por um organismo, sem que haja
danos as atividades metabdlicas e enziméaticas. A utilizacdo desses elementos
metalicos para diversas finalidades influencia toda a biodiversidade através da
mobilidade e transporte desses elementos pelo ar, solo, agua e alimentos
(LAWS, 1993).

Dentre os substratos de origem biolégica que podem ser usados como
adsorvente, pode-se citar o lodo de esgoto sanitario constituido por
microrganismos (bactérias, microalgas e fungos) e de compostos quimicos
inorganicos e organicos (fosforideos, sulfurideos, bases nitrogenadas,
carboxilicos, grupos hidroxilicos, etc.). A maior capacidade de interacao entre
os ions metélicos e o lodo de esgoto durante o processo de biossor¢ao ocorre
devido a presenca diversificada de compostos organicos e inorganicos, e pela
acdo catalitica dos microrganismos na promogdo de reagdes entre o0
adsorvente e o adsorvato' (BARROS et al., 2004; ARICAN et al., 2002;
ECCLES, 1995; SCHENIEDER, 1995).

1.2. Metais e 0 meio ambiente

Os metais estao presentes no meio ambiente, e a maioria é essencial as
plantas, aos animais e ao homem. Em condi¢cBes naturais, as principais fontes
desses elementos sdo as rochas e os sedimentos. Fontes antropogénicas,
incluindo  emissbes industriais, efluentes, biossdlido, fertilizantes,
condicionadores de solo e pesticidas, podem contribuir no aumento da

concentracdo de metais no meio ambiente. Na realidade, existe uma

! Adsorvato — fon metalicos
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dificuldade em diferenciar o aumento nos niveis de metais no meio ambiente
devido as fontes naturais e/ou antropogénicas (SILVEIRA, 2002).

Os metais estdo presentes na fase solida e em solugdo na biosfera
como ions-livres ou adsorvidos pelos substratos. A concentracdo de metais
pesados no meio ambiente é resultado da combinacdo de interacbes das
atividades humanas e agricolas. Doze metais sdo considerados essenciais
para o homem: sodio (Na), magnésio (Mg), potassio (K), célcio (Ca), cromo
(Cr), manganés (Mn), ferro (Fe), cobalto (Co), cobre (Cu), zinco (Zn), selénio
(Se) e molibdénio (Mo). Com relacdo aos elementos nao-essenciais, mercurio
(Hg), chumbo (Pb), cadmio (Cd) e arsénio (As) sao téxicos ao ser humano, que
na maioria das vezes sdo responsaveis pelos problemas de saude devido a
poluicdo do meio ambiente, quando em concentracfes acima das permissiveis
(BERGLUND et al., 1984; TOMA, 1985).

A capacidade dos adsorventes em reter e fornecer metais é uma
importante caracteristica que pode ser usada para prever o impacto ambiental
desses residuos quando contaminados com metais toxicos. Por exemplo,
metais podem estar presentes no solo na forma de sais sélidos, tal como os
biossdlidos, possuindo a tendéncia de entrar em equilibrio com este sistema.
Esse equilibrio € controlado pela velocidade de dissolugdo do composto
metalico (Figura 1.1), que determina a capacidade de reagdo entre o metal e 0s

compostos presentes no solo.

: Dissolugado/Precipitagao )

FARE DA % FASE LiQUIDA

o % %
Cristalizagdo . — «— | Reagdes de Acido-Base
. o d — | Transferéncia de Massa | —

ormagao de grupos :
tinclonals Formacdo de Complexos

” ; . Troca I6nica Reagdes Oxi-reducao

Reagdes Oxi-redugao :' Adsorgao/Dessorgao : : ’

Figura 1.1. Tipos de interacédo e de reacles entre as fases sdlida e liquida da

biosfera.
Fonte: Adaptada de MATTIGOD e PAGE, 1983.
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Para avaliar o possivel risco da presenca dos metais no meio ambiente,
€ necessario conhecer a mobilidade e a biodisponibilidade dos metais no
biossélidos. A solubilidade dos metais é controlada por reacdes de
adsorcao/dessorcao, precipitacdo/dissolucdo e complexacao. Essas interacdes
influenciam a particdo de metais nas fases liquida e solida da biosfera e sao
responsaveis pela mobilidade e biodisponibilidade dos metais na natureza
(SILVEIRA, 2002).

A quantidade total de metais no meio ambiente é distribuida em
diferentes fracbes. Os metais podem estar presentes como ions-livres e
complexos organo-minerais solUveis ou adsorvidos as particulas sélidas. O
movimento dos metais em solos contaminados com biossoélidos depende da
composicao desse residuo e as fracdes solavel e trocavel sdo as mais
importantes em relacdo a poluicdo de lencol freatico e a nutricdo de plantas
(SASTRE et al., 2001). Por exemplo, biossolidos com elevada concentracédo de
oxidos de ferro, podem apresentar menores riscos de contaminagdo do meio
ambiente por metais pesados, devido a capacidade de retencdo de metais
exibida por esses componentes. Também, pode-se observar a remocao dos
metais em solos contaminados em curto tempo, devido, sobretudo, ao aumento
no teor de matéria organica no solo (KARAPANACIOTIS et al., 1991).

A troca de elementos entre a atmosfera, litosfera, e hidrosfera (Figura
1.2) é um ponto essencial para a existéncia da biosfera. Logo, o estudo da
disponibilidade de certos elementos, decorrente ndo apenas da sua
abundéancia atual, mas também da forma em que se encontra e como Ss&o
assimilados pelos sistemas inorganicos e organicos dentro do ciclo dos metais
no meio ambiente (TOMA, 1985).

Os elementos metalicos, assim como os ions haletos, fosfatos, sulfatos e
nitratos, sado fornecidos a biosfera continuamente pela hidrosfera e litosfera.
Mecanismos desenvolvidos de incorporacdo permitem a acumulacdo seletiva
desses ions ou moléculas nos seres vivos, distribuindo-os segundo um padréo

incrivelmente complexo pelas diversas partes do organismo (HUGHES, 1975).
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o MOH
Organismos| % on ¢ M-Hum
i > Metilico . M-EDTA
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Metal sobre Frocipliagho : -
Particulas Infiltracdo

Infiltragdo

Sedimentagao

oesuadsnsay

Sedimento

Figura 1.2. Representacdo esquematica de interacdes e transporte admitidos

para os ions metalicos no meio ambiente.
Fonte: Adaptada EGGLESTON et al., 1992

O papel dos elementos metalicos, assim como 0s mecanismos de
extracao, transporte e incorporacdo biologica estdo diretamente relacionados
com sua hatureza quimica. Refletem em primeiro plano, propriedades que tem
origem na configuragdo eletrbnica e espacial, influenciando a afinidade por
outros coordenantes e do comportamento redox (HUGHES, 1975).

Os elementos metalicos nunca se encontram livres na natureza. O
ambiente quimico que os cerca é constituido pelos ligantes (L) que definem a
esfera interna de coordenag&o, como mostrado na Figura 1.3.

Nessa esfera, os ligantes representados por ions ou moléculas que
podem ser do préprio solvente, interagem diretamente com o ion metalico
central e se orientam em funcéo de requisitos eletrénicos e estruturais. A esfera
mais externa (delimitada pela linha tracejada) é menos orientada. A
predominéncia das moléculas do solvente ocorre por meio de forgas dipolares
de pontes de hidrogénio com a primeira esfera de coordenacdo. A medida que
a distancia do nucleo coordenativo aumenta o grau de ordem diminui das
moléculas do solvente (LEE, 1999; SHRIVER e ATKINS, 2003; TOMA, 1985).
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Ars 8 N

: N
I | :
\S 2y

el D

Figura 1.3. Esfera interna (linha cheia) e externa (tracejada) de coordenacéo.
Fonte: TOMA, 1985.

Tradicionalmente, o ion metalico € considerado um receptor de pares de
elétrons, ou acido de Lewis, ao passo que o ligante € tido como doador de
pares eletrénicos, ou base de Lewis. Contudo, a interacdo metal-ligante pode
envolver uma dualidade de comportamento nos casos em que ocorrem
retrodoacdo. Esse fato é caracteristico de sistemas que apresentam orbitais
“t”, nos quais o metal ao receber elétrons o do ligante, transfere
simultaneamente elétrons n© para esse mesmo ligante, sendo este
comportamento observado, principalmente, em ambientes aquosos. As
ligacbes covalentes sdo, portanto controladas pelos chamados orbitais de
fronteira, representados pelos orbitais preenchidos de energia mais alta (no
doador) e pelos orbitais vazios de menor energia (no receptor) (SHRIVER e
ATKINS, 2003; TOMA, 1985).

Os ions metalicos ocupam os sitios ativos dos sistemas metabdlicos,
enzimaticos e estruturais da biosfera por meio da formacdo de ligacdes
covalentes com 0S compostos organicos e inorganicos presentes no meio
ambiente. Essas interacdes sdo de natureza dindmica e podem envolver varias
etapas de substituicdo do ion metélico, provocando a mobilidade do mesmo
(LAWS, 1993).

Em solugdo, as moléculas do solvente na primeira esfera de
coordenacao estdo em equilibrio dinAmico com o meio exterior. O tempo de
permanéncia do solvente coordenado varia de ion para ion. A labilidade
(rapidez de substituicdo) ou inércia (lentiddo de substituicdo) de um ion
expressa o comportamento cinético da troca dos ligantes em solugdo
(HUGHES, 1975).

Estudo da Formacéo de Complexos Pelo Processo de Biossorgao



Introducéo Barros, A. J. M. 10

Dentro deste comportamento de troca de ligantes todos os metais,
inclusive os ndo-essenciais, podem tornar-se potencialmente toxicos aos seres
vivos em concentragbes acima das assimilaveis pela biodiversidade. Por
exemplo, na Tabela 1.1 sao listados as concentracfes maximas permissiveis e

suportaveis pelos seres humanos para alguns metais (LAWS, 1993).

Tabela 1.1. Concentra¢cdes méaximas permissiveis e suportaveis pelos seres

humanos para alguns metais.

Concentragdo maxima permissivel

Elemento Quimico Simbolo

mg.m-3 pmoles.m-3
Mercurio Hg 0,144 0,720
Chumbo Pb 5,000 24,000
Cadmio Cd 10,000 89,000
Selénio Se 10,000 127,000
Télio Tl 13,000 64,000
Niquel Ni 13,400 228,000
Prata Ag 50,000 464,000
Magnésio Mg 50,000 2057,000
Cromo Cr 50,000 962,000
Ferro Fe 300,000 5372,000
Bério Ba 1000,000 7282,000

Fonte: EPA, 1987

Apesar da alta variacdo das concentracfes permissiveis para os metais
listados acima, existe uma similaridade bem definida na toxicologia de alguns
metais. Por exemplo, metais como mercurio, chumbo e cadmio apresentam
maiores efeitos toxicos ao reagirem com moléculas de aminoéacidos, na qual
esta combinacdo interfere nos processos enzimaticos resultando no
rompimento da estrutura celular (HUGHES, 1975). Comumente, estes metais
sdo denominados “metais pesados”.

A terminologia “metal pesado” emprega-se indistintamente para todos os
metais que estejam presentes no meio ambiente, e que causem danos ao
mesmo. Por definicdo, metal pesado é todo aquele elemento quimico que

apresente uma a massa especifica maior que 5,0 g.cm™ (Tabela 1.2). As
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primeiras investigacfes a respeito dos metais que se comportavam como
bioacumuladores e de alguma forma eram toxicos a biosfera, levou a
extrapolacdo deste conceito a todos o0s outros elementos quimicos
considerados contaminantes do meio ambiente (DUARTE, 2003; BAIRD,
1999).

Tabela 1.2. Massa especifica de alguns metais pesados importantes e outros

elementos.
Substancia Massa especifica (g.cm3)
Hg 13,5
Pb 11,3
Cd 8,7
As 58
Al 2,7
Mg 17
Li 0,5

Fonte: Adaptada de BAIRD, 1999.

Os metais pesados nas suas formas de elementos livres condensados
ndo sdo particularmente toxicos. Porém as formas catidnicas e ligadas as
cadeias curtas de atomos de carbono apresentam toxicidade consideravel
quando ultrapassam os limites permissiveis. Do ponto de vista bioquimico, o
mecanismo de acao toxica deriva da forte afinidade dos cétions pelo enxofre.
Assim, os grupos sulfidrila, (-SH), presentes nas enzimas que controlam a
velocidade de reacbes metabdlicas de seres vivos, ao se ligarem aos cations
de metais pesados afetam a acdo da enzima como um todo (BAIRD, 1999;
LAWS, 1993).

Em consequéncia, a saude do organismo é afetada de maneira
desfavoravel (BAIRD, 1999). A toxicidade dos metais pesados depende em
grande parte da forma quimica do elemento, isto €, de sua especiacao.

Vérios estudos ambientais indicam que o homem tornou-se o mais
importante fator no ciclo biogeoquimico dos metais pesados (SODRE et al.,
2001). O solo € um componente muito especifico da biosfera, pois, além de ser

um depdsito geoquimico de metais contaminantes, controlam também o
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transporte destas substancias para a atmosfera, a hidrosfera e a biota. A
presenca destes contaminantes no meio ambiente possibilita a bioacumulacéo
e a biomagnificacdo na cadeia alimentar, proporcionando distlrbios nos
processos metabdlicos dos seres vivos (SCHNEIDER, 1995).

Existe um grande interesse na especia¢ao, quanto a biodisponibilidade e
na toxicidade, bem como o papel das espécies quimicas nos fenébmenos de
transporte que depende das propriedades quimicas de cada substancia e da
afinidade por certos metais. Muitas substancias existem em alimentos sob
forma ndo disponivel para muitas espécies da natureza, sendo o mesmo valido
para elementos metélicos essenciais como Fe, Zn, Co e Cr. No caso de metais
toxicos, geralmente, considera-se o ion metélico livre hidratado como a forma
mais toxica. Metais fortemente complexados ou associados as particulas

coloidais, sdo menos toxicos (BAIRD, 1999).

1.3. Impactos ambientais causados pelos metais pesados

Em condi¢cdes naturais, o rastreamento da mobilidade dos elementos
metdlicos pode ser feito de duas maneiras. A primeira mobilidade é
denominada “hipogene” que ocorre em ambientes naturais primarios,
recorrendo a distribuicdo dos elementos pelo processo de cristalizacdo do
magma e pela decomposi¢do das formacdes rochosas. A segunda mobilidade
dos elementos é a “supergene”, que abrange a diferenciagdo da composi¢ao
dos solos e das variagOes das condicbes ambientais (VOLESKY, 1989; LAWS,
1993). E interessante notar que um parametro fisico-quimico basico como o pH
tem um papel extremamente importante na mobilidade de alguns elementos
metalicos, particularmente, o grupo formado pelo cobalto, cobre, mercurio,
niquel, prata e uranio cuja movimentacdo esta relacionada com a sua
solubilidade em agua. Podendo outras caracteristicas influenciar na mobilidade
dos metais, por exemplo, o grupo formado pelo molibdénio, selénio, uréanio e
vanadio apresentam maior mobilidade em ambientes com fortes condicbes
oxidativas (VOLESKY, 1989).

As fontes de poluicdo artificial podem criar condicbes sazonais de
elevada presenca de metais, que podem causar efeitos danosos em animais e

humanos.
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A exploracdo humana dos recursos minerais e a atividade tecnolégica
tém levado a extracdo, remocéao e dispersdo dos elementos quimicos no meio
ambiente a niveis que podem ser considerados como a terceira mobilidade,
particularmente, dos elementos metalicos (TOMA, 1985). Apesar, de muitos
metais exercerem um papel essencial no metabolismo dos organismos Vvivos,
tanto na nutricdo como no aspecto fisiolégico, a abundancia dos elementos
metdlicos essenciais e particularmente, pelas suas substituicbes por elementos
nao essenciais (tais como cadmio, niquel, prata, etc.), podem causar sintomas
de desordem das func¢des celulares, metabdlicas e eventualmente a morte. Os
seres humanos podem ingerir estes elementos tragos (ou ndo essenciais) na
comida e agua, ja que existe uma ligacao indispensavel na cadeia alimentar da
vida vegetal e da vida animal (BAIRD, 1999).

Os metais pesados reduzem a capacidade autodepurativa das aguas,
devido a acdo toxica exercidas por estes elementos em concentracdes
elevadas sobre 0s microrganismos responsaveis por essa regeneracao
(BRANCO, 1986). Altas concentracbes de oxigénio na agua nem sempre
significa um indicio de condicbes aerdbias saudaveis, pode indicar também um
envenenamento com metais pesados devido a formacdo de 6xidos metalicos
(FELLENBERG, 1980).

Existem varios metais que atingiram concentracdes elevadas no meio
ambiente devido ao aumento de descargas de uma variedade de efluentes
industriais e sdo causadores de inimeros problemas de saude ou pelo menos
de desequilibrios ambientais de algumas regiées (Tabela 1.3). A intoxicacao
por cada metal pode provocar um conjunto especifico de sintomas e um quadro
clinico préprio (FELLENBERG 1980).

1.4. Processo de adsorgao

Adsorcdo pode ser definida como o acumulo de uma substancia ou
material na interface entre uma superficie solida e uma solucdo, sendo um dos
processos quimicos mais importantes no controle da biodisponibilidade e do
comportamento de metais em substratos (ALLOWAY, 1990; SPARKS, 1995). A

adsorcdo € um importante processo que controla a atividade de metais
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pesados ndo apenas em adsorventes, mas também em corpos de aguas e nos
solos (McBRIDE et al., 1997; SAIAM e HELMKE, 1998).

Tabela 1.3. Relacdo das emissdes de poluentes metélicos pesados por

diversos ramos industriais.

Metal Pesado
Cd Cr Cu Hg Pb N Sn Zn
X X

Ramo Industrial

Papel

Petroquimica X
Industria de Cloro e KOH (eletrolitica) X
Fertilizantes X

Refinarias de petrdleo

< <X X X X

Usinas siderurgicas

< X X X X X X

IndUstrias de metais ndo-ferrosos

<X X X X X X X X

<X X X X X
>

Veiculos automotores e avides X
Vidro, cimento, ceramica

Industria de couros

X X X X X X X X X X X

Usinas termoelétricas

Fonte: CLARISSE et al., 1999.

Como resultado da adsorgéo, os metais sédo removidos da solucéo e
retidos na superficie dos adsorventes. Os grupos de superficie que complexam
metais incluem grupos hidratados, nas superficies dos 6xidos e dos minerais,
além dos grupos carboxilicos e fendlicos, na superficie da matéria organica
(SPOSITO, 1983).

Varios mecanismos estdo envolvidos na adsorcdo de metais pela
superficie, incluindo forcas fisicas (complexos de esfera externa) e quimicas
(complexos de esfera interna) (SPARKS, 1995). A natureza das interacoes e 0

mecanismo de adsor¢éo podem ser diferentes, tais como (FILEP, 1999):
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a) Van der Waals
b) Ligacdes de Hidrogénio Adsorcao molecular (fisissorgéo)
c) Interacao ion - dipolo

d) Forgas eletrostaticas Troca idnica

e) Ligacdes covalente e outros
tipos de ligacdes quimicas

} Adsor¢ao quimica (quimissorcao)

O tipo de interacéo que ir4 predominar na adsor¢cdo dos metais depende
de diversos fatores, dentre eles da quantidade e do tipo de sitios associados
com a fase sélida do adsorvente, da concentracdo do metal e dos ligantes
capazes de formar complexos organo-minerais, do pH, da condutividade
elétrica e do potencial redox do substrato. Entretanto, em geral, é dificil
distinguir experimentalmente as forcas envolvidas na reacdo de sorcdo de
metais (KIEKENS, 1983; HUGHES, 1975).

A energia livre da reacdo de sor¢cdo na superficie dos adsorventes pode

ser descrita como estar demonstrada na Equacéo (1.1) (JI e LI, 1997):
AGadsorc;éo: AG(:oulomb + AG‘quimica + AGreagao (1-1)

em que: AGcouomb € a energia livre das interagfes eletrostaticas; AGguimica € @
energia livre referente a adsor¢do quimica ou especifica; AGieacao €Sta
relacionada ao tamanho e polaridade dos ions adsorvidos e da estrutura das

moléculas adjacente a superficie absorvente.

A variacdo na AGcuomp € devida exclusivamente a carga elétrica dos
jons. Quanto a AGquimica, @s forgas de ligagdo sdo determinadas pela natureza
do adsorvente e pela espécie idnica. Se AGquimica € €levada, ions com mesma
carga da superficie podem ser adsorvidos, uma vez que a energia dessa
interacdo pode superar os mecanismos de repulséo eletrostatica (JI e LI, 1997).

O valor da energia livre da reacdo de adsorcdo de metais pode servir
como medida da extensado ou da for¢a que guia esse equilibrio e se a mesma é

bY

espontanea, num sistema fechado a temperatura e pressdo constantes
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(SINGH, 1971). Por exemplo, SILVEIRA et al. (1999) observaram que a energia
livre da adsor¢éo de Cu em solos era espontéanea e seu valor mais elevado
ocorreram quando o metal estava em concentragbes menores, sugerindo maior
afinidade do Cu pelos sitios adsortivos. A medida que as doses de Cu foram

elevadas, a energia livre de adsorcdo do metal foi menor.

1.4.1. Fisissorcao (adsorcao molecular ou nédo-especifica)

Os ions em solucédo, tais como os metais pesados, estdo em equilibrio
com o0s outros ions competidores que promovem o balango de cargas na
superficie do adsorvente. De acordo com o principio da eletroneutralidade, a
adsorcdo nao-especifica de metais, também conhecida como adsorcéo
eletrostatica, deve ser precedida da dessorcdo de quantidades
estequiométricas de ions competidores presentes na superficie, para que
exista a adsorcdo dos metais pesados pelo adsorvente (JI e LI, 1997). Nesse
tipo de adsorcao, os metais sao adsorvidos por forcas eletrostaticas, resultando
a formacdo de complexos de esfera externa (SPARKS, 1995). Considera-se
gue esse processo € reversivel, controlado por difusédo, estequiométrico e que
exista alguma seletividade ou preferéncia dos ions pela superficie adsorvente,
dependendo da sua valéncia e grau de hidratacdo. Tantos os adsorventes
organicos como os inorganicos, estao envolvidos na adsorcdo nao-especifica.

Dentre outros fatores, a carga superficial do adsorvente, o pH, a
concentracdo de ions e os anions acompanhantes podem afetar a adsor¢cao
ndo-especifica. Para cétions metalicos, a adsor¢cdo depende da densidade de
cargas negativas na superficie dos adsorventes e ndo, necessariamente, do
balanco de cargas do sistema (JI e LI, 1997). SILVEIRA et al. (2002)
observaram em seus estudos utilizando como adsorvente solos ricos em éxidos
metdlicos, e que apresentaram a capacidade de adsorver de 65-67% do Cu,
onde essa reacao foi favorecida pela reducdo da concentracdo dos oxidos de
ferro. Estes pesquisadores concluiram que a eliminacdo dos oOxidos de ferro
das amostras reduziu a quantidade de cargas positivas na superficie do
adsorvente e, consequentemente, diminuiu as forgas de repulséo entre o metal

e a superficie favorecendo a adsorcéo de Cu.
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O pH do sistema pode afetar a espécie quimica do metal em solucao e,
em adicdo, alterar a quantidade de cargas na superficie do adsorvente com
carga variavel. O efeito do anion acompanhante em solucao € mais evidente,
novamente, num substrato com cargas variaveis, uma vez que 0S anions
podem alterar a forca ibnica e as propriedades da superficie, ou ainda, podem
formar pares-ibnicos com os metais.

A afinidade da superficie em adsorver cétions aumenta com a valéncia
dos mesmos. Para cations com diferentes valéncias, a afinidade, em geral,
segue a ordem M*< M?*< M**. Para cétions de mesma valéncia, a afinidade na

adsorcao é determinada, principalmente, pelo raio ibnico (JI e LI, 1997).

1.4.2. Quimissorcao (adsorcédo quimica ou especifica)

A adsorcdo de metais ndo pode ser explicada simplesmente devido as
forcas eletrostaticas, especialmente em adsorventes nos quais 0s compostos
quimicos apresentem um forte carater ligante com os ions metalicos. Os metais
entdo se combinam com 0S grupos anidnicos presentes na superficie dos
adsorventes, resultando a formacdo de complexos de superficie (TOMA, 1985).

A adsorc¢éo especifica, ou adsorcado quimica, de metais por adsorvente
resulta da formacéo de moléculas estaveis, com elevada energia de ligacéo, e
tem como consequéncia a formacdo dos chamados complexos de esfera
interna (SPARKS, 1995). Nesse tipo de ligacdo, estdo envolvidas forgas
especificas, e a adsor¢cao depende da natureza dos cétions e das propriedades
da superficie do adsorvente.

Esse mecanismo é, muitas vezes, irreversivel, mais lento do que a
formacdo de complexos de esfera externa e € pouco afetado pela forca ibnica
da solucdo (SPARKS, 1995). Com o tempo, a tendéncia € que metais
adsorvidos especificamente na superficie dos adsorvente difundam para o
interior das particulas, dificultando posterior dessor¢cdo (BARROW, 1985).

Os oOxidos de Al, Fe e Mn e a matéria organica sdo 0s principais
constituintes dos adsorventes envolvidos nesse tipo de adsorgéo. Os minerais
silicatados podem ter a habilidade de adsorver especificamente metais

pesados, demonstrando que podem apresentar propriedades similares as dos
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grupos hidroxilicos das superficies de adsorventes (KABATA-PENDIAS e
PENDIAS, 1987).

Dentre as espécies de cétions que podem ser adsorvidas
especificamente, estdo os metais pesados, tais como, Cu, Zn, Co e Cd. A
adsorcéo especifica ocorre porque 0s metais pesados e 0s ions metalicos dos
grupos IB e IIB que apresentam elevada quantidade de cargas elétricas no seu
ndacleo atbmico, pequeno tamanho id6nico e elevada polaridade (YU et al.,
1997). Além disso, os metais pesados apresentam maior habilidade em
modificar as suas caracteristicas quando comparado aos metais alcalinos e
alcalinos terrosos. Finalmente, os metais pesados existem na forma de cations
hidratados, tal como MOH", o que contribui para a redugdo na quantidade
média de carga elétrica por ion e, consequentemente, na reducao da "barreira”
que deve ser sobreposta quando os ions se aproximam da superficie dos
adsorventes, facilitando entdo a interacdo entre os ions e a superficie dos
substratos (YU et al., 1997).

Na adsorcao especifica ndo ocorre a dessorcédo de ions competidores e
as propriedades da superficie de cargas do adsorvente podem ser modificadas,

conforme esta apresentada na Equacgao (1.2).

—Fe—OH +[M (H,0),]** - -Fe—O[M (H,0).]" + H,0" 1.2)
M = metal

A adsorcdo especifica de metais pesados ndo atua nas reacfes de
trocas de cétions, mas € um importante fator no controle da concentracéo,
biodisponibilidade e toxicidade de metais no meio ambiente (SILVEIRA et al.,
2002).

1.4.3 Fatores que afetam a adsorcao de metais

Os adsorventes inorganicos e organicos podem adsorver metais em
diferentes intensidades. A matéria organica, os 6xi-hidroxidos e os minerais séo
0s principais componentes dos adsorventes que influenciam as reacdes de
sorcao (BARRY et al.,, 1995). Mesmo se esses componentes ndo possuam
concentracbes elevadas nos biossolidos, eles podem estar dispersos nas
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superficies dos adsorventes, influenciando consideravelmente as reacdes de
adsorcdo. Em substratos que receberam altas doses de metais, o complexo
formado entre metal-superficie pode estar distribuido ao acaso na superficie
das particulas ou estar concentrado em agregados (MARTINEZ e McBRIDE,
1998). Céations metdlicos tais como Cd®*, Cu®*, Pb** e Zn*, em condicBes
experimentais especificas, podem ser inseridos nas estruturas dos oxidos, quer
seja pela formacao de agregados com os 6xidos pela segregacao no interior ou
na superficie do 6xido (MARTINEZ e McBRIDE, 1998). Além desses fatores, o
pH, a capacidade de troca catibnica e o potencial redox podem controlar a
mobilidade de metais no adsorvente (LOMBI e GERZABEK, 1998). Por
exemplo, o pH do adsorvente é um importante fator para maioria dos metais
pesados, uma vez que a disponibilidade dos mesmos é relativamente baixa em
valores de pH ao redor de 6,5 a 7. Com excecao do Mo, Se e As, a mobilidade
de elementos tragos € reduzida com o aumento do pH, devido a precipitagdo
de formas insolUveis como hidréxidos, carbonatos e complexos organicos
(KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1987).

A capacidade de troca de cétions (CTC) estad relacionada com a
capacidade do substrato em adsorver metais. Quanto maior a CTC, mais sitios
de adsorcdo estardo disponiveis na superficie do adsorvente para adsorver
metais. Assim, amostras de superficie e da subsuperficie de um mesmo
adsorvente podem exibir diferentes capacidades de adsorcdo de metais, uma
vez que esse comportamento estd relacionado com as propriedades dos
adsorventes e do elemento quimico especifico (BARRY et al., 1995). Porém, a
CTC do adsorvente € influenciada pelo pH da solucdo. Com o aumento do pH,
a superficie de cargas negativas € aumentada, favorecendo a atracéo
eletrostéatica entre o adsorvente e o metal (SPOSITO, 1989).

A menos que existam ligantes na solugéo capazes de competir com o
metal pela superficie dos grupos funcionais, o0 aumento no pH resulta em maior
quantidade de metal adsorvido. No caso do Cu, por exemplo, esse metal tem a
adsorcéo descrita por uma curva com elevado coeficiente angular no inicio da
curva isoterma, denotando alta afinidade do adsorvente pelo adsorvato
(SILVEIRA et al., 2002; SPOSITO, 1989).

Estudo da Formacéo de Complexos Pelo Processo de Biossorgao



Introducéo Barros, A. J. M. 20

A presenca de alguns cations pode afetar a adsorcdo de metais pelo
adsorvente. Por exemplo, Ca?* compete efetivamente com metais pesados por
sitios de adsorcdo, e essa competicao parece ser maior para Zn e Cd, do que
para Cu e Pb (KIEKENS, 1983). Este fendbmeno ocorre porque o0 Zn e o Cd sdo
retidos nos adsorventes por forcas eletrostaticas, enquanto o Cu e o Pb sédo
capazes de formar complexos com a matéria organica e com 6xidos metélicos
(por exemplo, Fe, Al e Mn). Em soluc¢des diluidas, a adsor¢cdo de ions de maior
valéncia é favorecida em relacdo aos ions de menor valéncia (FILEP, 1999).

A presenca de ligantes organicos e inorganicos na solucao formada pelo
sistema do metal-adsorvente pode afetar a adsor¢do de elementos tragos.
Esse efeito pode ser classificado em quatro categorias gerais (SPOSITO,
1983):

I. O ligante tem alta afinidade pelo metal e ambos formam um
complexo soluvel com alta afinidade pelo adsorvente;

i. o ligante tem alta afinidade pelo adsorvente, é adsorvido, e o

complexo ligante-adsorvente tem alta afinidade pelo metal,

iii. o ligante tem alta afinidade pelo metal e ambos formam um

complexo soluvel com baixa afinidade pelo adsorvente;

iv. o ligante tem alta afinidade pelo adsorvente, € adsorvido, e 0
complexo ligante-adsorvente tem baixa afinidade pelo metal.

O potencial redox do adsorvente pode influenciar a solubilidade de
metais pesados. Quando rea¢des de oxidacdo estdo envolvidas, a solubilidade
dos metais aumenta com a reducdo do pH. Porém, em condi¢des de reducéo,
a solubilidade de Zn, Cu, Cd e Pb pode ser maior em pH fortemente alcalino,
devido a formacdo de complexos organo-minerais estaveis. Por outro lado, na
faixa de pH entre 4-6, a solubilidade dos metais pesados é menor devido a
formacao de complexos organo-minerais insoltveis (KIEKENS, 1983).
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1.4.4 Oxidos metalicos

Dentre os diversos tipos de compostos oxigenados de origem inorganica
presentes na superficie da maioria dos adsorventes, os que tém maior
influéncia no processo de adsorcdo dos metais sdo os oxidos de silicio (Si),
tithnio (Ti), aluminio (Al), ferro (Fe) e manganés (Mn). Estes 6Oxidos estdo
presentes nos solos em diversos tipos de minerais e com diferentes graus de
cristalinidade, ou ainda, podem estar recobrindo particulas de adsorventes e/ou
formando concrec¢des ou nédulos (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1987).

Os Oxidos de Fe e Mn apresentam elevada capacidade adsortiva de
elementos-trago e regulam a mobilidade e o transporte de ions em diversos
compartimentos do ecossistema (biota, solo, rios, lagos e oceanos)
(BENJAMIN e LECKIE, 1981; CORNELL e SCHWETMANN, 1996). Alguns
metais pesados, tais como o Cd, Cu e Zn podem estar presentes como
constituintes da estrutura dos Oxidos nos adsorventes (KABATA-PENDIAS e
PENDIAS, 1987; SINGH e GILKES, 1992).

Os oxidos metalicos apresentam grupos funcionais hidroxilicos na
superficie, altamente reativos (SPOSITO, 1989). A interacdo entre os metais e
os grupos funcionais de superficie pode ser intermediada pela formacédo de
complexos de esfera externa ou complexos de esfera interna. No primeiro
caso, ha presenca de pelo menos uma molécula de 4gua entre o ion metal e 0
grupo funcional e, em geral, estdo envolvidos mecanismos de ligacéo
eletrostatica, enquanto no segundo o ion metal e a superficie ligam-se
diretamente por meio de ligagbes covalentes, o que lhes garante maior
estabilidade em relacdo aos complexos de esfera externa (SPOSITO, 1989;
BENJAMIN e LECKIE, 1981; SCHWERTMANN, 1991).

Os Oxidos de Fe sdo constituintes importantes de varios sistemas
inorganicos, tanto nas formas cristalinas como as mal-cristalizadas s&o
capazes de reter metais pesados. Em geral, os 6xidos de Fe mal-cristalizados
correspondem a forma mais ativa do ponto de vista quimico (CHAO e ZHOU,
1983). BENJAMIN e LECKIE (1981), estudando a adsorc¢édo de Cd, Cu, Pb e Zn
em Oxidos de Fe amorfos sintetizados no laborat6rio, encontraram que a
adsorcdo desses metais era inicialmente rapida (uma hora), seguida de uma

segunda fase lenta, sugerindo a existéncia de diferentes mecanismos de
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adsorcéo. A adsorcdo de metais nos 0xidos é um processo que ocorre em dois
estagios, o primeiro mais rapido, corresponde a adsor¢ao nos sitios altamente
acessiveis na superficie do adsorvente, seguido por um segundo estagio, mais
lento, caracterizado pela modificacdo das caracteristicas da superficie, este
podendo perdurar por dias (MATTIGOD et al., 1981; ROSS, 1994).

A cinética de adsorcdo de cétions pelos O0xidos de Fe pode ser rpida,
especialmente se estd envolvida a formacédo de complexos de esfera externa,
reforcada pela existéncia de dois tipos de sitios de adsorcdo de metais nos
oxidos de Fe (CORNELL e SCHWERTMANN, 1996).

Os oOxidos de Mn nos adsorventes sdo quase invariavelmente
contaminados com sesquibdxidos, silicatos, outros constituintes e alguns metais
como o Co, Cu, Ni, Zn, Pb, Cr e V (GILKES e McKENZIE, 1988). Embora
varios minerais contenham este elemento como constituinte essencial, esse
mineral tém sua ocorréncia limitada, e a maior parte do Mn presente no meio
ambiente ocorre como substituicdo de outros elementos (GILKES e McKENZIE,
1988). Em geral, o Mn encontra-se associado com silicatos ferromagnesianos e
outros minerais contendo Fe.

Os oxidos de Mn podem participar de diversas reacbes no meio
ambiente, incluindo as reagBes de troca i6nica e adsorcdo especifica
(NORVELL, 1988). Diversos metais pesados podem ser encontrados em
concentracdes relativamente elevadas em concrecdes e nddulos ricos em Mn
(NORVELL, 1988). A adsorcdo de metais pelos O0xidos de Mn pode ocorrer
numa extensa faixa de pH.

Céations que apresentam dimensdes fisicas semelhantes ao Fe?* e Fe®*
ou Mn*" e Mn*', tais como Cu®, Zn**, Cd** e Pb**, séo retidos nos 6xidos com
diferentes graus de afinidade (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1987). Existe
uma correlagdo entre a afinidade dos 6xidos de Fe em reter os metais e a
primeira constante de hidrélise do metal em solugdo (CORNELL e
SCHWERTMANN, 1996). O aumento na habilidade do metal em formar
complexos favorece os mecanismos de adsorcdo especifica (ROSS, 1994).
Para SPOSITO (1989), a afinidade de um componente do substrato em
adsorver um ion-livre é favorecida com o aumento na tendéncia do cation em
formar complexos de esfera interna com o adsorvente. A adsorcdo especifica

de metais pesados nos 6xidos de Mn segue a ordem: Pb > Cu > Mn > Co > Zn
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> Ni (GILKES e McKENZIE, 1988). A afinidade da goethita em reter metais
pode ser descrita como: Cu > Pb > Zn > Cd > Co > Ni > Mn (CORNELL e
SCHWERTMANN, 1996).

Para a hematita, segue-se a mesma sequéncia, porém o Pb apresenta
como o metal adsorvido com maior intensidade, seguido do Cu (ROSS, 1994).
Os metais podem ser adsorvidos com diferentes graus de afinidade, isto
ocorrer devido a competicdo desses elementos pelos sitios de adsor¢do dos
oxidos, sobretudo quando todos os cations se encontram em baixas
concentracbes (BENJAMIN e LECKIE, 1981).

1.4.5 Matéria organica

A matéria organica € um componente importante na retencao de metais.
Associagbes organo-metalicas podem ocorrer tanto na fase sdlida, como na
fase liquida da superficie de absorventes (SILVEIRA et al., 2002).

Alguns metais, tais como o cobre, ao reagirem com o carbono organico
dissolvido (COD) forma ions complexos, aumentando os riscos de lixiviagado do
metal no meio ambiente (MOOLENAAR e BELTRAMI, 1998). Himus e outros
compostos organicos podem quelatar os metais e formar moléculas estaveis.
As fracbes humicas com baixo peso molecular sdo mais efetivas na
complexacdo de ions metdlicos, uma vez que esses compostos contém
elevadas concentracdes de grupos fendlico (Ph-OH) e carboxilico (-COOH).

As substancias humicas sdo separadas de acordo com a solubilidade.
Os acidos humicos (AH) séo soluveis apenas em meio alcalino, enquanto 0s
acidos fulvicos (AF) séo soluveis em meios alcalino e acido. Ambos, AH e AF
apresentam diferentes funcées no controle da absorcdo de metais pelo meio
ambiente. Geralmente, os complexos AF-metal sdo solluveis, enquanto os AH-
metal sdo insolaveis (McBRIDE, 1995).

Dependendo da solubilidade, o complexo metal-matéria organica pode
ser encontrado na fase liquida ou na fase solida. Complexos solluveis, em
geral, envolvem os AF, os quais ligam-se com 0s metais em uma larga faixa de
pH. Com o tempo, a tendéncia é que 0s niveis de material organico solivel e a
decomposicdo de compostos organicos diminuam, e os conteudos totais de

metais estalibizem-se em concentracdes baixas, reduzindo a biodisponibilidade
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dos mesmos (McBRIDE, 1995), ao mesmo tempo em que, paralelamente,
ocorrem a transformacdo na solugcdo do sistema de sor¢cdo de complexos
soluveis em insoltveis (SCHMIDT, 1997).

A estabilidade de complexos organicos € fortemente influenciada pela
variacdo no pH. Em geral, em baixos valores de pH, as maiorias dos metais
encontram-se na forma ibnica, porém com o aumento no pH ha tendéncia de
se formarem complexos com AH. Para os AF, a estabilidade dos complexos
aumenta na faixa de pH entre 3,5 a 5,0 (KIEKENS, 1983). Porém, a
estabilidade dos complexos AF-metal pode diminuir com o aumento na forca
idnica da solucdo. Embora seja dificil calcular a constante de estabilidade dos
complexos de AH e AF, algumas sugestdes tém sido desenvolvidas (Tabela
1.4).

Tabela 1.4. Ordem de estabilidade dos complexos em diferentes pHs.

Fracao pH Sequéncia de estabilidade

Acido Fulvico 3 Fe**>AP*>Cu”*>Ca**>zZn**>Mn**>Mg**
5 Cu¥~Ca?*>Zn?>Mn2">Mg?"

7 Cu?*>Ca?*~Zn**>Mn?*

8

Cu?>Ca*"'~zZn*>Mn?

APR*>Cu?">Ca?*>Mn?*>zn?

8 Cu?">Zn**~Mn**>Ca?

\‘

Acido HUmico

Fonte: Adaptada de FILEP, 1999

A influéncia do pH nas substancias humicas ocorre porque a maioria dos
grupos funcionais (carboxilicos, fenolico e amino) é dependente da faixa de pH
predominante em um sistema. Se o pH da solugdo muda, ocorre protonacao ou
desprotonacdo da superficie. Para o grupo carboxilico, a constante de
equilibrio da reacéo varia em torno de 10° — 10, enquanto para o fendlico esta
constante encontra-se entre 10° — 10"*° (FILEP, 1999). Logo, a capacidade de
ionizagdo € maior para o0 grupo carboxilico nos valores comumente
encontrados nos adsorventes.

A matéria organica pode formar complexos organo-minerais com metais

do tipo 2:1, esses complexos apresentam forte ligagdo por coordenacéo,
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alterando as caracteristicas dos adsorventes. A interacdo entre hidroxidos e
oxidos e a material organica também ocorre quando a superficie do mineral é

recoberta por um filme de hidroxidos metélicos (FILEP, 1999).

1.4.6. Equilibrio entre as fases sdlida e liquida

O conteudo total de metais pesados no substrato dos biossolidos pode
nao refletir diretamente a disponibilidade dos mesmos ao meio ambiente.
Elevadas concentracdes de metais nos biossolidos nem sempre refletem altos
teores na biosfera. Para alguns pesquisadores, a concentracao total de metais
pode ser o parametro mais Util para calcular o grau de acumulacdo de metais
no meio ambiente, porém a biodisponibilidade dos mesmos é bem
representada pela composicdo da solucéo oriunda do absorvente (MATTIGOD
e PAGE, 1983). Embora a solubilidade dos metais seja, inicialmente, reduzida
pelas reacdes de sorcdo, a longo prazo a solubilidade € controlada pelas
formas quimicas presentes, as quais também podem variar com o tempo
(MARTINEZ e McBRIDE, 1998). O conhecimento da distribuicio de metais e a
especiacdo sdo essenciais para o entendimento das interacfes quimicas
metal-absorvente (MATTIGOD e PAGE, 1983).

Em alguns substratos, a distribuicdo de metais depende de uma série de
caracteristicas dos adsorventes, sendo que o pH é, provavelmente, o fator mais
importante (OBRADOR et al., 1997). Em baixos valores de pH, as formas
"livres" dos metais séo favorecidas, enquanto em pHs elevados, ha a formacéo
de complexos com hidroxilas e carbonatos (SPOSITO, 1994).

LigacOes eletrostaticas e covalentes estdo envolvidas na formacao do
par ibnico. Para formar-se um par iénico, 0s ions com cargas opostas devem
aproximar-se a uma distancia mais proxima do que a distancia média em
condicbes normais. Essa distancia minima necessaria para formacédo do par

ibnico (rmin) pode ser calculada de acordo com a Equacéo (1.3) (FILEP, 1999):

(Zz)e

r. = 1.3
™ 8reky T (1.3)
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em que: Z; é a carga de um dado ion j; Z; & a carga do ion i adjacente ao ion j; e
€ a unidade de carga elétrica elementar; ¢ € a constante permissividade do

meio; kg € a constante de Boltzmann; T € a temperatura absoluta.

Por exemplo, em uma solucdo de ions envolvida na formacdo de
compostos do tipo 1:1, a 25 °C, a distancia minima necessaria para a formacéo
de um par idnico € de 0,357 nm, enquanto na formagdo de compostos do tipo
2:2 a distancia minima necesséaria é de, aproximadamente, 1,4 nm (FILEP,
1999). A forca idnica da solucdo afeta o tipo dos pares ibnicos formados. Em
solucBes concentradas, com eletrdlitos fortes, os ions podem formar pares
ibnicos mais facilmente do que em solugdes diluidas.

Carbonatos, fosfatos, molibdatos, OH e outros varios compostos
organicos, incluindo humatos e fulvatos podem precipitar quando reagem com
0s metais. A precipitacio de "jons-livres" (M*) na solucdo do adsorvente
depende do produto de solubilidade, que pode ser calculado pelas Equacdes
(1.4) e (1.5):

Ks =(M)".(R)" (1.4)

—log(M"") = pM =

PKs —m.pR _nm'pR (1.5)

Baseado no produto de solubilidade, LINDSAY (1979) descreveu

equacOes tedricas para metais:

log (AI**) = 8,04 - 3 pH (1.6)
log (Fe*") = 2,7 - 3 pH (1.7)
log (Zn**) = 5,8 - 2 pH (1.8)
log (Cu*)=2,8 -2 pH (1.9)
log (MoO,*) = 2 pH - 20,5 (1.10)

Em todos esses casos, a solubilidade do metal (M) depende do pH
(KIEKENS, 1983). Porém, além do pH, a estabilidade dos complexos € afetada
pelo tipo do ion central e pelas propriedades do ligante (FILEP, 1999). Para

metais de transicdo com orbital d ndo saturado (Mn**, Mn**, Fe**, Fe*", Co*",
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Ni**, cu®*, zn**, Cr*"), as ligacbes coordenadas dativas sdo dominantes na
formacdo dos complexos, e quanto maior o estado de oxidagdo, maior a
estabilidade do complexo com o ligante (FILEP, 1999).

A tendéncia de um determinado metal em formar complexos com um
ligante pode ser explicada com auxilio no principio dos acidos e bases duros e
moles (hard and soft acid and base ou HSAB). Um acido de Lewis é qualquer
espécie quimica que emprega um orbital eletrénico vazio no inicio da rea¢éo de
complexacdo, enquanto uma base de Lewis é qualquer espécie quimica que
emprega um orbital duplamente ocupado no inicio da reacdo de complexacéo.
Os prétons e todos os cations metalicos de interesse ambiental sé&o
classificados como acidos de Lewis (Tabela 1.5).

Tabela 1.5. Principais espécies quimicas de elementos-traco presentes no
meio ambiente, em condi¢des aerdbias.

ACIDOS DE LEWIS

Acidos Duros

H*, Li*, Na*, K*, Rb*, (Cs*, Be?*), Mg?+, Cazt, Sr2*, (Baz*), AR+, Cr3+, Cré*, Mn#*, Mn3*, Mn2*,
Fe3t, CO%, AR+, Si4t, CO;

Acidos Intermediarios

Fe2+, CO2*, Ni2+, Cu2+, Zn2+, (Ph2*)

Acidos Moles

Cut, Ag*, Aut,Cd?+, Hg*, Hg?*, CHsHg*

BASES DE LEWIS

Bases Duras

NHs, RNH2, H,0, OH-, 0%, ROH, CH3COO-, COs%, NOg, PO43, SOs%, F
Bases Intermediarias

CsHsNHz, C2HsN, N2, NO2, SOs?, Br, (CI)

Bases Moles

CzHa, CeHs, R3P, (RO)sP, R3As, RS, RSH, S:0%, SZ, I

R- unidade molecular organica: () indica a tendéncia a se tomar mole
Fonte: Adaptada de SPOSITO, 1983.
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Porém, a separacao das classes dos acidos e bases ndo é bem clara.
Existe uma mudanca gradual com o aumento da polaridade dos &cidos de
Lewis. Apés a formacdo do complexo metal-ligante, outros ligantes podem
competir para desestabiliza-lo e formar novos complexos com o cation metalico
(SPOSITO, 1994).

As bases de Lewis incluem H,O; oxi-anions tais como OH’, COO", SO,%,
PO,¥, e doadores de elétrons inorganicos, como N, S e P. O principio do HSAB

divide os acidos e bases de Lewis em duas categorias, respectivamente:

a) Acido de Lewis duro: unidade molecular de tamanho relativamente
pequeno, elevado estado de oxidacéo, alta eletronegatividade e baixa
polaridade. Apresentam elétrons externos relativamente dificeis de

serem excitados a niveis mais elevados de energia;

b) 4cido de Lewis mole: é relativamente grande em tamanho, reduzido
estado de oxidacdo, baixa eletronegatividade e alta polaridade.
Apresentam elétrons externos relativamente faceis de serem excitados a

niveis mais elevados de energia;

c) base de Lewis dura: unidade molecular de elevada eletronegatividade
e baixa polaridade. E dificil de oxidar e n&o apresenta orbitais vazios nos

niveis inferiores de energia;

d) base de Lewis mole: demonstra baixa eletronegatividade, alta

polaridade e tendéncia a oxidacao.

Segundo o principio do HSAB, &cidos duros tém a tendéncia de formar
complexos com bases duras, enquanto acidos moles tém preferéncia por bases
moles. Esse principio, embora empirico, pode levar a conclusdo que a
especiacdo de elementos-traco ird depender sensivelmente, por exemplo, do
conteudo e do tipo de matéria organica presente no adsorvente.

A natureza e a concentracao da solucéo do sistema de adsorgéo alteram
a atividade dos ions. Em geral, as espécies de "ions-livres" sdo biodisponivies,
e sua determinacao reflete o equilibrio entre as diversas espécies quimicas. Os

"metais-livres" sdo as espécies mais toxicas a biodiversidade em relagcdo as
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formas de complexos soltveis (McBRIDE, 1995). Diversas metodologias tém
sido desenvolvidas com o objetivo de quantificar a atividade dos "ions-livres"
(NORVELL, 1971; GARDINER, 1974; BAKER et al., 1977; FUJI et al., 1983;
AMACHER, 1984; FITCH e HEIMKE, 1989; HIRSCH e BONIN, 1990).

1.4.7. Interacdes de sitios de ligacdes superficiais

Nos sistemas naturais, os 6xidos e hidroxidos de metais provavelmente
representam a maior fracdo de superficies inorganicas reativas. Em contato
com a fase aquosa, esses 0xidos superficiais se coordenam com as moléculas
de agua, formando sitios hidroxilados (BRUNO, 2000), conforme estar ilustrado
na Figura 1.4.

Devido a formacdo de grupamentos funcionais, com atomos doadores
de tipo —OH e —CO,, essas superficies desenvolvem propriedades acido-base
muito importante para os processos de sorcao e floculacdo (ou coagulacéo),
onde podem efetuar ligagbes com os ions metélicos e outros ligantes em
solucdo. Os grupos acidos sao considerados sob duas formas: (1) sitios acidos
de Lewis, como, por exemplo, cations de Fe**, na extremidade de um cristal,
que sdo capazes de aceitar elétrons das moléculas de adsorvatos; (2) sitios
acidos de Bronsted, como, por exemplo, Si-OH, Fe-OH, AI-OH ou HsO" que
podem doar um préton. Costuma-se representar 0s grupos superficiais
hidroxilados, de 6xidos de metais hidratados, como espécies hidrolisaveis —

SOH - onde as reacdes acido-base sao caracterizadas pela perda ou ganho de

protons.
H
o} H g
(0]
2 Z %
M M M MMM
Superficie Superficie Superficie
H H
N/
W H
HQ -weeremrasearnsess OH (8] o}
I— I

Superficie Superficie
Figura 1.4. Tipos de grupamentos funcionais hidroxilados formados sobre

oxidos, na interface solido/liquido de um sistema aquatico.
Fonte: LECKIE, 1988.
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Os processos de adsorcdo tem sido 0s mais importantes para as
interacdes entre 0s metais e os sitios de superficies. As formas de sorcdo
comumente encontradas em estudos ambientais sao fisissor¢do (adsor¢cdo néo
especifica ou fisica), quimissorcédo (adsorcdo especifica ou quimica) e a troca
ibnica. Os conceitos tedricos dos dois primeiros fendmenos ja foram abordados
anteriormente. O terceiro e Ultimo fendmeno ocorre devido a troca iénica pode
refletir a permuta de &atomos ou moléculas presentes na superficie do
adsorvente pelos ions da solucédo do adsorvato (MOORE, 1999; SCHIEWER e
VOLESKY, 1997). Como a troca ibnica é o mecanismo predominante da
ligacdo dos atomos com o adsorvente, a teoria classica de troca idnica esta
baseada em constantes de equilibrio e fatores de separacdo que podem ser
aplicados na sorcdo (VOLESKY, 1989). Portanto, os metais em solucéo
passam para a fase sélida substituindo ions que estavam compensando cargas
positivas ou negativas da estrutura do adsorvente (BRUNO, 2000).

As interacOes dos ions metalicos com os sitios de ligacdo das
superficies dos sélidos podem formar complexos, de acordo com as seguintes
reacbes de equilibrio propostas por LECKIE (1988), SPOSITO (1989) e
STUMM (1992):

S-OH + M** 5 S-OM*D* + H* (1.11)
2 S-OH + M 5 (S-0),M*2* + 2H* (1.12)
S-OH + M*" + H,0 5 S-OMOH®?" + 2H* (1.13)

Como as ligacbes covalentes nos complexos sado dependentes das
configuracdes eletrbnicas dos sitios e dos ions complexados, tem-se dois tipos
de formagdes de complexos, os denominados complexos de camadas internas e
camadas externas. Os primeiros sdo formados por ligacbes covalentes fortes
entre os cations em baixas concentracdes e 0s ions de oxigénio doadores de
elétrons, tornando a adsor¢do especifica, enquanto que o segundo ocorre se 0
ion de cargas opostas aproximarem dos sitios superficiais a uma distancia
critica, implicando em um tipo de adsorcédo néo especifica, e pela participacéo
dos cétions solvatados que pode estar presente na camada de difusdo da
interface  solido/liquido, conforme estar ilustrado na Figura 1.5.
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Consequientemente, estes tipos de mecanismos de sor¢cdo tornam os ions
metélicos quimicamente diferentes, devido os complexos de camada interna
envolvem ligagbes covalentes, os complexos de camada externa formam
ligacdes eletrostaticas, onde as espécies solvatadas e sorvidas, comumente
sdo denominadas trocadores de ions (BRUNO, 2000; TOMA, 1985; HUGHES,
1975).

Varios fatores podem influenciar na adsor¢@o dos ions metalicos como o
tipo de céation metalico, a natureza e a concentracdo do material adsorvente, o
pH, a salinidade, o acdo catalitica dos microrganismos, o carbono organico

dissolvido, a alcalinidade, a competicdo entre céations, etc (BRUNO, 2000).

Figura 1.5. Representacdo de trés mecanismos de adsorcdo de um cétion
solvatado pelo adsorvente; em que: a € o complexo de camada interna; b é o

complexo de camada externa; ¢ sdo os ions difusos.
Fonte: SPOSITO, 1989.

1.5. Modelos mateméticos do processo de biossorcgéao

Em geral, o tratamento de efluentes contaminados com metais envolve a
aplicacdo de métodos financeiramente caros e que produzem novos residuos
contaminados. Logo, os estudos de solu¢gdes mais baratas e definitivas levaram
ao desenvolvimento de pesquisas baseadas na utilizacdo de microrganismos
e/ou substrato vegetal na remocdo de metais pesados que, geralmente, sé&o
denominados “biossor¢cdo” (SCHMIDT, 1997; GOMES et al., 1998; BARROS Jr
et al., 2001).
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O termo biossorcdo, apesar de idealizar uma novidade da invencéo
humana, é apenas a aplicacdo tecnoldgica de sistemas naturais que ocorrem a
milhares de anos, que devido o alto poder poluidor da sociedade moderna,
levou a humanidade nos udltimos anos a utilizar estes processos em seu
beneficio. A biossorcdo pode ser definida como a remocdo de ions metalicos
por meio da adsorcao e/ou complexacao por biomassa viva (bactérias, fungos,
leveduras, etc.) ou material organico morto (casca, lodo de esgoto, folhas,
residuos vegetais). O conceito de biossorcdo foi usado pela primeira vez por
RUCHOFT (1949) apud VOLESKY (1989) que obteve a remocdo de ?*°Pu da
agua usando lodo ativado como adsorvente. Ele observou um percentual de
remocdo em torno de 60% usando um sistema experimental de um estagio de
tratamento, onde o processo de descomtaminacdo ocorreu devido a
propagacdo de uma populacdo microbiana presente no lodo sobre a area
superficial, seguido pela adsorcéao do plutonio.

A biossorcédo recorre a processos de remoc¢do de metais por intermédio
de massa microbiana viva ou dos residuos vegetais. A assimilacdo do metal
pode ocorrer pelos mecanismos de fisissorcdo, quimissorcédo e de troca ibnica
(VALDMAN e LEITE, 2000; VOLESKY, 1989).

O processo de biossorcao envolve uma fase solida e uma fase liquida
(solvente, normalmente agua) contendo uma espécie dissolvida que é o
adsorvato (ions metalicos). Este processo € continuo, até que ocorra 0
equilibrio entre a concentragdo do adsorvato dissolvido em solugcdo e a
concentracdo do adsorvato presente sobre biossorvente? (concentracdo de
equilibrio ou final, C;) promovida pela saturacdo do adsorvato sobre
biossorvente. A relacdo entre o biossorvente e o adsorvato determina a
distribuicdo entre a fase soélida e a liquida do metal. A qualidade do material do
biossorvente é classificada pela capacidade de atragcdo e retencdo do
adsorvato (KRATOCHVIL E VOLESKY, 1998). A determinacédo da capacidade
de biossorcéo (q) do metal pela superficie sdlida esta baseada no balanco do
material do sistema, ou seja, todo o0 adsorvato removido da solucdo deve estar
presente no biossorvente. A capacidade de biossor¢cédo pode ser expressa em
diferentes unidades, dependendo do sistema, por exemplo, miligramas do

metal sorvido por grama do material (seco) do biossorvente (quando se baseia

2 Biossorvente — é um adsorvente de origem bioldgica
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em célculos de balanco de massa), ou mmol g™ ou meq g* quando considera-
se a cinética ou estequiométria da reacdo entre a superficie e o adsorvato
(VOLESKY, 1989).

A determinacdo do melhor desempenho da biossorcdo de um ion
metalico em relacdo as dois biossorventes, geralmente, estd baseada no
estudo da curva isotérmica de biossorcao (Figura 1.6), e no monitoramento de
parametros que influenciam este processo, tais como pH, temperatura, forca
ibnica. Curvas isotérmicas podem ser construidas pela relacdo entre a
capacidade de biossorcéo (q) e concentracao final em equilibrio do adsorvato
(Cy), que permanece em solugédo (MOORE, 1999; SAWYER et al., 1994).

g A Biossorvente A AQmax
£ G0

3 . BGmax
=

2 B Biossorvente B

2 G0 :

- Al Je

O )

]

= 10 200 .

Concentracgao final do metal (mg L'1)

Figura 1.6. Exemplo de curva isotérmica em relacdo do metal biossorvido em

funcdo da concentracgao final do metal para dois tipos de biossorvente.
Fonte: Adaptado de KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998.

O modelamento matematico que descreve o processo de biossorcdo dos
ions metalicos é feito tradicionalmente pelas equacdes propostas por Langmuir

(Equacéo 1.14) e Freundlich (Equacao 1.15):

bC,
9= oo (1.14)
q=k,C/™ (1.15)
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em que: q é a capacidade de biossorcdo do adsorvato pelo biossorvente (mg
do M*.g* de biomassa); gmax € a capacidade méxima de biossorcdo do
adsorvato pelo biossorvente (mg do M**.g™ de biomassa); b é a constante de
energia livre de biossorcao; C; € a concentragao final do adsorvato em solucéo
(mg M**. L™Y); ks e n; sdo constantes de Freundlich, obtidas para cada adsorvato

e para cada temperatura.

O modelo de adsorcéo proposto por Langmuir, também conhecido como
isoterma de Langmuir, considera o fenbmeno de adsorcdo numa superficie
homogénea com um numero fixo para os sitios de adsorcdo disponiveis na
superficie, com a formacdo de uma camada superficial monomolecular, e que
as moléculas adsorvidas ndo sofrem interacdo com o meio e nem entre Si
(ORTIZ, 2000). O processo de adsorcdo é considerado em equilibrio quando
por maior que seja o0 tempo de contato entre o material adsorvedor e a espécie
quimica a ser adsorvida ndo apresente variagdo na concentracdo das espécies
em solucéo (BREY, 1978).

O modelo de adsorcéo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a
equacionar a relagcdo entre a quantidade de material adsorvido e a
concentragdo de material na solugdo em um modelo de caracteristicas
empiricas. Este modelo considera que o processo de adsor¢cdo apresenta uma
distribuicdo exponencial dos mecanismos de ligacdo da adsorcao a partir da
monocamada adsorvida. Os modelos de Langmuir e de Freundlich tem se
ajustado a muitos casos de adsorcdo, sendo, no entanto, frequentemente
observado o desenvolvimento de um modelo geral de adsorgédo, que engloba
os dois modelos propostos (ORTIZ, 2000).

Devido a incorporacdo e interpretacdo de duas constantes: (max que
corresponde a capacidade maxima de biossor¢cdo (patamar de completa
saturacdo da curva isotérmica); e o coeficiente b que esta relacionado com a
afinidade entre o biossorvente e o adsorvato. Quando existem valores baixos
de b a curva apresenta um aclive ingreme indicando uma alta afinidade entre o
adsorvato e o biossorvente. Assim, para que um material seja considerado um
bom biossorvente, o pesquisador deve procurar um valor de Qmax alto e um
aclive inicial ingreme da curva isotérmica de biossorcdo (KRATOCHVIL e
VOLESKY, 1998).
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Em condicbes experimentais € relativamente simples obter dados da
biossor¢cdo de equilibrio para um Unico adsorvato, onde uma pequena
quantidade do biossorvente pode ser testada com diferentes concentragcdes de
solugcbes de um determinado ion metalico (adsorvato). Entretanto, os
parametros operacionais do sistema de biossorcdo, particularmente o pH,
devem ser monitorados cuidadosamente, a ndo ser que ja tenha disponivel um
modelo de biossor¢cdo para compensar a variagdo protbnica no sistema em
estudo (VOLESKY, 1989). Caso contrario, 0 monitoramento do pH deve ser
feito durante todo o periodo de contato entre a superficie e os ions metalicos
até que a capacidade maxima de biossor¢do (gmax) Seja atingida, sendo que
este estado pode levar algumas horas ou dias, dependendo do tamanho das
particulas do adsorvente e do tempo que levou para alcancar o equilibrio de
biossorcdo. Este equilibrio pode ser estabelecido pelo tempo necessério para a
concentracdo residual do adsorvato torne-se constante na solugéo
(KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998).

Quando o equilibrio da biossorcdo é estabelecido, o adsorvato
imobilizado no adsorvente estarda em equilibrio com a concentracdo do
adsorvato que permanece em solugdo. Assim, a concentracdo inicial do
adsorvato pode ter uma pequena relevancia nos testes de equilibrio, podendo
ser apenas usada para identificar a amplitude da concentracdo final do
adsorvato, que também depende da biomassa do adsorvente do sistema
(BARROS Jr et al., 2002; VOLESKY, 1989). Estes valores subseqientemente
podem ser usados para calcular a capacidade de biossor¢cdo em equilibrio do
adsorvato (Equacéo 1.16) num sistema com volume conhecido da solucgéo:

q= (Ci _Cf)-V
m

(1.16)

em que: g € a capacidade de biossorcado do adsorvato pelo biossorvente (mg
do M*".g™ de biomassa); C; é a concentracéo inicial do adsorvato (mg M**.L™%);
C: é a concentracdo final do adsorvato (mg M*". L™); V é o volume da solucéo
(L); m é a massa do biossorvente (g).
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A eficiéncia de remocéo do adsorvente € calculada pela percentagem de
remocao do adsorvato em solucdo (Equagéo 1.17). Podendo ser usada para
orientacdo grosseira, mais adequada para a andlise de materiais adsorventes:

E-[ &= 100
=\~ | (1.17)

em que: C; é a concentracdo inicial do fon metdlico (mg M*.L%); C; é a
concentrac&o final do fon metalico (mg M**.L™).

Um outro parametro usado foi o valor do grau de desenvolvimento do
processo de biossor¢do (f) calculado a partir dos valores obtidos de Qmax € b
pela Equacéo (1.18). O valor de S corresponde a avaliacdo do desempenho de
um sistema de biossorcdo entre um adsorvato-biossorvente em termos
guantitativos e qualitativos segundo a Tabela 1.6 apresentada por PETRONI
(1999):

1
ﬂ:[u bCJ (1.18)

em que: B € a grau de desenvolvimento do processo de biossorcéo
(adimensional); b é a Constante do modelo de Langmuir; C; é a concentracao

inicial do adsorvato (mg L™).

Tabela 1.6. Limites de valores de £ para o comportamento de processos de

sorc¢ao.
S Processo de sorgéo
>1 Nao favoravel
= Linear
0< p<1 Favoravel
= Irreversivel

Fonte: PETRONI (1999)
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O valor calculado de gmax pode ser utilizado também na determinacao do
grau de cobertura (6) do material biossorvente submetido a biossor¢cdo de um
adsorvato. O grau de cobertura pode ser calculado para cada ion metalico a
partir da Equacéao (1.19) (ORTIZ, 2000):

_ bC,
1+DbC, (1.19)

em que: 6 € o grau de cobertura da superficie do biossorvente; b é a constante
do modelo de Langmuir; Ce € a concentracdo nas condi¢cdes de equilibrio do
adsorvato (mg L™).

1.6. Perspectivas do processo de biossorcgéo

Embora muitos materiais biolégicos adsorvam e/ou complexem o0s
metais pesados, estes materiais devem ter capacidade e seletividade para que
0 processo de biossor¢cédo seja vidvel (KRATOCHVIL E VOLESKY, 1998). O
primeiro desafio enfrentado pelas pesquisas de biossorgéo foi a de selecionar
0s biossorventes mais adequados em uma grande variedade de biomassas, e
de facil aquisi¢do e baixo custo de obtencdo. Entretanto, esta tarefa ainda néo
esta completa, haja vista uma grande variedade de biossorventes ja terem sido
testados quanto a sua capacidade de biossorcdo de metais em diferentes
condicdes (VOLESKY e HOLAN, 1995).

Na Tabela 1.7 estdo apresentados alguns exemplos de materiais
adsorventes e suas respectivas capacidades de biossor¢cdao dos metais.
Notadamente os resultados de diferentes pesquisadores tendem a unificar 0os
dados da capacidade de biossorcdo, mesmo usando diferentes metodologias
de pesquisas (KRATOCHVIL e VOLESKY,1998).

No inicio da década de 1990, intensificou-se o patenteamento e
comercializacdo de varios processos de biossorcdo, principalmente, para
efluentes industriais. Entretanto, este desenvolvimento néo reflete a questao da
falta de compreenséo real do mecanismo de biossor¢cdo do metal pelo setor
cientifico, apresentando assim limitagbes na aplicacdo da biossorcgéo.
Consequentemente, o delineamento de experimentos que envolvem testes

laboratoriais permanece inteiramente intuitivo por parte dos pesquisadores
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(VOLESKY, 1989). Apesar da aplicacdo e pesquisas de microrganismos Vivos
como biossorventes estarem bastante avangadas nesta questdo, o desafio
maior reside na identificacdo e na concepg¢ao do mecanismo de biossor¢do de
metais por residuos vegetais organicos. Varios mecanismos possiveis para a
biossorcdo de metais ja foram investigados e sistematicamente catalogados
quanto a interacdo entre 0s metais e 0s biossorventes, particularmente para os
fungos e algas (FOUREST et al., 1996).

Tabela 1.7. Materiais adsorventes e suas respectivas capacidades de
biossorgcédo de metais.

) _ Capacidade de biossorcéo
Tipo de Biomassa

(meq.gt)?
Ascophyllum sp. 20-25
Eclonia radiata 18-24
Rhizopus arrhizus 1,1
Sargassum sp. 20-23
Resina comercial 0,35-5,0
Musgo de Turfa 45-50

ameq g1 (milieq por grama de biomassa) € a unidade correta para cardo do fon ou valéncia do sitio ativo.
Fonte: KRATOCHVIL e VOLESKY (1998)

Na area de tratamento de efluentes liquidos existe um grande potencial
para exploracdo da biossorcdo, com a utilizacdo de residuos sélidos oriundos
de processos industriais e tratamento de esgoto, para a remocdo de metais
contaminantes do meio ambiente. A utilizacdo da biossorcdo apresenta a
vantagem potencial da regeneracdo da biomassa, possibilitando a reutilizacdo
no processo de biossorcado, apds a recuperacao do metal captado, que também

pode ser reciclado pelo setor industrial (PINTO et al., 2001).

1.7. Andlise cinética da decomposicao térmica das amostras

O estudo da cinética de decomposi¢do térmica dos soélidos € um
processo bastante complexo, devido os inUmeros parametros envolvidos num
sistema em estudo, ndo hd, portanto, uma Unica equacéo que descreva todos

0s casos. Em func¢éo disso, existem dois métodos de estudo tedrico dos dados
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da decomposicao térmica. O primeiro, denominado de decomposicao térmica
isotérmica baseia-se na variacdo de massa da amostra em funcdo do tempo a
temperatura constante. O segundo método, a decomposicdo térmica nao-
isotérmica ou dindamica baseia-se na perda continua de massa a medida que a
temperatura aumenta a uma razao constante ou linear, sendo o mais utilizado
pelos pesquisadores (SILVA, 2000).

O modelo cinético utilizado no estudo termodindmico das amostras deste
trabalho estd baseado na decomposicdo térmica ndao-isotérmica, devido
algumas vantagens, tais como: determinar a temperatura inicial de uma reacéo
(To) de forma mais precisa em relagcdo a outros métodos; o erro zero € ausente;
s6 ha a necessidade de uma Unica amostra para realizar o estudo na faixa de
temperatura desejada (MOTHE e AZEVEDO, 2002; SILVA, 2000; LOPES,
2005).

1.7.1. Fracdo decomposta

A velocidade da reacéo é definida em funcédo da fragdo decomposta, «,
que nas medidas termogravimétricas corresponde a relacdo da perda de
massa no tempo t, ou temperatura, T, e a perda de massa total para um dado

estagio da reacdo (Equacao 1.20):

o=—0—=t (1.20)

em que: mp € a massa inicial da amostra; m,, € a massa da amostra no final do

estagio em estudo; m; é a massa da amostra no tempo, t, ou temperatura, T.

1.7.2. Determinacao do mecanismo de reagao

A determinagdo dos mecanismos de reagdo dos biossolidos foi realizada
atraveés de regressao linear por minimos quadrados utilizando um programa de
mecanismos de decomposicao térmica de solidos desenvolvido na Linguagem
Visual Basic. Os dados da conversédo (o) versus a temperatura (T) foram

obtidos de curvas termogravimétricas nao-isotérmicas, e ajustadas com
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referéncia aos diferentes modelos de reacdes heterogéneas no estado sélido
apresentados na Tabela 1.8. Nos calculos foi utilizada a Equacgédo (1.21)
proposta por Coats-Redfern, em virtude da sua ampla utilizagcéo. Esta equacao

€ obtida a partir da Equacao de Arrhenius (Equacéo 1.22):

g(@)]_, AR E
In{ 17 }_In JE RT (1.21)
K= Ae (1.22)

Utilizando-se a Equacgéao (1.22) encontram-se os valores dos parametros
cinéticos: A é o fator pré-exponencial; E é a energia de ativacdo; R é a

constante universal dos gases e T é a temperatura.
1.7.3. Determinacdo dos parametros cinéticos

A base de calculo dos dados cinéticos de uma curva termogravimétrica é

fundamentada na Equacéo (1.23):

d(a) _ (1.23)

em que: d(“%té a velocidade da reacdo; f(a) € a funcdo da fracdo

decomposta; k(T) € a constante de velocidade especifica em funcdo da

temperatura.

A dependéncia de k em relacédo a temperatura é expressa pela equacao
de Arrhenius (Equacéo 1.22):
Substituindo o valor de k na Equacdo (1.23), incluindo a razédo de

aquecimento ¢ = dT/dt e integrando obtemos a Equagéo (1.24):

d@) _A “rd@) _ AT
m_¢e dT:aJ:of(a)—g(a)—¢_£e dT (1.24)
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Tabela 1.8. Equacg®es cinéticas para a decomposi¢ao térmica de solidos.

Simbolo Mecanismo g(a)

1. Curvas a versus t aceleratorias

b Lei da poténcia — crescimento uni, bi, ou tridimensional a Un
n _ - . a
velocidade constante, sem superposicao de nucleos

El Lei exponencial Ina

2. Curvas a versus t sigmoidais

Avrami-Erofeyev — nucleagédo cadtica seguido do crescimento

Am nuclear a velocidade constante, sem superposicao de nucleos [-In(1-a)]*"
(n=2,3,4)
Prout-Tompkins — nucleacao em cadeias ramificadas
An In[a/(1-a)] + C

independentes do tempo
Prout-Tompkins modificado — nuclea¢@o em cadeias
AX ramificadas com superposi¢ao de nucleos e velocidade de In[a/(1-a)] + C

ramificacdo inversamente proporcional a t

3. Curvas o versus t desaceleratérias

3.1 — Baseadas nos modelos geomeétricos:

Ordem 0 — reacdo na fase limitrofe, crescimento nuclear
R1 . : o 1-1-a)
unidimensional, simetria plana

Ordem 1/2 — reac¢do na fase limitrofe, crescimento nuclear 1
R2 - . o 1-1-o)
bidimensional, simetria cilindrica

Ordem 2/3 — reacao na fase limitrofe, crescimento nuclear o3
R3 - : — . 1-(1-0)
tridimensional, simetria esférica

3.2 — Baseadas nos mecanismos de difusao:

D1 Difusédo unidimensional — simetria plana, lei parabdlica o’
D2 Difus&o bidimensional — simetria cilindrica 1-1-0)Inl-a) +a
D3 Difus&o tridimensional — simetria esférica, equacéo de Jander [1-1-ao)?

Difusao tridimensional — simetria esférica, equacao de o3
D4 o . 1-2a/3)-(1—a)
Gistling-Brounshtein
3.3 — Baseadas na “ordem de reagao”:

12 Ordem — nucleacao cadtica, Unico nacleo por particula — Lei

F1 ] _ -In(1-a)
de decaimento unimolecular (Mampel)

F2 22 Ordem 1/1-a)

F3 32 Ordem [1/(1-a))?

Fonte: Adaptado de DOLLIMORE (1992)
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O primeiro termo da Equacdo (1.24) pode ser resolvido por varios
métodos e a solucéo final € exata e dependente da funcéo f(a), entretanto, o
segundo termo da Equacdo (1.24), é uma integral exponencial que nao
apresenta solugdo exata, necessitando do uso de ferramentas matematicas
diferenciais, integrais e de aproximacfes para o0 calculo dos parametros
cinéticos (HATAKEYAMA e QUINN, 1994; MOTHE e AZEVEDO, 2002; SILVA,
2005).

A Equacdo (1.24) é freqientemente escrita da seguinte forma:

AE
g(a) “R¢ p(x) (1.25)

em que p(x) representa a integral conhecida como integral de temperatura,

T = (ENte* . (E
[e FTdT _(EJI " dx_(ﬁjp(x) (1.26)

0 X

O tratamento matematico das equac¢fes nao-isotérmicas é realizado de
acordo com os trés métodos propostos na literatura (WENDLAND, 1986):
Diferencial; Aproximacdo e Integral. Neste trabalho foi utilizado o método
integral (CR e MD) e de aproximacdo (HM e VK) para determinacdo dos
parametros cinéticos a partir da Equacao (1.24).

Os métodos integrais se originam nas diferentes aproximacoes
propostas para resolver a integral p(x) representada na Eq (1.26). Dentre estes
métodos, o mais extensamente aplicado é o de COATS e REDFERN (1964). O
método € aplicado para dados de curvas nao-isotérmicas (TG/DTG) utilizando

as equacoes (1.27) e (1.28):

Iog{— In(_lr—z a)} = Iogﬁ—L paran=1

¢  2,303(RT) (1.27)

E
=lo aran=1
TZ0=n) g p (1.28)

ol _IN@-a)*" AR
J ¢  2,303(RT)
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200 - lbjetivas

2.1. Objetivo geral

Estudar a formacgédo de complexos no processo de biossor¢céo de metais
pesados por dois tipos de residuos solidos organicos em reatores de coluna
vertical, com objetivo de verificar a formacdo de compostos quimicos sobre a

superficie dos adsorventes durante o processo de sor¢cao dos metais.
2.2. Objetivos especificos

v' Montar e monitorar duas séries de reatores carregados com dois tipos
de biossdlidos (lodo de esgoto sanitario e residuo vegetal orgéanico),
utilizando solu¢des padronizadas de cinco metais pesados (Co?*, Cd?*,
Cr¥*, Cu** e Ni*");

v’ caracterizar os residuos antes e ap0s o0 processo de biossor¢éo, usando
as técnicas de analise elementar, fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (EDX), espectroscopia de absorcdo atdmica, espectroscopia
na regido do infravermelho e UV-visivel, determinacdo de grupos
funcionais (acidez total, carboxilica e fendlica), termogravimétria (TG) e

analise térmica diferencial (DTA);
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v’ estudar os aspectos qualitativos e quantitativos do processo de
biossorcdo estabelecidos entre determinados metais pesados e 0s

biossolidos;

v investigar a capacidade de biossor¢cdo dos metais pelos residuos e na
determinacdo dos parametros cinéticos com a utilizacdo dos modelos

matematicos de Langmuir e Freundlich;

v' determinar os parametros termodinamicos de ativacdo e cinéticos
advindos da formacao de complexos sobre a superficie dos biossélidos

durante o processo de biossorgao.
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2.l - Metodologia Experimental

Neste capitulo apresentam-se os procedimentos experimentais usados
na preparacdo de um sistema de biossor¢cdo de metais, utilizando-se de dois
tipos de biossélidos (lodo de esgoto sanitario e residuo sélido organico) como
adsorventes em duas series de reatores, que foram alimentados com cinco
diferentes metais (Co®*, Cd**, Cr®*, Cu* e Ni*"). Sdo descritos também os
procedimentos utilizados na preparagdo dos biossolidos, monitoramento do
sistema experimental, além da descricdo das técnicas analiticas utilizadas na
caracterizacdo e dos métodos empregados para a determinacdo dos

parametros termodinamicos de ativacdo das amostras.
3.1. Sistema experimental

O sistema experimental para realizacdo deste trabalho foi instalado e
monitorado no Laboratério de Saneamento Ambiental do Departamento de
Quimica da Universidade Estadual da Paraiba localizado nas dependéncias da
Estacdo Experimental de Tratamento Biolégico de Esgoto Sanitario
(EXTRABES) na cidade de Campina Grande, PB (7°13'11"S; 35°52'31"0,
550m acima do mar).

O sistema experimental consistia em doze reatores de fluxo ascendente
continuo com leito fixo e de sec¢ao circular, construidos com tubos de PVC com
didmetro interno de 0,1 m e altura média de 0,45 m (Figura 3.1), o volume
médio dos reatores foi de 3,5 L. O sistema experimental foi instalado sobre um
suporte de madeira, que incluia uma base para fixacdo dos reatores a 0,1 m do
solo, outro suporte de madeira foi instalado a 2,0 m de altura do solo, para a
fixacdo dos recipientes de PVC usados na alimentacdo do sistema com

solugdes padrdes dos metais pesados.
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Legenda:

1. Solugdo metalica ;

2. Conta-gota;
3. Controlador de vazao;
4. Mangueira de alimentagao;
5. Afluente;
6. Adsorvente;
7. Reator;

8. Efluente;
9. Recipiente receptor;
10. Solugao livre do metal.

] (8)

[(9)

(10)

A\
NN

(7)
(4)

(6)

]
o [T

Figura 3.1. Esquema representativo do sistema experimental.
Fonte: BARROS et al., 2005b.

A vazao afluente do reator foi controlada por dispositivo médico-
hospitalar usado na aplicagdo endovenosa de soro fisioldgico (kits equipo
soro). Para a interligagcdo entre os recipientes das solugfes metalicas, reatores
e frascos de coleta dos efluentes utilizou-se das mangueiras de polietileno com
12 mm de didmetro e conexfes em PVC. A alimentacdo dos reatores com
solugbes metalicas ocorreu pela secdo inferior dos reatores e a saida do
efluente do reator pela parte superior lateral, obtendo assim um fluxo
ascendente das solucdes. Na parte interna de cada reator para o
direcionamento do fluxo das solucBes metélicas sobre todo o biossélido
utilizou-se de um cone invertido de PVC, que na extremidade menor continha
uma tela de poliéster com malha de 0,062 mm, com a fung&o de evitar a saida
dos biossolidos pela parte inferior dos reatores. Os efluentes dos reatores

foram coletados em recipientes de PVC com capacidade de um 1,0 L.
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3.2. Preparacao dos biossolidos

O lodo de esgoto sanitario (LES) usado na biossor¢cdo dos metais foi
originario de um reator anaerdbio de batelada compartimentado (RABC). O
LES foi acondicionamento em uma caixa retangular de fibra de vidro para
promover secagem ao ar, ha sombra e a temperatura ambiente por 10 dias,
com o procedimento de revolver diariamente o LES, para remocao uniforme de
toda umidade presente no biossélido. Apbs este procedimento, o lodo foi
triturado e peneirado numa peneira de malha de 2,0 mm e acondicionamento
em recipientes de polietileno.

O residuo soélido organico (RSO) era constituido de amostras de
residuos vegetais (cascas e folhas de verduras) coletados na central de
abastecimento da cidade Campina Grande da Empresa Paraibana de Servicos
Agricolas (EMPASA). Estes residuos passaram por um procedimento de
trituracdo grosseira e secagem ao ar nas mesmas condi¢cdes do LES, com um
tempo de secagem de 15 dias. Apés este tempo o RSO foi triturado finamente
e passado em peneira de malha de 2,0 mm e acondicionado em recipientes de

polietileno.

3.3. Reagentes utilizados no processo de biossor¢cao dos metais

Os reagentes utilizados na preparacéo das solucdes padrdes dos metais
usados no processo de biossorcdo estédo listados a abaixo, assim como seu

grau de pureza e procedéncia:

¢+ Cloreto de cromo (lll) hexahidratado P. A. (97,0% - Vetec);
¢+ Cloreto de niquel (I1) hexahidratado P. A. (97,0% - Vetec);
+ Nitrato de cadmio (ll) tetrahidratado P. A. (99,0% - Vetec);
+« Sulfato de cobalto (I1) heptahidratado P. A. (97,0% - Vetec);
+«+ Sulfato de cuprico (1) pentahidratado P. A. (98,0% - Vetec);
++ Acetato de célcio monohidratado P. A. (97,0% - Vetec);

+ Hidroxido de sédio P. A. (97,0% - Vetec);

% Acido sulfarico P. A. (95,0-99,0% - Vetec);

% Acido cloridrico P. A. (35,6-38,0% - Vetec);
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% Acido nitrico P. A. (65,0% - Vetec);

< EDTAP. A. (Merck);

+ Alaranjado de xilenol P. A. (Merck);

% Murexida P. A. (Merck);

¢ Solucdo Tampao (NH4CI/NH,OH) pH 10 (Cinética);

+ Hexamina P.A. (Merck)
3.4. Monitoracédo do sistema experimental

O sistema experimental apresentado na Figura 3.1 foi monitorado
durante 90 dias. Dos doze reatores seis foram carregados com LES e os outros
seis com RSO, cada reator continha uma massa média de 100,00+0,50g. Para
cada um dos cinco metais (Cr**, Ni?*, Cd**, Cu®** e Co?") foram condicionados
dois reatores, onde um continha LES e o outro reator estava carregado com
RSO, perfazendo um total de dez reatores. O dois reatores restantes foram
reservados como prova em branco do sistema experimental, utilizando a 4gua
deionizada como solugao de alimentag&o.

A concentracdo das solugcdes metdlicas usadas na alimentacdo dos
reatores foi de 50,00+1,00 mg M**.L™ . A vazdo média diaria de alimentacao
adotada para o sistema experimental foi de 0,50+0,05 L.dia™, o volume médio
total fornecido foi de 45,00+0,09 L para cada reator durante o todo periodo de
operacdo do sistema experimental. As coletas das amostras dos afluentes e
efluentes foram realizadas de trés em trés dias, as quais eram filtradas e
preservadas em &acido sulfarico P. A. (H,SO,4), para a posterior andlise da

concentracdo dos metais pela técnica de espectroscopia de absorcao atémica.
3.5. Pré-tratamento das amostras para analise

Apods o periodo de operacdo do sistema experimental, os reatores foram
descarregados e o0s biossélidos foram submetidos a secagem ao ar e
temperatura ambiente (= 28 °C), seguida por uma trituracdo em um gral de
porcelana e peneiramento das amostras em uma peneira de malha de 0,06

mm. Todas as amostras foram acondicionadas separadamente em recipientes
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de polietileno e devidamente etiquetadas. Em seguida, procede-se a
caracterizacdo das amostras pelas técnicas: analise térmica, espectroscopica e

quimica (Figura 3.2).

BIOSSOLIDO _— ] EFLUENTE >| Espectroscopia AA
(LES e RSO)
> Espectroscopia UV-VIS
SOLUGAO PADRAO
REATOR n% METAL
»| Espectroscopia R
- “) AFLUENTE — ACIDEZ TOTAL,
T » CARBOXILICA
E FENOLICA
BIOSSOLIDO
SECAGEM + »| Andlise Elementar
AR METAL
* ANALISE TERMICA
SECA‘GEM &= 100G
AOAR
L CARACTERIZAGAO [—— TG TGIDTA
Parametros cinéticos

Figura 3.2. Fluxograma do procedimento experimental e de analise dos LES e

RSO submetidos ao processo de biossorcéo.
3.6. Técnicas de caracterizagdo
3.6.1. Analise elementar

Os resultados da andlise elementar dos teores carbono, hidrogénio e
nitrogénio foram computados diretamente em percentagem de peso, e
transformados mediante calculos em % M.O. (descontando o teor de umidade
e de cinzas das amostras). Através da termogravimetria foi possivel determinar
0 teor de umidade e o teor de cinzas das amostras (Tabela 4.7 e 4.8). As
analises foram realizadas em um analisador elementar, marca
THERMOQUEST CE Instruments, modelo EA 1110 CHNS-O, instalado no
Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de

Pernambuco.
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3.6.2. Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX)

A analise de fluorescéncia de raios X foi realizada objetivando
determinar os constituintes inorganicos das amostras LES, LM, RSO e RM
(OHLWEILER, 1981). As analises foram realizadas num aparelho SHIMADZU
modelo EDX-800 instalado no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, em atmosfera de ar com
collimator 10 mm e um detector de Ti-U com faixa de 0 a 40 KeV com tempo de

exposicao de 100s das amostras.

3.6.3. Espectroscopia de absorcao eletrénica naregido do UV-visivel

Os espectros de absorcdo molecular ou eletrénica nas regides do
ultravioleta e visivel (UV-Visivel) foram utilizados para determinar a variacao
das transicOes eletrbnicas das espécies idnicas e moleculares presentes nas
amostras, geralmente, ocorrem em virtude da sobreposicdo de variagOes da
energia vibracional e/ou rotacional (MOORE, 1999; MENDHAN et al., 2000;
OHLWEILER, 1981).

As analises das amostras para obtencdo dos espectros de absor¢cédo na
regido do UV-visivel foram realizadas num espectrofotdometro VARIAN, modelo
Cary 50 Bio, na regido compreendida entre 190 a 800 nm, do Departamento de

Engenharia de Materiais da Universidade Federal da Campina Grande.

3.6.4. Espectroscopia vibracional naregido do infravermelho

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi utilizada na
identificacdo dos grupos funcionais presentes nos biossélidos (GUIMARAES,
1997; MENDHAN et al., 2000) e no estudo das variagOes associadas com as
reacOes desses grupos funcionais com ions metalicos usados nesta pesquisa.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras
foram obtidos em pastilhas de KBr, prensadas sob vacuo. O equipamento
utiizado para obtencdo dos espectros na regido infravermelho foi um
espectrofotometro BOMEM com transformada de Fourier Bruker, modelo MB-
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100M, em duas regides vibracionais: alta frequéncia de absorcdo (4000 a 400
cm™) e de baixa freqiiéncia (400 a 200 cm™), instalado no LTF/CT/UFPB.

3.6.5. Determinacéo de grupos acidos

A determinacao correta da acidez das amostras de biossoélidos é de suma
importancia, visto que sua acidez estid diretamente relacionada com sua
reatividade. Esses grupos séo responsaveis pelas reacdes de quelacdo dos
metais, reacoes de troca de cations, formacédo de sais e de complexos com
constituintes inorganicos (GUIMARAES, 1997; PRADO et al., 1999).

O método mais utilizado na determinacdo de acidez de substancias
hamicas foi desenvolvido por SCHNITZER e GUPTA (1965) apud PRADO et al.
(1999). Por este método pode-se observar duas rea¢des distintas. Uma para a
determinacdo da acidez carboxilica e a outra para acidez total. Acidez fendlica

€ obtida pela diferenca entre acidez total e a carboxilica.

3.6.5.1. Acidez total (AT)

A concentracdo da acidez total (AT) foi determinada nas amostras de
LES, LM (LES + Metal), RSO, RM (RSO + Metal) pelo método da titrimetria
potenciométrica (APHA et al., 1998), usando-se como solucdo titulante uma
solucéo padrdo de NaOH 0,0936 mol.L™ até atingir pH 8,3.

O célculo das concentracdes de acidez total nas amostras foi obtido

através da Equacéo (3.1):

10°

_VA)'M Base* (31)

m

AT (mmolH*g™" de M.O.) = Ve,

em que: Vg, € 0 volume de NaOH gasto com a prova em branco (mL); Va é 0
volume de NaOH gasto com a amostra (mL); Mgase € @ concentracao da base

titulante (mol.L™); m é o peso da amostra (mg).
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3.6.5.2. Acidez carboxilica (¢-COOH)

As concentracfes da acidez carboxilica (¢-COOH) das amostras LES,
LM, RSO e RM foram determinadas pelo método da titrimetria potenciométrica
do acetato de calcio (PRADO et al.,, 1999) usando como solucédo titulante
NaOH 0,0936 mol.L™ até atingir pH 9,8.

O calculo das concentracdes da acidez carboxilica foi efetuado através

da Equacao (3.2):

_ 3
4 - COOH (mmol H g deM.0.)= V2 VBf)rﬁM pase 10 (3.2)

em que: Va € 0 volume de NaOH gasto com a amostra (mL); Vg, € 0 volume de
NaOH gasto com o branco (mL); Mgase € @ concentracdo da base titulante

(mol.L™"); m é a massa da amostra (mg).
3.6.5.3. Acidez fendlica (¢-OH)

A quantidade de grupos OH fendlicos foi calculado pela diferenca entre a
acidez total (¢-OH + COOH) e de grupos carboxilicos (COOH) (GUIMARAES,
1997).

O célculo das concentragdes foi efetuado através da Equacéo (3.3):

¢ —OH(mmolH*g *de M.O.) = AT — (¢ — COOH) (3.3)

em que: ¢-OH é a acidez fendlica; AT é a acidez total; ¢-COOH ¢é a acidez

carboxilica.
3.6.6. Analise térmica

A andlise térmica foi utilizada para determinar as variagdes nas
caracteristicas fisico-quimicas nos biossolidos antes e apds o processo de
biossorcdo dos metais. Estas variacbes podem ser associadas com as
transicbes dos materiais em funcdo da temperatura e do tempo, fornecendo
informacdes qualitativas e quantitativas sobre mudancas quimicas que

envolvem processos endotérmicos (absorcdo de calor), exotérmicos (evolugéo
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de calor) ou mudancas na estabilidade térmica (SOUZA et al., 2004; MOTHE e
AZEVEDO, 2002; HATAKEYAMA e QUINN, 1997).

O estudo térmico das amostras foi obtido pela andlise das curvas de
termogrametria (TG) e analise térmica diferencial (DTA) registradas
simultaneamente em um analisador térmico TA Instruments, modelo SDT-2960,
em atmosfera de ar sintético com fluxo de 110 mL min®, cuja razdo de
aquecimento foi de 20 °C min™, no intervalo de temperatura entre ambiente —
1000 °C, utilizando cadinho de alumina para acondicionamento das amostras.
A massa média das amostras foi de 10,00+0,50 mg.

Para determinagdo dos parametros cinéticos e termodindmicos de
ativacdo através da decomposicdo térmica das amostras utilizou-se curvas
termogravimétricas nao-isotérmicas que foram obtidas em uma termobalanca
SHIMADZU, modelo TGA-50, em atmosfera de ar sintético, com fluxo de 30 mL
min, numa faixa de temperatura entre ambiente — 1000 °C, com razdes de
aquecimento de 5, 10 e 15 °C.min*, utilizando cadinho de alumina para o
acondicionamento das amostras, a massa média das amostras foi de
10,00+0,50 mg. As duas termobalancas utilizadas estavam instaladas no

Laboratério de Termoquimica, Materiais e Combustiveis do DQ/CCEN/UFPB.

3.6.7. Espectroscopia de absorcao atémica (AA)

As concentracbes dos metais (Cr’*, Ni#*, Cd*, Cu®*" e Co?") nas
amostras do afluente, efluente e no substrato dos reatores foram obtidas por
espectrometria de absor¢cao atomica (HARRIS, 2001; MENDHAN et al., 2000).
As andlises foram registradas em um espectrofotometro VARIAN modelo GBC-
808 com corretor de Deutério, instalado no Departamento de Quimica da

Universidade Federal da Paraiba.

3.7. Sorcdao dos cations

A constante de capacidade de biossorcao (q), a eficiéncia de remogao
(E), o grau de desenvolvimento do processo de biossor¢cdo (B) e o grau de

cobertura (6) e os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich das
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amostras de biossdlidos antes e ap0s o processo de biossor¢cdo dos metais
pesados foram calculados utilizando as equac¢des apresentas na secdo 1.5

deste trabalho.

3.8. Balango de massa

Para avaliar o comportamento a fragdo acumulada, afluente e efluente
quanto a massa de metais fornecidos aos reatores durante o periodo de
operacéao foi realizado um balan¢co de massa do sistema experimental usando a

Equacéo (3.5):

M peum =M pq = Mg (3.5)

Em que: Maum € a massa acumulada do metal no reator (mg d™); Mas é a
massa afluente do metal no reator (mg d*); Mgq € a massa efluente do metal

no reator (mg d%).

3.9. Parametros cinéticos de decomposicao térmica

Os parametros cinéticos de decomposicao térmica das amostras de
biossolidos foram calculados a partir de programas computacionais
desenvolvidos por NUNES (1995), os quais se baseiam nas equacdes
apresentadas na secao 1.7 deste trabalho.

3.10. Parametros termodinamicos de ativagéo

Os parametros termodinamicos (entalpia de ativacdo - AH", entropia de
ativacdo - AS” e energia livre de ativacdo - AG"), das amostras foram
determinados a partir dos dados cinéticos obtidos pelo método de Coats-
Redfern para as curvas termogravimeétricas ndo-isotérmicas obtidas a razdo de
aquecimento de 10 °C.min™, utilizando-se as Equacgfes 3.19, 3.20 e 3.21,
relacionadas abaixo (KURUP et al., 2000; STRASKO et al., 2000; SILVA et al.,
2004):
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AH" =E, -RT, (3.19)

AS* = R[In hA _ j (3.20)
ke T,

AG" = AH" -T_.AS" (3.21)

em que: A é o fator de freqtiéncia; h é a constante de Planck; kg é a constante
de Boltzmann; T é a temperatura de pico da curva DTG (K).
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4.0 - Resultados e Discussides

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes a
caracterizacdo, a biossorcdo dos metais e a cinética de decomposicédo térmica
das amostras de biossélidos antes e apds o processo de biossor¢cdo dos metais.
O capitulo inicia com os dados referentes a caracterizacdo das amostras pelos
métodos: analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio, espectroscopia
de absorcdo eletronica na regido do UV-Visivel, espectroscopia vibracional de
absorcdo na regido do infravermelho, determinacdo de grupos &cidos (acidez
total, carboxilica e fendlica), termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial
(DTA). Em seguida sao apresentados os resultados referentes ao processo de
biossorcdo, os parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich, balanco de
massa para as amostras. Por ultimo, sdo apresentados os dados dos parametros
cinéticos e termodindmicos de ativacao obtidos através da termogravimetria ndo-

isotérmica.

4.1. Caracterizacdo dos biossolidos

4.1.1. Analise elementar

Os resultados da analise elementar (carbono, hidrogénio e nitrogénio) nos
dois biossolidos usados na biossor¢cdo dos metais estdo apresentados na Tabela
4.1.
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Tabela 4.1. Resultados médios dos dados da analise elementar (C, H, N) das
amostras de LES, LM, RSO e RM.

Amostra %C %H %N %0 HIC N/C
LES 19,74 2,83 1,82 75,61 1,72 0,08
LCr 13,01 1,44 1,13 84,42 1,33 0,07
LNi 19,45 2,93 1,85 75,77 1,81 0,08
LCd 17,38 2,71 1,40 78,51 1,87 0,07
LCu 13,34 2,17 0,97 83,52 1,95 0,06
LCo 16,99 1,95 1,55 79,51 1,38 0,08
RSO 36,87 6,21 3,22 53,70 2,02 0,07
RCr 39,51 5,52 4,77 50,20 1,68 0,10
RNi 45,83 6,41 2,93 44,83 1,68 0,05
RCd 47,60 6,65 5,96 60,21 1,68 0,11
RCu 45,16 6,87 5,08 42,89 1,83 0,10
RCo 41,98 6,41 5,52 46,09 1,83 0,11

Os teores de C, H, e N em % de M.O.; valores de H/C e N/C em razé&o atdmica.

Analisando os dados apresentados na Tabela 4.1, pode-se observar que o
LES apresentou baixos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio,
demonstrando uma reduzida quantidade de matéria organica. As amostras LM
(LES + Metal) apresentaram valores mais reduzidos desses elementos em
relacdo ao LES, isso se deve provavelmente ao processo de dissolucdo da
matéria organica na solucéo liquida do adsorvato (PETRONI, 1999), com excecao
da amostra LNi, que apresentou dados da percentagem de carbono semelhante e
uma percentagem maior de hidrogénio ao LES.

A amostra RSO apresentou teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
oxigénio maiores em relacdo ao LES, apresentando uma maior quantidade de
matéria organica desta amostra. As amostras RM (RSO + Metal) apresentaram
valores de carbono, hidrogénio e nitrogénio maiores em relacdo ao RSO, com
excecdo das amostras RCr e RNi que apresentaram menores teores das
percentagens de hidrogénio e nitrogénio, respectivamente. Este aumento pode
esta, provavelmente, relacionado ao processo de hidrélise deste biossélido
durante o processo de passagem da solucdo do adsorvato no reator, ou pela

sintese de células de microrganismos durante o processo de biossor¢ao.
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A razdo atbmica H/C obtidas foi de 1,72 e 2,02 para as amostras LES e
RSO, respectivamente. Estas razdes atbmicas H/C, menor carater aromatico
dessas amostras (NASCIMENTO FILHO, 1990). As amostras LM apresentaram
um aumento significativo desta razdo, podendo esta relacionada o aumento da
presenca de cadeias abertas sobre a superficie dos biossdlidos, exceto nas
amostras LCr e LCo que apresentaram valores menores que o LES. As amostras
RM valores apresentados valores menores desta razdo em comparacgéao ao RSO.

Os resultados obtidos para a razdo N/C foram de 0,07 e 0,08 para as
amostras RSO e LES, respectivamente. Geralmente, a razdo N/C é utilizada para
identificar a fonte da matéria organica (M.O.), onde valores baixos da razdo N/C
sugerem que a M.O. original continha estruturas mais complexas com a presenca
de anéis aromaticos (RASHID, 1974; DEIANA, 1990; GUIMARAES, 1997). As
amostras do LM apresentaram valores da razdo N/C em torno do valor
encontrado para LES, com excecdo de LCu que apresentou uma razéao de 0,06.
As amostras RM apresentaram uma razdo N/C com valores mais altos em relagao

ao RSO, com excecao de RNi que apresentou um valor menor.
4.1.2. Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX)

Na Tabela 4.2 estdo apresentados os dados referentes composicao
elementar da fragdo inorganica das amostras LES, LM, RSO e RM, obtido pela
analise de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX).

Os dados da analise de EDX demonstraram que o LES e o RSO antes do
processo de biossorgcdo, ndo apresentaram concentracbes dos metais usados
nesta pesquisa, com excecao de cobre que apresentou concentragéo de 0,70% e
0,74% para o LES e 0 RSO, respectivamente. Apds o0 processo de biossorcéo as
amostras LM e RM apresentaram percentuais significativos das concentracées
dos cinco metais usados no processo de biossor¢cdo dos metais, confirmando a
retencdo dos metais pelos biossélidos.

As amostras apresentaram altos teores do elemento Ferro, reforcando a
teoria da participacdo de 6xidos metalicos no processo de biossorcéo, e pelos
altos teores de oxigénio encontrados na andlise elementar das amostras (Tabela
4.1).

Estudo da Formacéao de Complexos Pelo Processo de Biossorgao



62

Barros, A. J. M.

Resultados e Discussdes

20'0¥¢8'0 €0'0FWL'L  LO'0F090 L0'0FS9'0  L0'0FSZ'0  LO'0FYE'D  LO'OFLY'O  LOOFEV'D  LO'OFFE'D  LO'0FIZO  LO'0FPFO oIz
L0'0FGL'E  S0'0FZL'T 0L'0F6EY G0'0F29T 2Z0'0FBS'0 Z0'0FZ0'L 20'0FCL'L €0°0FCS'}  €0'0FICL  €0°0FECL  €0'0FGE') oouZ
70'0F16'0 olugjsbun |

L0'0780'C L0'0F9S'L LL'0F68'C 60°0F66'L L0°0FCLT SO0F96'0 LOOFELT LO'0FOLT 80'0FIET  80'0FKZT Olugy L
€0'0¥660 v0'0F€9'0  €0°0+09°0 L0'0F¥Z'0  L0'0FSZ0  LO'0FKTO 10'0F12'0 oIS
0L'0¥/8'S B0'0F/6'E C7L'0FZ6'6 0L'OFKOY 80°0FZ9Y 6L'0FE6'YY PO'OTIE'L PO'0F96'L ¥O'0T6LT pO'OFEE'L  PO'OFES'L  PO'0FOET OIssejod
10°0+69'0 olpeled

L0'0F/8'C 6C'0FLLSY 90'0F0Y ¥ |anbIN
VO'0FPLL  ¥0'0F8T') 90'0F49't  20'0F8Y'0 ZO'0FLS0 €0'0F99'0 20°0F8E'0  T0'0FEE'0 ZO'0FSS'0  seuebuep

G0'0¥96' 018

B1L'0FLL'EC 8L'0FZG'LZ 6L0FOVOE L1'0FE6'TZ GZ'0FBL'GY 0L'0F6Y'TL €L'0FEL'ST GL'OFBE'SZ LL'OFLLTE GL'OFIY'OT 9L'0Fp0'8T 9L'0FLL'TE Ola4
60'0FL¥'C oidoun3

LO'0FEE'0  L0'0FS9'0  L0'0F98'0 L0'0FZ8'0  L0'0FE80  L0'0FCL0  LO'0FY80 oRpuQss3

v0'0762'C  ¥0'0F6E 'L PO'0FLE ) Olpugas3
€0'0%zy')  €O'0F/FL €0'0FLO'L  E0'0FOE'L Z0'0F86'0  LO'0FBZ0  LO'OFLED LO'OFOY'0 LO'OFCED  LO'OFOY'0  LO'0FEZY'O  LO'0FZHO a40xu3
L1'0F6Z'eC €0'0FL9'0  G0'0F0S') owoi)

L0'0F¢L'e 12070992 L0'0F86'C S0'0FLZT TO0FPL'0 2O'0F9S0 90°0F98Y <CO'0F¥80  20'0F09°0 20'0F0L0 21400
91°0¥8¥'GC V0'0FIZ'E ojleqod
PLOF00'LL LL'OFEZ'9E LZ0FBL'E ¥L'0FGE'EL LL'0OFER'ZL 1Z'0F68'BE 6L'0FI9L9 0Z'0FE9TY 02'0F8S'LG 0T'0F6C'6G 02'0FC'09 0Z'0FS'L9 01[ED
2C'0FL0'Gl 80'0F69C olwped

ooy ny POy INY 108 osy o1 non PO INT 101 §31 ojuswag

(osad wa 9,) sensowe seu sosjuebiou] sojuawsa|e ap ogdeljuasuo)

"X({3 op asijeue ejad cpiqo ‘WY @ OSYH ‘W1 ‘ST sesisowe sep eojuebioul oedely ep Jejuswale oedisodwo) *Z'y ejaqeL

Estudo da Formacéao de Complexos Pelo Processo de Biossorgao



Resultados e Discussdes Barros, A. J. M. 63

A presenca de manganés e silicio nos dois biossélidos contribuiu também
na formacdo de sitios inorganicos. Os maiores percentuais dos metais
encontrados nas amostras RM em relacdo LM, pode estar relacionado,
provavelmente, pela presenca de microrganismo que promovem uma assimilacao

intracelular desses metais (PINTO et al., 2001).

4.1.3. Espectroscopia de absorcao eletrénica naregido do UV-visivel

Na Figura 4.1 estdo apresentados os espectros de absorcéo eletronica na
regido do UV-visivel das amostras LES e LM, enquanto na Figura 4.2 estdo
apresentados os espectros dos RSO e RM. Os valores maximos das principais
bandas de absorcao eletrbnica das amostras LES e LM estao listados na Tabela
4.3 e na Tabela 4.4 estdo apresentados os valores maximos das principais
bandas dos RSO e RM.

—LES
24 —LCr
——LNi

—LCd
—LCu
—LCo

Absorbéancia (nm)

T T T T T " T ) !
200 250 300 350 400
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.1. Espectros de absorcédo eletronica na regidao de UV-visivel para as
amostras LES e LM.
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Absorbéncia (u.a.)

200 250 300 30 400
Comprimento de Onda (nm)
Figura 4.2. Espectros de absorcédo eletronica na regidao de UV-visivel para as

amostras RSO e RM.

Tabela 4.3. Picos maximos das principais bandas de absorcdo eletrbnica das

amostras LES e LM.

Amostra/Metal Regiéo no UV (nm)
LES 230; 280
LCr 230; 280
LNi 230; 280
LCd 230; 280
LCu 230; 280
LCo 230; 280

Tabela 4.4. Picos maximos das principais bandas de absorcéo eletrbnica das

amostras RSO e RM.

Amostra/Metal Regido no UV (nm)
RSO 225; 280
RCr 230; 280
RNi 235; 280
RCd 230; 280
RCu 230; 280
RCo 230; 285
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Observou-se nos espectros a presenca do grupo carbonila, confirmado
pela andlise de infravermelho (Figura 4.3 e 4.4) nas amostras. O grupo carbonila
apresenta duas bandas de absorcdo caracteristicas que sao atribuidas a
absorcéo e excitacdo eletrénica no atomo de oxigénio do grupo carbonila. Uma
dessas bandas esta situada proxima a 280 nm, e € devido a transicdo
denominada n = r*, j& que o elétron ndo-ligante (n) é promovido para um orbital
antiligante (7*). A segunda banda de absorcao situa-se proximo de 189 nm, que
esta associada a transi¢ao do tipo = = ©* que ocorre quando temos uma transicéo
eletrbnica de um orbital ligante para um antiligante (LOPES, 2005; PAVIA et al.,
1996).

O solvente que foi utilizado na preparacdo das solucbes para analise de
UV-Visivel foi a agua deionizada, que possui bandas de absorcao situadas abaixo
de 210 nm. Portanto, ndo sera feita qualquer aluséo a esta banda, devido o limite
de deteccdo do espectrofotbmetro é de 190 nm e esta banda ocorre nas
proximidades de 189 nm.

Os espectro de absorcdo no UV-visivel das amostras LES e RSO
apresentaram, respectivamente, as seguintes bandas de absor¢éo intensas em
230 e 280 nm; 225 e 280 nm. Comparando-se valores dos maximos das principais
bandas de absorcdo das amostras antes e apds a sorcdo dos metais, pode-se
observar que ocorreu um deslocamento das bandas de absorcdo das amostras
RM, sugerindo a ocorréncia de coordenacdo entre o RSO e 0s metais. As
amostras LM n&o apresentaram nenhuma modificagédo dos valores de bandas de
absorcao, pode ter ocorrido apenas uma reacdo de substituicdo de ions pré-

existente pelos ions metéalicos usados nesta pesquisa.

4.1.4. Espectroscopia vibracional de absorcao naregiéo do infravermelho

Os espectros vibracionais de alta freqtiéncia (4000 — 400 cm™) de absorc¢éo
na regiao do infravermelho (IR) das amostras LES e LM s&do apresentados na
Figura 4.3, enquanto na Figura 4.4 estdo apresentados o0s espectros das
amostras RSO e RM. Na Tabela 4.5 e 4.6 estéo listadas as principais bandas de

absorcéao das amostras na regiao do infravermelho.
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Transmitancia (u.a.)
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Figura 4.3. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para as amostras
LES e LM.
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Figura 4.4. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para as amostras
RSO e RM.
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Tabela 4.5. Principais bandas de absorcdo na regido do infravermelho das
amostras LES e LM.

NUmero de Ondas (cm')

Amostra

V(SiO-H) v(O-H) v(C-H) Vas(OCO) vs(OCO) v(Si-0)
LES 3700(f) 3413(F) 2929(m) 1643(F) 1429(F) 1028(F)
LCr 3700(f) 3421(F) 2921(m) 1643(F) 1429(F) 1028(F)
LNi 3708(f) 3421(m) 2929(m) 1643(m) 1429(F) 1028(F)
LCd 3700(f) 3429(m) 2929(m) 1643(m) 1428(f) 1036(F)
LCu 3700(f) 3429(m) 2929(m) 1635(m) 1429(f) 1034(F)
LCo 3700(f) 3437(m) 2929(m) 1650(m) 1438(m) 1038(F)

®As observagbes em parénteses esta relacionada a intensidade (F — Forte; f — fraca; m — média) de cada banda de
vibragao (v) na regido do infravermelho.

Tabela 4.6. Principais bandas de absorcdo na regido do infravermelho das
amostras RSO e RM.

NUmeros de Ondas (cm?)

Amostra
v(O-H) v(C-H) vas(OCO)  vs(OCO)  v(C-N) v(M-0)
RSO 3429(F)  2913(m) 1643(m) 1074(m)
RCr 3404(F)  2921(m) 1659(F) 1538(f) 1037(m) -
RNi 3421(F)  2921(m) 1651(m) 1543(f) 1042(f) 900 - 400
RCd 3421(F)  2929(m) 1655(F) 1547(f) 1032(m) 800 -400
RCu 3421(F)  2921(m) 1650(m) 1545(f) 1037(f) 800 - 400

RCo 3M21(F)  2929()  1649(M)  1542()  1038() 900 - 400

®As observagbes em parénteses esta relacionada a intensidade (F — Forte; f — fraca; m — média) de cada banda de
vibragéo (v) na regido do infravermelho.

A sequéncia dos espectros IR das amostras LES e RSO estudados nesta
tese apresentaram perfil idéntico entre si, onde se pode observar o aparecimento
de pequenas vibraces abaixo de 1000 cm™ nas amostras que sorveram 0s
metais. Logo, pode haver evidéncias da formacdo de compostos coordenados
envolvendo os ions metdlicos e grupos oxigenados, devido a forte presenca de
bandas do grupo carbonila nos espectros dos dois tipos de biossolidos.
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A diferenga marcante entre amostras ocorreu pela presenc¢a no LES e LM
da banda mais intensa e menos resolvida na regido de 1130-1000 cm™ da v(Si-O)
em relacdo as amostras RSO e RM (Figura 4.3 e Tabela 4.5). Esta observagéao foi
confirmada pela presenca de uma banda fraca em 3700 cm™ nos espectros das
amostras LES e LM foram atribuidas a vibracao de grupo v(SiO-H).

Todos os espectros mostraram uma forte absorcédo centrada em torno de
3404-3446 cm™, atribuida a v(O-H) de grupos carbonilados (COOH), e
confirmados pelas bandas de espectros de UV-visivel (Figura 4.1 e 4.2) deste
grupo. Todos os espectros apresentaram bandas de estiramento na regido de
2900 cm™ atribuidas a v(C-H) alifaticos, observou-se a presenca de bandas de
vibracdo em torno de 2364 cm™ que podem ser decorrente da v(C-O) do
monoxido de carbono presentes no ambiente, conforme branco de KBr.
Observou-se a auséncia de bandas de vibracdo que caracterizam a presenca de
anéis aromaticos nas amostras, descaracterizando a presenca desses compostos
sugeridos pelos resultados da analise elementar (Tabela 4.1).

Os espectros de IR apresentaram sobreposicdo de bandas centradas em
1643 cm™ de intensidade média e 1429 cm™ de intensidade forte para as
amostras de LES e LM (Tabela 4.5), enquanto para RM em 1651 cm™ e a 1543
cm™ (Tabela 4.6).

A primeira absorcao é atribuida a estiramento assimétrico a vas(OCO) de
grupo carbonila possivelmente coordenados com metais, a v(C=0) com pontes de
hidrogénio ou v(C=0) de grupos amida. A segunda banda refere-se ao
estiramento simétrico vs(OCO) do grupo carbonila. Esta hipotese pode ser
comprovada pela presenca de vibracfes eletrdnicas na regido UV-Visivel nas
amostras destes grupos (Tabelas 4.3 e 4.4). Estas duas bandas apresentaram-se
menos intensas nas amostras que sorveram os metais. Diferentemente ao LES e
LM, as amostras de RSO e RM com uma banda centrada em torno de 1043 cm™
que apresentaram um deslocamento de 30 cm™ entre RSO e RM, atribuida a v(C-
N) pode ser confirmada pelos altos teores de nitrogénio encontrados nas
amostras de RSO (Tabela 4.1).
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Os pequenos estiramentos que ocorrem na regido entre 800 e 400 cm™
podem ser atribuidos a ligagbes metal-oxigénio, quanto maior o0 numero de
bandas observadas no espectro menor a simetria do sistema (CANDEIA, 2004),
este tipo de estiramento foram observados nas amostras RSO submetidas ao
processo de sorcao, apresentando bandas de pequenas intensidades nesta regido
do espectro.

Nas amostras LM a presenca de bandas entre 462 a 539 cm™, sugeriram a
presenca de ligacdes covalentes entre os metais e ions carbonatos e sulfatos,
com uma simetria C,,, reforcando a existéncia de ligacdes metal-oxigénio entre os
biossélidos e os metais. Os espectros do LM apresentaram a presenca de
estiramentos metal-hidrogénio em torno de 704 cm™, sugerindo a presenca de
compostos hidrocarbonilados dos metais, jA que a amostra LES n&o apresentou
este tipo de estiramento (NAKAMOTO, 1970).

Os espectros vibracionais de baixa frequéncia (400 — 200 cm™) de
absorcdo na regido do infravermelho (IR) das amostras LES e LM sao
apresentados na Figura 4.5, enquanto na Figura 4.6 estdo apresentados o0s
espectros das amostras RSO e RM.

Analisando os espectros apresentados nas Figuras 4.5 e 4.6, pode-se
constatar a evidéncia de vibracbes de compostos coordenacdo envolvendo os
ions metélicos e os biossdlidos, visto que os dois espectros apresentaram bandas
caracteristicas de sistemas octaédricos entre 270 — 210 cm™.

A presenca de bandas v(M-O) em torno 295 cm™ nos espectros das
amostras, que estéo relacionados com os estiramentos C=0 e C-O, mencionado
anteriormente. Ligacdes do tipo de pontes de hidrogénio foram observadas em
torno 310 — 315 cm™ sugerindo a formagéo de compostos com uma simetria Tg.
Vibrages em torno de 329 cm™ nas duas séries de amostras est&o relacionadas
a presenca de compostos octaédricos nitrogenados, que segundo NAKAMOTO
(1970) pode ser do tipo [M(NH3)s]*".

Espectros semelhantes as amostras de LES e RSO foram encontrados por
GUIMARAES (1997), que estudo as propriedades espectroscopicas na regiéo do
infravermelho de diferentes biossélidos. BOIS et al. (2003) ao pesquisarem a
sorcdo de metais pesados em compostos a base de silica obteve bandas de

semelhantes a esta pesquisa.
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Transmitancia (u.a.)

Os espectros determinados por OLIVEIRA et al. (2005) e WOLKE (2000)
gue estudaram sistemas organicos ligados a metais pesados, obtiveram bandas

semelhantes encontradas nas amostras estudadas nesta pesquisa.
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Figura 4.5. Espectros de absor¢éo na regiao do infravermelho a baixa frequéncia
da amostra: (a) LES, (b) LCr, (c) LNi, (d) LCd, (e) LCu e (f) LCo.
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Figura 4.6. Espectros de absorcéo na regido do infravermelho a baixa frequéncia
da amostra: (a) RSO, (b) RCr, (c) RNi, (d) RCd, (e) RCu e (f) RCo.

FERENC e WALKOW-DZIEWUSLKA (2003) ao estudarem a formacéo de

complexos com dois tipos de metais pesados encontraram espectros de

infravermelho semelhantes aos deste trabalho,

bandas de absorcdo no

infravermelho parecidas com esta pesquisa também foram obtidos por
MALLIKARJUNA e VENKATARAMA (2003) que estudaram a sor¢cdo do chumbo

por um sistema inorganico.
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4.1.5. Determinacao de grupos acidos

O grupo COOH é particularmente importante nas reacdes de troca de
cations e reacdes de quelacdo de metais, sendo 0s grupos mais reativos e
termolabeis das substancias himicas (GUIMARAES, 1997).

Os valores da acidez total (AT), carboxilica (¢-COOH) e fendlica (¢-OH)
encontrados nas amostras estdo apresentados na Tabela 4.7, foram calculados
com base em matéria organica e evitando-se a inclusédo das cinzas e da umidade.
Todavia, as amostras de LES e LM apresentaram um alto teor de cinzas (Tabela
4.8), que podem possuir uma acidez inorganica consideravel que fica inclusa na
acidez total e na acidez fendlica, que é determinada por diferenca e para qual
foram observadas absor¢des nos espectros de infravermelho (Tabela 4.5) para as
amostras de LES e LM relativos a grupos v(SiO-H), que podem estar contribuindo

para a acidez total.

Tabela 4.7. Anélise dos grupos funcionais acidos das amostras de LES, LM, RSO
e RM.

Amostra AT* ¢- COCOH ¢-OH
(mmol H*.g1de M.0.)  (mmol H*.g1de M.0.) (mmol H*.g"t de M.O.)
LES 7,81 0,00 7,81
LCr 2,00 0,40 1,60
LNi 10,05 0,40 9,65
LCd 5,68 0,38 5,30
LCu 4,02 0,40 3,61
LCo 5,23 0,40 4,83
RSO 3,75 1,25 2,50
RCr 1,46 0,24 1,21
RNi 2,28 0,68 1,59
RCd 2,24 0,45 1,79
RCu 2,73 0,46 2,28
RCo 4,82 0,23 4,59

*descontados os teores de umidade e cinzas; AT € a acidez total; #COOH é a acidez carboxilica; ¢-OH € a
acidez fendlica.
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Este comportamento foi observado em todas as amostras LM, as
concentraces variaram de 2,00 a 10,05 mmol H*.g* de M.O. para as amostras
LCr e LNi, respectivamente. E confirmado pelos baixos teores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio (Tabela 4.1).

Para a acidez carboxilica, os valores encontrados ndo apresentaram
variagao significativa nas amostras LM e ndo foi detectada na amostra LES,
devido, provavelmente, a este biossolido ter sido bioestabilizado durante o
processo secagem, que promove a deshumificacdo desta amostra. As amostras
RM os valores variaram entre 0,23 e 0,68 mmol H".g™* de M.O. para RCo e RNi,
respectivamente. A acidez fendlica apresentou 0 mesmo comportamento
observado para acidez total para todas as amostras. As amostras RSO e RM
apresentaram valores menores de acidez total e fendlica quando comparados
com os valores das amostras LES e LM.

Os dados espectroscopicos de UV-Visivel (Tabela 4.2 e 4.3) e
infravermelho (Tabela 4.4 e 4.5) apresentaram a presenca de bandas de
absorcdo de grupos carbonilados, entretanto a auséncia de estiramentos
relacionados aos grupos aromaticos, reforca a tese que os dados elevados da
acidez total € ocasionada pela presenca de compostos inorganicos oxigenados.

MANGRICH et al. (2000) e GUIMARAES (1997) ao determinarem o0s
grupos &cidos de biossolidos obtiveram valores de acidez total, carboxilica e

fendlica com as mesmas caracteristicas do LES e RSO.
4.2. Comportamento Térmico

Existem poucos dados termoanaliticos sobre LES e RSO, encontra-se na
literatura, no entanto, poucos estudos sobre analise térmica destes biossoélidos
(ARICAN et al., 2002).

O estudo das amostras por analise térmica (TG/DTA) resultou em
informacgdes importantes sobre processo de sor¢cdo de metais pelos biossolidos.
Os teores de cinzas, por exemplo, quando determinados por andlise térmica,
podem vir acompanhadas de algumas informacgfes qualitativas e quantitativas
como perda de agua, descarbonatacdo, estabilizacdo da matéria organica, e
outras, impossiveis de serem obtidas no processo tradicional da simples
combustdo (GUIMARAES, 1997).
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As curvas TG/DTA para as amostras de LES e LM estdo apresentadas na

Figura 4.7. Na Tabela 4.8 estéo listados os dados referentes as principais perdas

de massa observadas nas curvas TG e eventos nas curvas DTA para estas

amostras. Os resultados da andlise térmica apresentaram deslocamentos das

temperaturas de decomposicdo nas amostras que foram submetidas ao processo

de sor¢cao dos metais em relagédo a amostras de lodo “in natura”.
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Figura 4.7. Curvas TG/DTA das amostras: (a) LES; (b) LCr; (c) LNi; (d) LCd; (e)

LCu e (f) LCo.
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Tabela 4.8. Dados termogravimétricos obtidos na andlise das curvas TG/DTA das

amostras LES e LM.

Estagio Parametros
Amostras ou TG DTA
Evento | Ti(°C) T¢(°C) PM(%) TC(%) | To(°C)  Transicdo
LES 1° 24,0 167,0 8,1 52,1 77,0 Endo
2° 189,0 393,0 23,3 331,0 Exo
3° 419,0 572,0 34 438,0 Endo
4° 572,0 982,0 13,1 717,0 Endo
LCr 1° 25,0 165,0 6,2 65,4 74,0 Endo
2° 165,0 536,0 22,4 341,0 Exo
3° 538,0 981,0 6,0 713,0 Endo
LNi 1° 25,0 163,0 54 68,5 74,0 Endo
2° 205,0 570,0 20,1 342,0 Exo
3° 632,0 982,0 6,0 723,0 Endo
LCd 1° 25,0 152,0 1,7 59,4 75,0 Endo
2° 183,0 562,0 28,0 341,0 Exo
3° 572,0 981,0 49 707,0 Endo
LCu 1° 25,0 164,0 6,3 67,5 73,0 Endo
2° 178,0 534,0 20,0 341,0 Exo
3° 540,0 981,0 6,2 721,0 Endo
LCo 1° 23,0 173,0 7,3 61,9 75,0 Endo
2° 203,0 526,0 25,0 344,0 Exo
3° 540,0 980,0 58 709,0 Endo

Ti é a temperatura inicial do estagio; Tr € a temperatura final do estagio; PM é a perda de massa durante o
evento; TC é o teor de cinzas; Ty é a temperatura de pico do evento.

O perfil da curva TG da amostra LES apresentou quatro estagios de
decomposicdo de 8,1; 23,3; 3,4 e 13,2%, respectivamente, resultando num teor
de cinzas em torno de 52,1%, demonstrando assim uma alta fracdo de compostos
inorganicos na constituicdo deste biossdlido, confirmada pela alta concentracao
de acidez total das amostras (Tabela 4.7) e pelo baixo teor da matéria organica
desta amostra (Tabela 4.1).
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As temperaturas iniciais de decomposicdo para 0s quatro estagios foram
iguais a 24, 189, 419 e 572 °C, correspondentemente. Quanto as temperaturas
finais dos estagios observados para o LES foram de 167, 393, 572 e 947 °C,
respectivamente.

A andlise da curva DTA do LES demonstrou que o primeiro, o terceiro e 0
quarto evento apresentaram transicoes endotérmicas. A transicdo observada no
primeiro evento pode ser decorrente do processo de desidratagcdo da amostra
LES. O terceiro e quarto evento, as transi¢cdes observadas estéo relacionadas a
transformacao e reestruturacéo da fracdo inorganica da amostra LES, devido ao
processo de decomposicdo ou oxidacdo dos compostos inorganicos presentes
neste biossolido.

O segundo evento observado no LES apresentou uma transicao
exotérmica decorrente da degradacdo da matéria orgénica. Degradacdo essa,
que é explicada pelo fato do LES apresentar a presenca de cadeias carbbnicas
confirmadas pela analise elementar (Tabela 4.1) e pela andlise espectroscépica
na regido do infravermelho (Figura 4.3 e 4.5).

Analisando os perfis das curvas termogravimétricas das amostras LM,
observaram-se trés estagios de decomposicdo térmica, sendo que o primeiro
apresentou valores entre 5,4 e 7,7%, com temperatura inicial de decomposi¢cao
em torno 25 °C, as temperaturas finais variaram de 152 a 180 °C para LCd e LCo,
respectivamente. Os resultados demonstraram que a inser¢cdo dos metais ao LES,
influenciou nas temperaturas de decomposicdo térmica das amostras, podendo
atribui-se a perda maéssica deste estagio a desidratacdo das amostras e pela
remocao de gases adsorvidos sobre as mesmas.

No segundo estagio, observou-se que ocorreu um deslocamento
significativo em relacdo a amostra de lodo, apresentando uma variacéo entre 165
(LCr) e 205 °C (LNi) para as temperaturas iniciais de decomposi¢cdo, as
temperaturas finais variaram de 526 e 570 °C para as amostras LCo e LNi,
correspondentemente. Observou-se que ocorreu um aumento nas percentagens
de decomposicdo em relacdo ao LES, apresentando valores entre 20,1 e 27,8%.
Estes valores, as temperaturas iniciais e os espectros de UV-Visivel (Figura 4.1) e
de IR (Figuras 4.3 e 4.5) sugerem a presenca de grupos carbonilados ligados aos
metais pesados (MORRISON e BOYD, 1997).
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No terceiro estagio observou-se temperaturas de decomposicao iniciais
entre 538 e 632 °C para as amostras LCr e LNi, respectivamente. As
temperaturas finais de decomposicao ficaram de 980 e 982 °C para as amostras
de LM, com percentagens de decomposicao de 4,9 e 6,2%. A diminuicdo destes
valores de decomposicdo pode estar relacionada a maior presenca de
constituintes inorganicos nas amostras ocasionados pelo processo de sor¢ao.

Nas curvas DTA, as amostras LM mostraram a presenca de dois eventos
com transi¢cdes endotérmicas e um evento com transicdo exotérmica que pode ser
relacionado ao processo de decomposicao térmica da matéria organica presentes
nestas amostras conforme a faixa de temperatura observada nestas curvas. O
primeiro evento dessas amostras apresentou uma transicdo endotérmica,
relacionada a desidratacdo e remocdo de compostos gasosos adsorvidos nas
amostras. As transicdes endotérmicas observada no terceiro evento dessas
amostras estéo relacionadas ao mesmo processo observado na amostra LES.

Na Figura 4.8 estdo apresentadas as curvas TG/DTA para as amostras
RSO e RM, e dados dos eventos estdo listados na Tabela 4.9. A amostra RSO
apresentou trés estagios com temperaturas iniciais de 24, 205 e 383 °C e
temperaturas finais de 174, 383 e 961 °C, respectivamente. As percentagens de
decomposicado térmica para os trés estagios foram de 13,5; 32,5 e 30%,
correspondentemente.

O primeiro estagio esta relacionado ao processo desidratacdo do RSO
demonstrada pela transicdo endotérmica observado na curva DTA dessa amostra.
O segundo estagio apresentou uma decomposi¢cdo térmica de 32,5%, e com
transicado exotérmica relacionado ao processo de degradacdo da matéria organica
presente nessa amostra (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

O terceiro estagio apresentou caracteristicas relacionadas ao processo de
oxidacdo da matéria organica de cadeias carbbnicas de menor massa tendem a
se decompor em torno da temperatura de pico da amostra RSO.

As amostras RM também apresentaram trés estagios de decomposicéo. O
primeiro estagio, a temperatura inicial variou de 23 a 25 °C para RNi e RCr,
respectivamente, e temperaturas finais entre 135 (RNi) a 157 °C (RCo). A perda
massica variou em torno de 2,2 a 4,6% para RNi e RCo, respectivamente.

Apresentando um processo semelhante ao observado na amostra RSO, com uma
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diferenciacdo que o porcentagem de decomposicdo e faixa de temperatura das

amostras LM foram menores.
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Figura 4.8. Curvas TG/DTA das amostras: (a) RSO; (b) RCr; (c) RNi; (d) RCd; (e)
RCu e (f) RCo.
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Tabela 4.9. Dados termogravimétricos obtidos na andlise das curvas TG/DTA das
amostras RSO e RM.

Estagio Parametros
Amostras ou TG DTA
Evento | Ti(°C) T¢(°C) PM(%) TC(%) | To(°C)  Transicdo
RSO 1° 24,0 174,0 135 24,0 100,0 endo
2° 205,0 383,0 32,5 308,0 exo
3° 383,0 961,0 30,0 450,0 exo
RCr 1° 25,0 157,0 3,6 69,4 70,0 endo
2° 209,0 391,0 16,2 352,0 exo
3° 391,0 942,0 10,8 446,0 exo
RNi 1° 23,0 135,0 2,2 78,4 69,0 endo
2° 239,0 389,0 115 346,0 exo
3° 402,0 918,0 7,9 495,0 exo
RCd 1° 24,0 136,0 3,4 70,2 68,0 endo
2° 155,0 419,0 16,4 341,0 exo
3° 419,0 964,0 10,0 488,0 exo
RCu 1° 24,0 149,0 3,2 73,8 67,0 endo
2° 176,0 385,0 12,0 342,0 exo
3° 402,0 980,0 11,0 490,0 exo
RCo 1° 24,0 152,0 4,6 59,6 70,0 endo
2° 175,0 382,0 19,0 344,0 exo
3° 400,0 951,0 16,8 492,0 exo

Ti € a temperatura inicial do estagio; Tr é a temperatura final do estagio; PM é a perda de massa durante o
evento; TC é o teor de cinzas; Ty é a temperatura de pico do evento.

O segundo estagio foi 0 mais representativo quanto a percentagens de
decomposicao térmica, para as cinco amostras com metais. As temperaturas
iniciais deste evento variaram de 155 a 239 °C para RCd e RN;i,
correspondentemente, as temperaturas finais variaram em torno de 382 (RCo) e
419 °C(RCr), com percentagens de decomposicéo de entre 11,5 e 19% para RNi
e RCo, respectivamente.
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No terceiro estagio, os valores observados nas temperaturas iniciais foram
de 391 e 419 °C para RCr e RCd, respectivamente. As temperaturas finais
variaram entre 918 a 980 °C para RNi e RCu, correspondentemente. Os
percentuais de decomposicéo das amostras RM variaram de 7,9 a 16,8%.

Nos dois Ultimos eventos observou-se que ocorreu uma transicao
exotérmica nas amostras RM, conforme esta demonstrando no perfil da curva
DTA, e relacionado a degradacdo e/ou oxidacdo da matéria organica das
amostras. Este fator evidenciou que durante o processo de biossorcdo deste
biossolido ocorreu um processo de mineralizacdo, promovendo uma maior
presenca da fracao inorganica (BARROS et al., 2004), demonstrado pelo aumento
em torno 46% do teor de cinzas nas amostras RM, quando comparados com teor
de cinzas do RSO.

A presenca dos metais provocou modificacdes nas propriedades térmicas
do LES e do RSO, sugerindo que a formacdo de ligacbes quimicas entre a
superficie do solido e o metal conferem uma maior resisténcia a decomposi¢ao
térmica, possivelmente essas ligacdes ocorreram com grupos carbonilados, que,
geralmente, decompdem-se em temperaturas acima de 200 °C (PAIVA et al.,
1996; MORRISON e BOYD, 1997). Esta observacao estd em concordancia com
os dados obtidos na andlise de UV-Visivel (Figura 4.1 e 4.2) e infravermelho
(Tabela 4.5 e 4.6).

MERCE et al. (2000) ao estudarem a utilizacdo de solu¢cdes de um
biossoélido natural como agente complexante dos fons metalicos (Co?*, Mn**, Ni?*
e Zn*"), obtiveram curvas TG com um comportamento térmico semelhante as
curvas obtidas neste trabalho.

OTERO et al. (2002) quando estudaram a decomposicao térmica de
diferentes tipos de lodo oriundos de diferentes estacdes de tratamento de esgoto
(urbano e industrial) através de curvas TG/DTG e DTA, observaram
comportamento termoanalitico semelhante as amostras estudadas neste trabalho.

MANGRICH et al. (2000) ao pesquisarem a decomposi¢cdo térmica e o
comportamento cinético de vermicompostos, obtiveram perfis de curvas TG que
apresentaram picos de decomposicdo térmica nas faixas de temperaturas
semelhantes aos encontrados por esta pesquisa. GUIMARAES (1997) que
estudou amostras semelhantes encontrou dados termoanaliticos semelhantes aos

encontrados para os dois tipos de biossélidos estudados nesta tese.
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4.3. Sorcédo dos Cations

Nas Figuras 4.9 e 4.10 sdo apresentadas as variacdes da capacidade de
biossorcéo do ion cromo (I11), niquel(ll) cadmio(ll), cobre(ll) e cobalto(ll) pelo LES
e RSO, respectivamente, em funcdo do tempo de operacdo do reator. Estas
concentragbes dos cincos metais foram determinadas através da técnica da
espectroscopia de absorgéo atdbmica.

A capacidade de biossor¢cdo do cromo(lll) variou entre 0,84 a 1,73 mg
Cr**.g* no LES (Figura 4.11) e de 0,70 a 1,52 mg Cr**.g* para o RSO (Figura
4.12). A capacidade de biossorcdo do niquel(ll) pelo LES variou de 0,58 a 1,77
mg Ni**.g* e para 0 RSO de 0,24 a 1,43 mg Ni**.g*. O cadmio(ll) apresentou
valores da capacidade de biossorcdo entre 0,77 a 1,77 mg Cd?*.g™* para o LES e
de 0,16 a 1,44 mg Cd*".g™* para 0 RSO. O cobre(ll) apresentou uma capacidade
de biossorcdo em torno de 0,44 a 1,42 mg Cu®**.g™* e entre 0,50 a 1,55 mg Cu**".g"
! para o LES e RSO, respectivamente. A capacidade de biossorcdo do cobalto(ll)

pelo LES variou de 0,73 a 1,77 mg Co*".g* e para o RSO de 0,61 a 1,77 mg
Co**.g™.
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Figura 4.9. Capacidade de biossorcao dos ions metalicos pelo LES em funcéo de

tempo de operacéo do reator.

Estudo da Formacéao de Complexos Pelo Processo de Biossorgao



Resultados e Discussdes Barros, A. J. M. 82

2,0
1,8+ 000-0-0-000000000-000-00¢
_ P \
5 16 P4 A
0 | ’XA ’X X zA‘ g
r 144 /,vvvxxx\:}
- —V A [ )
) & v g gabec®
H-O 1,2 - er/ .._./
o ] v o './.A‘A
% 1,04 v ¥ \ A/A
> 08 b )N Cr3+
o Y97
© 4 @ e— Ni2+
o 0,64 T
é 1 /’ . Cd2+
o 0,4 - / —v—Cu
4 A—A 2+
—e—Co
024/% "~
0,0 — T T T T 1 T T T T T T T T T 1

T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo de Operacéao (Dias)

Figura 4.10. Capacidade de biossorcédo dos ions metalicos pelo RSO em funcgéo

de tempo de operacao do reator.

Todos os resultados obtidos seguiram um gradativo aumento da
capacidade de biossor¢cdo dos dois biossdlidos, devido ao estabelecimento do
processo de captura do metal pela superficie do biossolido, tendo uma
estabilizacdo do processo de biossorcdo dos metais por parte dos dois
biossadlidos.

A taxa de remocéo inicial foi igual a 47,70; 43,80; 41,08; 32,69 e 25,06%
para 0 LES nos reatores alimentados com Cr¥, Cd®**, Co®", Ni** e Cu®,
respectivamente, para o RSO o valores iniciais foram de 39,51; 28,40; 12,88; 8,78
e 6,33% para o Cr**, Cu®**, Ni**, Cd** e Co®", correspondentemente. Com relacéo
ao LES, a eficiéncia de remocao apos o periodo de operacéao foi de 100,00; 99,86;
97,94; 97,22 e 80,58% para Cd**, Co?*, Cr**, Ni** e Cu®*, respectivamente, e para
o RSO de 100,00; 85,82; 87,90; 81,34 e 78,00% para Co?*, Cu®**, Cr*", Cd*' e
Ni**, correspondentemente.

A eficiéncia de remocdo dos metais aumentou ao longo do tempo de
operacédo dos reatores. Pode-se observar que o LES em relacdo ao cadmio(ll) e

cobalto(ll) apresentou uma maior sor¢gdo comparando com a amostra RSO, o
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cobre(ll) apresentou uma maior afinidade pelo RSO quando comparado com 0s
valores obtidos para LES, sugerindo que existe uma preferéncia por sitios
organicos presentes em maior numero no RSO por este metal.

O comportamento do metal efluente dos reatores esta apresentado nas
Figuras 4.11 e 4.12, pode-se observar que o metal efluente apresentou uma
diminui¢cdo da concentrag&o ao longo do tempo de operagao dos reatores.

Os reatores de LES e RSO alimentados com solucdo de cromo(lll)
apresentaram uma concentracdo efluente de 26,14 e 30,25 mg Cr¥.L?,
respectivamente, com quatro dias de operacdo. Apds 0s noventa dias de
monitoramento a solucdo efluente apresentava uma concentracédo de 1,03 e 7,08
mg Cr¥*.L"* para LES e RSO, correspondentemente.

Os reatores de LES e RSO alimentados com solugdo de niquel(ll) a
concentracdo efluente foi de 33,66 e 43,56 mg Ni**.L™, respectivamente, com
quatro dias de operacgdo, apds o tempo de monitoramento dos reatores a solucao
efluente apresentava concentracdes de alimentacdo de 1,41 e 11,00 mg Ni?*.L™
para LES e RSO, correspondentemente.
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Figura 4.11. Concentracdo do metal no liquido efluente dos reatores carregados
com LES.

Estudo da Formacéao de Complexos Pelo Processo de Biossorgao



Resultados e Discussdes Barros, A. J. M. 84

cr
. —e— Ni2+
— 2+
+ —A—Cd
% 2+
= A —v—Cu
£ ol el
\-’CD v V. '.‘.\A"A
‘g 20 \ ...& _
5 J * Vv \:2.. °
S va\v\ 4 AA.:.\ *0-0¢0
104 \ vvvaVNA\‘:AAA_A,A.A.A
N -V-y-
< ¥ "Y'
*
0+ ‘\Hwo—o—o»“mo—o“—«rw
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100
Tempo de Operacéo (Dias)

Figura 4.12. Concentragao do metal no liquido efluente dos reatores carregados
com RSO.

Os reatores de LES e RSO alimentados com solucdo de cadmio(ll)
apresentaram uma concentracdo efluente de 253 e 456 mg Cd*.L*,
respectivamente, com quatro dias de operacdo. Ap6s 0s noventa dias de
monitoramento a solucao efluente apresentava uma concentracao de 0,0 e 9,5 mg
Cd?*.L? para LES e RSO, correspondentemente.

De forma inversa, os reatores de RSO e LES alimentados com solucéo de
cobre(ll) apresentaram uma concentracéo efluente de 35,8 e 37,5 mg Cu® .L*,
respectivamente, com quatro dias de operacdo, e ap0s 0s noventa dias de
monitoramento dos reatores a solucéo efluente apresentava um concentracdo de
6,0 e 9,7 mg Cu?*.L™" para RSO e LES, correspondentemente.

Os reatores de LES e RSO alimentados com cobalto(ll) a concentracao
efluente com quatro dias de operacdo foi de 20,6 e 43,1 mg Co*.L?
respectivamente, apos o tempo de monitoramento dos reatores a solucao efluente
apresentava da concentracdo de alimentacéo de 5,7 e 0,0 mg Co?*.L™ para LES e
RSO, correspondentemente, apresentando que o reator carregado com LES
apresentou uma saturacdo da biomassa, com 87 dias de operacédo do sistema a

concentracéo efluente do cobalto foi de 1,7 mg Co®".L™.
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ORTIZ (2000) ao estudar a utilizagdo da magnetita (FesO4) com material
adsorvedor dos metais pesados em solucdo, obteve uma remoc¢do méaxima de
61,70% do ion niquel, tendo valores parecidos com o0s encontrados nesta
pesquisa no inicio da operacdo do sistema de biossorcdo. Dados semelhantes
foram encontrados por PADMAVATHY et al. (2003) ao estudarem a biossorgéo do
ion niguel em leveduras, onde obtiveram uma taxa de remocdo em torno de
99,35%. Logo, a associacdo do sistema organo-mineral pode fornecer uma maior
eficiéncia na remocdo dos ions metalicos do meio ambiente em processos de
biossorcéo.

PETRONI et al. (2000) ao estudarem o processo de biossor¢cédo de metais
pesados usando como material biossorvente a turfa, apresentaram resultados
semelhantes aos obtidos nesta pesquisa, com remoc¢des em torno de 99,00% da
concentracao inicial dos metais. LEE e YANG (1997) foram outros pesquisadores
gue obtiveram resultados proximos aos encontrados nesta pesquisa, ao
estudarem a remocao dos ions cobre por residuos orgéanicos.

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os dados referentes a capacidade
maxima de biossorcdo (gmax) do adsorvato pelos biossélidos em massa (mg) do
metal por massa (g) do biossorvente, energia de ligacao livre de biossorcgéo (b),
grau de desenvolvimento do processo de biossorcdo (), grau de cobertura do
material adsorvedor (0) para o modelo de Langmuir, seguido dados de
capacidade de biossorcdo do material (k) e a eficiéncia do processo de
biossorcéo (n) do modelo de Freundlich.

Os parametros do modelo de Langmuir apresentaram valores bastante
heterogéneos entre todas as amostras, podem ser decorrentes da influencia das
propriedades de cada metal tém sobre o processo de biossor¢cdo. O grau de
cobertura (B) do biossolidos segundo a Tabela 1.6 (p. 37), sugere que 0 processo

é favoravel para todos os metais (PETRONI, 1999).
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Tabela 4.10. Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para biossorcéo

de metais pesados pelos biossdlidos.

Amostra Langmuir Freundlich
Omax (Mg g9) b § 0 (%) ks n

LCr 1,77 0,115 0,15 0,70 4,32 1,08
LNi 2,73 0,028 0,41 0,04 4,52 1,04
LCd 1,84 0,490 0,04 0,13 2,66 3,03
LCu 1,84 0,058 0,26 0,40 5,72 0,90
LCo 1,43 0,527 0,04 0,85 2,00 4,34
RCr 2,53 0,028 0,42 0,20 4,60 1,00
RNi 3,17 0,019 0,51 0,17 8,41 0,75
RCd 1,73 0,09 0,18 0,47 13,31 1,07
RCu 1,89 0,066 0,23 0,30 10,87 1,41
RCo 2,05 0,126 0,14 0,20 4,88 1,30

Os valores dos parametros do modelo de Freundlich apresentaram valores
parecidos entre si nas amostras LCr, LNi e LCu e bastante heterogéneos nas
amostras RCr, RNi e RCu em relagcédo ao parametro da capacidade de sor¢éo do
adsorvente (Kr). Segundo ORTIZ (2000) o valor de “n” deve ser maior que um,
para que a sorcao seja considerado favoravel na captura de metais.

AKSU e AKPIMAR (2001) ao estudarem a biossor¢cédo dos metais por lodo
ativado anaerobio, encontraram valores para parametros de Langmuir maiores
que o desta pesquisa, devido a maior participacao da fracdo organica.

ORTIZ (2000) obteve um valor para “gmax” para o niquel em torno de 0,65
mg g™ num sistema inorganico, onde os valores de b, p e 6 iguais a 0,08, 0,93 e
6,3, respectivamente, para o modelamento de Langmuir, demonstrando que
sistemas organo-minerais, apresentam uma maior capacidade de retencdo dos
metais.

Na Tabela 4.11 estdo apresentados os dados referentes ao balanco de
massa do metal afluente (Mag), metal efluente (Mgq) e metal acumulado (Mac) para
o cromo(lll), niquel(ll), cadmio(ll), cobre(ll) e cobalto(ll) para os dois biossélidos
(LES e RSO).

Estudo da Formacéao de Complexos Pelo Processo de Biossorgao



| Resultados e Discussdes Barros, A. J. M. 87

Tabela 4.11. Balanco da massa de metais pesados durante todo periodo de

operacéao dos reatores.

Reator Magi Mer Mac
(mg M*+.d1) (mg M*+.d1) (mg M*+.d1)

LCr 2250,00 479,70 1770,30
LNi 2250,02 801,90 1448,12
LCd 2250,00 353,93 1896,07
LCu 2250,45 841,54 1408,91
LCo 2250,00 295,03 1954,97
RCr 2250,00 760,42 1489,58
RNi 2250,03 906,93 1343,10
RCd 2250,00 947,70 1302,31
RCu 2250,00 705,12 1544,88
RCo 2250,00 400,24 1849,76

A fracdo de entrada apresentou uma massa total variando em torno de
2250,00 mg M**.d* para todos os reatores durante os 90 dias de operacédo dos
reatores. A fragao efluente total apresentou uma variacao entre 295,03 a 947,70
mg M**.d™* para LCo e LCd, respectivamente. A fracdo acumulado durante todo
periodo de operac&o apresentou uma variacdo de 1302,31 a 1954,97 mg M**.d™

para RCd e LCo, respectivamente.

4.4. Cinética de decomposicao térmica das amostras

4.4.1. Determinacao do mecanismo de reacdo pelo méetodo de Coats-Redfern

Os resultados dos parametros cinéticos obtidos pela aplicacdo das funcdes
g(a) (Tabela 1.8, p 43) a equacdo de COATS e REDFERN (1964) para as
amostras LES, LM, RSO e RM que foram estudados neste trabalho estdo

apresentados nas Tabelas 4.12 a 4.23.
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Tabela 4.12. Parametros cinéticos obtidos pela aplicacdo de funcdes g(a) a

equacéao de Coats-Redfern para a amostra LES.

Mecanismos

(0} Parametro
D3 D4 F1 R3
E (kJ.mol™) 61,12 57,48 30,42 25,30
5 °C.min 8,92x 10> 1,93x10*> 2,00x10" 1,77x107
0,9463 0,9312 0,9488 0,9216
0,3886 0,3988 0,1883 0,1982
E (kJ.mol™) 80,74 73,39 41,00 35,11
10 °C.min 7,41x10* 1,39 x 107 3,40 2,76 x 10"
0,9839 0,9780 0,9880 0,9780
0,2100 0,2280 0,0919 0,1074
E (kJ.mol™) 80,74 73,39 40,99 35,11
15 °C.min 7,41x10°  1,39x10° 3,40 2,76 x 10
0,9840 0,9774 0,9900 0,9800
0,2099 0,2277 0,1000 0,1100

¢ é a raz8o de aquecimento; E é a energia de ativacdo; A € o fator pré-exponencial; r € o
coeficiente de correlagéo linear; s é o desvio padrédo

Tabela 4.13. Parametros cinéticos obtidos pela aplicacdo de funcdes g(a) a

equacao de Coats-Redfern para a amostra LCr.

Mecanismos

(0} Parametro
A2 A3 F3 R3
E (kJ.mol™) 14,56 6,30 61,50 33,73
& °C.min? 533x10° 491x10* 161x10° 1,22x10"
0,9741 0,9350 0,9612 0,9753
0,0580 0,0408 0,3018 0,1305
E (kJ.mol™) 15,24 7,00 63,87 35,11
10 °C.mint 1,14x10%  1,04x10° 3,45x10° 2,76x 10"
0,9763 0,9421 0,9726 0,9780
0,0484 0,0339 0,2190 0,1075
E (kJ.mol™) 15,88 7,00 66,24 36,49
15 °C.min? 1,14x10% 1,64x10* 3,45x10° 2,80x10"
0,9763 0,9421 0,9726 0,9800
0,0485 0,0340 0,2190 0,1074

¢ é a raz8o de aquecimento; E é a energia de ativacdo; A € o fator pré-exponencial; r € o
coeficiente de correlagéo linear; s é o desvio padrédo
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Tabela 4.14. Parametros cinéticos obtidos pela aplicacdo de funcdes g(a) a

equacao de Coats-Redfern para a amostra LNi.

Mecanismos

(0} Parametro
A2 F1 F3 R2
E (kJ.mol?) 15,97 42,21 64,32 33,66
- A(sh 7,53 x 107 2,65 2,74x10° 1,62x10*
5°C.min
r 0,9837 0,9917 0,9507 0,9759
s 0,0476 0,0891 0,3423 0,1227
E (kJ.mol™) 15,24 40,99 63,87 32,42
- A(sh 1,14 x 102 3,40 3,45x 10° 2,14 x10*
10 °C.min’
r 0,9763 0,9980 0,9726 0,9713
s 0,0484 0,0919 0,2200 0,1140
E (kJ.mol™) 16,70 39,77 63,42 31,18
- A(sh 1,14 x 102 3,40 3,45x10° 2,14 x10*
15 °C.min’
r 0,9800 0,9900 0,9730 0,9713
s 0,0500 0,0920 0,2190 0,1138

¢ é a raz8o de aquecimento; E é a energia de ativacdo; A € o fator pré-exponencial; r € o
coeficiente de correlagéo linear; s é o desvio padrédo

Tabela 4.15. Parametros cinéticos obtidos pela aplicacdo de funcdes g(a) a

equacdao de Coats-Redfern para a amostra LCd.

Mecanismos

(0} Parametro
D3 D4 F1 R3
E (kJ.mol™) 79,62 72,29 40,54 34,64
- A (s 3,93 x 102 71,6 1,83 1,44 x 10"
5 °C.min
r 0,9801 0,9718 0,9854 0,9728
s 0,2624 0,2856 0,1143 0,1343
E (kJ.mol™) 52,38 47,55 24,37 20,58
- A (s 9,96 x 10*  3,28x10* 544x10% 6,90x 107
10 °C.min’
r 0,9876 0,9836 0,9868 0,9786
s 0,1055 0,1107 0,0505 0,0548
E (kJ.mol™) 81,42 73,76 41,52 35,36
- A (s 9,62 x10*> 1,72 x 10? 4,91 3,79 x 10™
15 °C.min’
r 0,9797 0,9712 0,9850 0,9722
s 0,2517 0,2736 0,1099 0,1288

¢ é a raz8o de aquecimento; E é a energia de ativacdo; A € o fator pré-exponencial; r € o
coeficiente de correlagéo linear; s é o desvio padrédo
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Tabela 4.16. Parametros cinéticos obtidos pela aplicacdo de funcdes g(a) a

equacdao de Coats-Redfern para a amostra LCu.

Mecanismos

(0} Parametro
A2 F1 F3 R2
E (kJ.mol?) 14,56 39,38 61,50 31,16
- A(sh 5,33 x 107 1,49 1,61 x10®° 9,58 x 10
5°C.min
r 0,9741 0,9871 0,9612 0,9675
s 0,0577 0,1090 0,3019 0,1393
E (kJ.mol™) 15,24 40,99 63,87 32,42
- A(sh 1,14x 10 3,40 3,45x 10° 2,14 x10*
10 °C.min’
r 09763 0,9880 0,9726 0,9713
s 0,0484 0,0919 0,2190 0,1138
E (kJ.mol™) 13,88 37,77 59,13 29,90
- A(sh 1,14 x 102 3,40 3,45x10° 2,14 x10*
15 °C.min’
r 0,9763 0,9880 0,9726 0,9713
s 0,0500 0,0920 0,2190 0,1138

¢ é a raz8o de aquecimento; E é a energia de ativacdo; A € o fator pré-exponencial; r € o
coeficiente de correlagéo linear; s é o desvio padrédo

Tabela 4.17. Parametros cinéticos obtidos pela aplicacdo de funcdes g(a) a

equacdao de Coats-Redfern para a amostra LCo.

Mecanismos

(0} Parametro
A2 F1 R2 R3
E (kJ.mol™) 14,56 39,40 31,16 33,73
- A(sh 5,33 x 107 1,50 9,58 x 10 1,22 x10*
5°C.min
r 0,9741 0,9871 0,9675 0,9754
s 0,0580 0,1100 0,1393 0,1343
E (kJ.mol™) 15,24 41,00 32,42 35,11
- A(sh 1,14 x 10 3,40 2,14x 10" 6,90x 103
10 °C.min’
r 0,9763 0,9900 0,9713 0,9786
S 0,0485 0,0920 0,1140 0,0548
E (kJ.mol™) 15,92 42,60 33,68 36,49
- A(sh 1,14 x 102 3,40 2,14x 10" 2,76 x10™
15 °C.min’
r 0,9800 0,9880 0,9700 0,9780
s 0,0500 0,1000 0,1140 0,1074

¢ é a raz8o de aquecimento; E é a energia de ativacdo; A € o fator pré-exponencial; r € o
coeficiente de correlagéo linear; s é o desvio padrédo

Estudo da Formacéao de Complexos Pelo Processo de Biossorgao



| Resultados e Discussdes Barros, A. J. M. 91

Tabela 4.18. Parametros cinéticos obtidos pela aplicacdo de funcdes g(a) a

equacéao de Coats-Redfern para a amostra RSO.

Mecanismos

(0} Parametro
A2 D3 F1 F2
E (kJ.mol?) 9,96 61,12 39,40 22,16
- A(sh 1,48 x 103 8,92 2,00x 10" 1,06 x 10™
5°C.min
r 0,8838 0,9463 0,9489 0,9806
s 0,0981 0,3885 0,1900 0,0824
E (kJ.mol™) 15,24 81,00 41,00 26,68
- A(sh 1,14 x 10? 7,41 x 10? 3,40 5,09 x 10™
10 °C.min’
r 0,9763 0,9840 0,9880 0,9631
s 0,0485 0,2100 0,0910 0,1070
E (kJ.mol™) 20,52 100,36 37,80 31,20
- A(sh 1,14 x 10?2 7,41 x 10? 3,40 5,09 x 10™
15 °C.min’
r 0,9800 0,9839 0,9900 0,9600
s 0,0484 0,2099 0,1000 0,1069

¢ é a raz8o de aquecimento; E é a energia de ativacdo; A € o fator pré-exponencial; r € o
coeficiente de correlagéo linear; s é o desvio padrédo

Tabela 4.19. Parametros cinéticos obtidos pela aplicacdo de funcdes g(a) a

equacdao de Coats-Redfern para a amostra RCr.

Mecanismos

(0} Parametro
A2 D2 D3 F1
E (kJ.mol™) 14,15 67,81 77,14 38,48
- A(sh 459x10° 1,11x10° 2,24x10° 1,13
5°C.min
r 0,9854 0,9831 0,9907 0,9929
s 0,0414 0,2144 0,1800 0,0780
E (kJ.mol™) 15,24 69,78 80,74 40,99
- A(sh 1,14 x10%  2,74x10* 7,41 x 10? 3,40
10 °C.min’
r 0,9763 0,9733 0,9840 0,9880
S 0,0485 0,0236 0,2100 0,0920
E (kJ.mol™) 15,24 71,75 84,34 43,50
- A(sh 1,14 x10%  2,74x10*> 7,41 x 10? 3,40
15 °C.min’
r 0,9800 0,9732 0,9839 0,9880
s 0,0500 0,2362 0,2099 0,0919

¢ é a raz8o de aquecimento; E é a energia de ativacdo; A € o fator pré-exponencial; r € o
coeficiente de correlagéo linear; s é o desvio padrédo
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Tabela 4.20. Parametros cinéticos obtidos pela aplicacdo de fungdes g(a) a

equacao de Coats-Redfern para a amostra RNi.

Mecanismos

(0} Parametro
D3 F1 R2 R3
E (kJ.mol™) 61,12 30,42 22,98 25,30
- A (s 8,92 2,00x10* 1,44x10% 1,77 x10%
5°C.min
r 0,9463 0,9488 0,9044 0,9216
s 0,3886 0,1883 0,2020 0,2000
E (kJ.mol™) 80,74 40,99 32,42 35,11
- A (sh 7,41 x 102 3,40 2,14x10" 2,76 x 10™
10 °C.min’
r 0,9839 0,9900 0,9713 0,9780
s 0,2000 0,1000 0,1100 0,1100
E (kJ.mol™) 80,74 51,56 41,86 44,92
- A (s 7,41 x 102 3,40 2,14x10* 2,76 x 10*
15 °C.min’
r 0,9840 0,9880 0,9700 0,9780
s 0,2099 0,0900 0,1138 0,1075

¢ é a raz8o de aquecimento; E é a energia de ativacdo; A € o fator pré-exponencial; r € o
coeficiente de correlagéo linear; s é o desvio padrédo

Tabela 4.21. Parametros cinéticos obtidos pela aplicacdo de funcdes g(a) a

equacéao de Coats-Redfern para a amostra RCd.

Mecanismos

(0} Parametro
A2 D2 D3 F1
E (kJ.mol™) 10,77 56,64 65,15 31,94
- A(sh 1,73 x 10 9,17 1,56 x 10 2,39x 10"
5°C.min
r 0,9569 0,9669 0,9794 0,9919
s 0,0616 0,2820 0,2535 0,1160
E (kJ.mol™) 15,41 70,00 81,42 41,52
- A(sh 1,65x10%  3,32x10®> 9,62 x 10? 4,91
10 °C.min’
r 0,9705 0,9658 0,9797 0,9850
S 0,0578 0,2840 0,2517 0,1099
E (kJ.mol™) 20,05 83,36 97,69 51,10
- A(sh 1,60 x10%  3,32x10® 9,62 x 10? 4,91
15 °C.min’
r 0,9700 0,9660 0,9800 0,9850
s 0,0560 0,2840 0,2517 0,1100

¢ é a raz8o de aquecimento; E é a energia de ativacdo; A € o fator pré-exponencial; r € o
coeficiente de correlagéo linear; s é o desvio padrédo
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Tabela 4.22. Parametros cinéticos obtidos pela aplicacdo de funcdes g(a) a

equacéao de Coats-Redfern para a amostra RCu.

Mecanismos

(0} Parametro
A2 D2 D3 F1
E (kJ.mol?) 14,56 67,26 77,72 39,38
- A(sh 533x10° 1,11x10*> 2,89 x10° 1,49
5°C.min
r 0,9741 0,9696 0,9822 0,9871
s 0,0579 0,2904 0,2541 0,1090
E (kJ.mol™) 22,13 93,06 104,79 53,87
- A(sh 9,19x10% 1,07x10° 3,84x10° 1,15x 10?
10 °C.min’
r 0,9965 0,9995 0,9996 0,9972
s 0,0259 0,0412 0,0403 0,0556
E (kJ.mol™) 26,01 98,07 114,76 61,85
- A(sh 3,46 x 10*  3,95x10° 4,10x10° 9,43 x 10?
15 °C.min’
r 0,9961 0,9968 0,9998 0,9969
s 0,0327 0,1109 0,0321 0,0694

¢ é a raz8o de aquecimento; E é a energia de ativacdo; A € o fator pré-exponencial; r € o
coeficiente de correlagéo linear; s é o desvio padrédo

Tabela 4.23. Parametros cinéticos obtidos pela aplicacdo de funcdes g(a) a

equacéao de Coats-Redfern para a amostra RCo.

Mecanismos

¢ Parametro
A2 D2 D3 F1
E (kJ.mol™) 10,00 54,87 62,87 30,55
- A (s 1,43 x 10 6,42 9,88 1,77 x 10"
5°C.min
r 0,9634 0,9732 0,9837 0,9855
s 0,0547 0,2522 0,2236 0,1025
E (kJ.mol™) 15,24 69,78 80,74 40,99
- A (s 1,14 x10?  2,74x10°> 7,41 x 10? 3,40
10 °C.min’
r 0,9763 0,9733 0,9840 0,9880
S 0,0485 0,2362 0,2100 0,0919
E (kJ.mol™) 20,37 84,69 98,61 51,43
- A (s 1,14x10?% 2, 74x10° 7,41 x10? 3,40
15 °C.min’
r 0,9763 0,9732 0,9839 0,9880
s 0,0485 0,2362 0,2090 0,1000

¢ é a raz8o de aquecimento; E é a energia de ativacdo; A € o fator pré-exponencial; r € o
coeficiente de correlagéo linear; s é o desvio padrédo
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A escolha do mecanismo que melhor descreve a reacdo de decomposicao
térmica das amostras em estudo foi realizada com base nos dados do coeficiente
de correlacdo e desvio padrdo. Dentre os modelos estudados, o escolhido foi
aguele que apresentou maior coeficiente de correlacdo e menor desvio padrao.
Entretanto, a escolha de um determinado modelo, porém, ndo descarta 0s
demais, haja vista que estes apresentam valores para 0s parametros cinéticos
bastante proximos.

O modelo que melhor se ajustou para a amostra LES foi o F1, a amostras
LNi, LCd, LCu e LCo também apresentaram um melhor ajuste para este modelo,
este foi também o modelo que apresentou o melhor ajuste para as amostras RSO
e RM. O modelo F1 é baseado na primeira ordem da reacdo com nucleacdo
caodtica e este relacionado a um unico nucleo por particula. A amostra LCr ajustou
se melhor no modelo R3, este modelo baseia-se na estrutura geométrica com

crescimento nuclear tridimensional e simetria esférica das particulas da amostra.

4.4.2. Determinacao dos parametros cinéticos pelos métodos Coats-Redfern,

Madhusudanan, Horowitz-Metzger e Van Krevelen

Os parametros cinéticos determinados pelo método nao-isotérmico foram:
ordem de reacao (n), energia de ativacdo aparente (E) e fator pré-exponencial (A).
A determinacdo dos parametros cinéticos para as amostras em estudo foi
realizada utilizando-se a fragdo decomposta (o) de 0,10 a 0,90.

Para se obter uma maior confiabilidade na elucidacdo dos parametros
cinéticos ndo-isotérmicos das amostras foram utilizadas trés diferentes razées de
aquecimento (5, 10 e 15 °C.min™), levando em consideracdo que o segundo
estagio de decomposicéo térmica das amostras como o mais significativo.

Os dados cinéticos obtidos através dos métodos propostos por COATS e
REDFERN (1964), MADHUSUDANAN et al. (1993), HOROWITZ e METZGER
(1963) e VAN KREVELEN et al. (1951) para as amostras estdo apresentados nas
Tabelas 4.24 a 4.35.
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Tabela 4.24. Parametros cinéticos nao-isotérmicos obtidos para a amostra LES,

pelas equagdes de CR, MD, HM e VK.

Método
i) Parametro
CR MD HM VK
n 3,22 3,20 4,82 3,80
& oC.mint E (kJ.mol™) 79,45 79,25 110,14 90,90
°C.min
A (s 2,44x10* 255x10* 3,84x10" 1,15x 10"
r 0,9968 0,9968 0,9981 0,9971
n 0,86 0,94 1,23 1,06
- E (kJ.mol™) 62,04 64,12 95,46 74,16
10 °C.min’ L 5
A (s 6,46 x 10> 1,18x10° 1,29x10° 3,43x10°
r 0,9999 0,9999 0,9998 1,0000
n 1,29 1,41 1,84 1,59
_ E (kJ.mol™) 44,22 45,03 53,16 46,76
15 °C.min™*
A (s 1,05x 10" 1,49x 10" 2,02x10° 6,92 x 10°
r 0,9834 0,9840 0,9885 0,9894

¢ é arazdo de aquecimento; n é a ordem de reacéo; E é a energia de ativacdo; A é o fator pré-exponencial; CR é
Coats-Redfern; MD é Madhusudanam; HM é Horowitz-Metzger; e VK € Van Krevelen.

Tabela 4.25. Parametros cinéticos nao-isotérmicos obtidos para a amostra LCr,
pelas equagdes de CR, MD, HM e VK.

Método
() Parametro
CR MD HM VK
n 1,86 1,87 2,46 2,15
5 °C.min E (kJ.mol™) 60,12 60,70 79,45 70,18
.min
A (s 1,82x 10> 2,33x10*° 1,94x10* 6,14 x10°
r 0,9992 0,9994 0,9991 1,0000
n 1,87 1,88 2,49 2,17
10 °C.min E (kJ.mol™) 61,37 61,95 83,53 72,39
°C.min
A (s 4,04x 10> 514x10° 534x10* 1,68x10°
r 0,9987 0,9988 0,9986 0,9986
n 1,39 1,53 2,11 1,66
16 °C. i E (kJ.mol™) 33,15 35,86 48,79 40,05
°C.min’
A (s 45x10*  9,90x 10" 30,79 8,30 x 10°
r 0,9963 0,9963 0,9965 0,9961

¢ é arazdo de aquecimento; n é a ordem de reacéo; E é a energia de ativacéo; A é o fator pré-exponencial; CR é
Coats-Redfern; MD é Madhusudanam; HM é Horowitz-Metzger; e VK é Van Krevelen.
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Tabela 4.26. Parametros cinéticos nao-isotérmicos obtidos para a amostra LNi,

pelas equagdes de CR, MD, HM e VK.

R Método
(0} Parametro
CR MD HM VK
n 1,65 1,70 2,31 1,95
& °C min? E (kJ.mol™) 55,65 57,13 78,80 66,85
°C.min
A (s 6,53 x 10* 1,03x10> 1,32x10* 2,90 x 10°
r 0,9999 0,9999 0,9988 1,0000
n 2,19 2,13 2,99 2,50
E (kJ.mol™) 6,99 x 10 6,87 x 10" 97,26 81,73
10 °C.min™* ) )
A (s 2,50x10° 2,09x10° 8,58x10° 1,21 x 10"
r 0,9983 0,9985 0,9986 1,0000
n 1,87 1,95 2,56 2,28
_ E (kJ.mol™) 61,42 63,71 84,93 74,96
15 °C.min™*
A (s 418 x 10> 7,79x10° 7,61x10* 3,05x10*
r 0,9984 0,9985 0,9984 0,9980

¢ é arazdo de aquecimento; n é a ordem de reacéo; E é a energia de ativacdo; A é o fator pré-exponencial; CR é
Coats-Redfern; MD é Madhusudanam; HM é Horowitz-Metzger; e VK € Van Krevelen.

Tabela 4.27. Parametros cinéticos ndo-isotérmicos obtidos para a amostra LCd,

pelas equagdes de CR, MD, HM e VK.

R Método
i) Parametro
CR MD HM VK
n 2,08 2,06 2,74 2,29
5 °C.min? E (kJ.mol™) 64,44 64,27 83,91 57,22
.min
A (s 5,18 x 10> 555x10° 5,82x10° 3,51 x 10’
r 0,9999 0,9985 0,9986 0,9997
n 2,35 2,43 3,87 2,83
- E (kJ.mol™) 43,09 44,78 69,39 52,40
10 °C.min’ 5
A (s 0,46 x 10 0,78 x10* 2,19x10°® 1,45x 10’
r 0,9982 0,9983 0,9984 0,9977
n 1,99 1,91 2,77 2,25
E (kJ.mol™) 64,17 62,47 89,01 73,96
15 °C.min*
A(s™h 8,62x10° 6,58x10° 2,23x10° 2,69 x 10*
r 0,9984 0,9984 0,9985 1,0000

¢ é arazdo de aquecimento; n é a ordem de reacéo; E é a energia de ativacéo; A é o fator pré-exponencial; CR é
Coats-Redfern; MD é Madhusudanam; HM é Horowitz-Metzger; e VK é Van Krevelen.
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Tabela 4.28. Parametros cinéticos ndo-isotérmicos obtidos para a amostra LCu,

pelas equagdes de CR, MD, HM e VK.

~ Método
(0] Parametro
CR MD HM VK
n 1,70 1,62 2,28 1,94
5 °C min? E (kJ.mol™) 49,58 48,34 65,87 57,22
°C.min
Ash 1,77 x10*  1,49x10* 1,25x10° 3,51 x10’
r 0,9989 0,9987 0,9986 0,9997
n 1,95 1,97 2,73 2,24
. E(kdmol) 64,48 65,34 89,81 74,49
10 °C.min’ 1 5 5
A(sh 6,90 x 10 9,32x10*> 2,06x10° 2,30x10°
r 0,9987 0,9989 0,9988 0,9970
n 2,03 2,06 2,84 2,41
_ E (kJ.mol™) 65,22 66,33 91,74 79,39
15 °C.min™*
A(sh 1,04 x10®  1,49x10® 3,38x10° 6,91x10°
r 0,9986 0,9987 0,9987 1,0000

¢ é arazdo de aquecimento; n é a ordem de reacéo; E é a energia de ativacdo; A é o fator pré-exponencial; CR é
Coats-Redfern; MD é Madhusudanam; HM é Horowitz-Metzger; e VK € Van Krevelen.

Tabela 4.29. Parametros cinéticos ndo-isotérmicos obtidos para a amostra LCo,

pelas equagdes de CR, MD, HM e VK.

Método
() Parametro
CR MD HM VK
n 2,00 1,97 2,65 2,25
5 °C.min E (kJ.mol™) 60,28 49,00 79,36 68,41
.min
A (s 2,23x10° 2,28x10° 2,37x10* 4,85x 10°
r 0,9991 0,9991 0,9990 0,9989
n 2,03 2,08 2,80 2,39
10 °C.min E (kJ.mol™) 63,20 64,77 87,82 75,43
°C.min
A (s 587 x 10> 9,34x10° 1,43x10° 3,22x10°
r 0,9993 0,9969 0,9992 1,0000
n 1,91 1,84 2,55 2,13
16 °C. i E (kJ.mol™) 62,12 60,79 84,49 71,18
°C.min’
A (s 497 x 10> 4,13x10° 6,95x10* 1,33x10°
r 0,9986 0,9986 0,9985 0,9996

¢ é arazdo de aquecimento; n é a ordem de reacéo; E é a energia de ativacéo; A é o fator pré-exponencial; CR é
Coats-Redfern; MD é Madhusudanam; HM é Horowitz-Metzger; e VK é Van Krevelen.

Estudo da Formacéao de Complexos Pelo Processo de Biossorgao



| Resultados e Discussdes

Barros, A. J. M.

98

Tabela 4.30. Parametros cinéticos ndo-isotérmicos obtidos para a amostra RSO,

pelas equagdes de CR, MD, HM e VK.

~ Método
(0} Parametro
CR MD HM VK
n 3,15 3,05 2,30 1,90
& oC.mint E (kJ.mol™) 44,56 43,40 38,80 31,36
°C.min
A (sh 1,57 x 10 1,32 x 10* 4,35 1,39 x 10°
r 0,8350 0,8369 0,9222 0,9093
n 1,81 1,75 1,95 1,86
- E (kJ.mol™) 143,05 139,76 157,56 148,51
10 °C.min’ L L L 1 L
A (s 7,43x10° 3,73 x 10"  2,32x10 7,80x10%°
r 0,9707 0,9708 0,9726 0,9708
n 1,95 1,86 2,44 2,10
_ E (kJ.mol™) 92,22 89,98 112,32 100,07
15 °C.min™*
A (s 2,33x10° 1,32x10° 4,08x10° 4,34x10%
r 0,9996 0,9994 0,9995 1,0000

¢ é arazdo de aquecimento; n é a ordem de reacéo; E é a energia de ativacdo; A é o fator pré-exponencial; CR é
Coats-Redfern; MD é Madhusudanam; HM é Horowitz-Metzger; e VK é Van Krevelen.

Tabela 4.31. Parametros cinéticos ndo-isotérmicos obtidos para a amostra RCr,

pelas equagdes de CR, MD, HM e VK.

[0} Parametro Método
CR MD HM VK
n 1,31 1,49 1,91 1,58
& °C.min? E (kJ.mol™) 43,62 47,13 59,83 51,49
Ash 0,40x10%  1,06x10" 3,48x10° 8,50 x 10°
r 0,9955 0,9956 0,9955 0,9965
n 0,33 0,51 0,78 0,67
10 °C.min? E (kJ.mol™) 42,13 45,31 67,76 56,46
Ash 0,66 x10*  1,65x10" 1,99x10° 6,58 x 10’
r 1,0000 1,0000 0,9998 1,0000
n 0,01 0,01 0,00 0,00
15 °C.min? E (kJ.mol™) 25,84 26,19 44,90 35,050
A(sh 2,00x10* 250x10% 1,95x10* 6,32 x10°
r 0,9956 0,9958 0,9998 1,0000

¢ é arazdo de aquecimento; n é a ordem de reacéo; E é a energia de ativacdo; A é o fator pré-exponencial; CR é
Coats-Redfern; MD é Madhusudanam; HM é Horowitz-Metzger; e VK é Van Krevelen.
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Tabela 4.32. Parametros cinéticos ndo-isotérmicos obtidos para a amostra RNi,

pelas equagdes de CR, MD, HM e VK.

[0} Parametro Método
CR MD HM VK
n 1,53 1,59 2,25 1,88
5 °C min? E (kJ.mol™) 39,78 41,12 57,87 49,06
Ash 0,18 x 10* 0,28 x10* 1,91x10®> 5,46 x 10’
r 0,9952 0,9953 0,9955 0,9965
n 0,51 0,47 0,88 0,69
10 °C.min E (kJ.mol™) 43,92 43,62 68,85 55,15
A(sh 1,07 x10"  1,13x10" 2,46x10° 5,04 x 10’
r 0,9998 1,0000 0,9998 0,9967
n 1,08 0,92 1,59 1,16
15 °Cmint E (kJ.mol™) 44,46 41,94 71,92 53,78
Ash 1,39x10" 0,86 x10* 3,79x10° 4,08 x 10’
r 0,9998 0,9997 0,9998 0,9992

¢ é arazdo de aquecimento; n é a ordem de reacéo; E é a energia de ativacéo; A é o fator pré-exponencial; CR é
Coats-Redfern; MD é Madhusudanam; HM é Horowitz-Metzger; e VK é Van Krevelen.

Tabela 4.33. Parametros cinéticos ndo-isotérmicos obtidos para a amostra RCd,
pelas equacdes de CR, MD, HM e VK.

R Método
(0} Parametro
CR MD HM VK
n 1,83 1,90 2,51 2,15
5 °C.min E (kJ.mol™) 45,49 47,12 61,67 53,67
°C.min
A(sh 0,67x10%  1,13x10" 471,43 5,46 x 10°
r 0,9935 0,9935 0,9942 0,9970
n 0,50 0,43 0,84 0,58
_, E(Jmol) 43,93 43,13 68,81 53,89
10 °C.min’
A(sh 1,10x 10 1,02x10' 2,36x10%® 3,76 x 10’
r 1,0000 1,0000 0,9998 0,9998
n 0,36 0,31 0,77 0,55
., E(kJmol™) 45,02 44,55 71,49 57,00
15 °C.min’ 1 L 1 3 .
A(sh 1,75 x 10 1,77 x 10" 5,34 x10® 9,66 x 10
r 1,0000 1,0000 0,9998 0,9991

¢ é arazdo de aquecimento; n é a ordem de reacéo; E é a energia de ativacdo; A é o fator pré-exponencial; CR é
Coats-Redfern; MD é Madhusudanam; HM é Horowitz-Metzger; e VK é Van Krevelen.
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Tabela 4.34. Parametros cinéticos néo-isotérmicos obtidos para a amostra RCu,

pelas equagdes de CR, MD, HM e VK.

[0} Parametro Método
CR MD HM VK
n 1,59 1,59 2,23 1,89
5 °C min? E (kJ.mol™) 40,59 41,00 85,56 53,67
Ash 0,20x10* 0,26 x10* 1,99x10° 1,56 x 10’
r 0,9928 0,9930 0,9935 0,9976
n 0,59 0,60 0,84 0,66
10 °C.min E (kJ.mol™) 46,25 46,76 68,27 55,05
A(sh 1,76 x 100 2,26 x 10" 2,22x10° 4,54 x 10’
r 1,0000 1,0000 0,9997 0,9948
n 0,65 0,61 0,90 0,74
15 °Cmint E (kJ.mol™) 52,05 51,37 74,91 62,11
Ash 9,16 x 10 8,76 x 10> 1,24 x 10* 3,08 x 10°
r 1,0000 0,9999 0,9964 0,9992

¢ é arazdo de aquecimento; n é a ordem de reacéo; E é a energia de ativacéo; A é o fator pré-exponencial; CR é
Coats-Redfern; MD é Madhusudanam; HM é Horowitz-Metzger; e VK é Van Krevelen.

Tabela 4.35. Parametros cinéticos ndo-isotérmicos obtidos para a amostra RCo,
pelas equacdes de CR, MD, HM e VK.

¢ Parametro Método
CR MD HM VK
n 1,64 1,72 2,23 1,83
5 °C.min! E (kJ.mol™) 40,07 41,74 54,56 46,37
A(sh 0,19x 10" 0,33 x 10" 101,35 2,86 x 10°
r 0,9925 0,9925 0,9933 0,9975
n 0,95 0,99 1,58 1,29
10 °C.min® E (kJ.molY)y 573x10" 5,82x10" 93,23 73,67
A(sh 2,31x10*> 3,17x10*>° 3,49x10° 3,32x10°
r 0,9988 0,9988 0,9977 0,9950
n 0,55 0,58 0,91 0,72
15 °C.min® E (kJ.mol™) 49,43 50,30 75,43 61,37
A(sh 462 x 10" 6,44x10' 1,13x10* 2,45x10°
r 1,0000 1,0000 0,9998 0,9999

¢ é arazdo de aquecimento; n é a ordem de reacéo; E é a energia de ativacdo; A é o fator pré-exponencial; CR é
Coats-Redfern; MD é Madhusudanam; HM é Horowitz-Metzger; e VK é Van Krevelen.
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Analisando as Tabelas 4.24 a 4.35, pode-se observar que 0s parametros
cinéticos obtidos pelos métodos utilizados neste trabalho apresentaram sempre
valores de coeficiente de correlacao bastante proximos ou iguais a 1,0. Nos dados
obtidos pelos métodos integrais (CR e MD) observou-se também que o0s
parametros cinéticos apresentaram valores préximos entre si. Este mesmo fato
ocorreu de maneira semelhante com os parametros obtidos pelos métodos de
aproximacdo (HM e VK). Entretanto, os valores obtidos pelos métodos integrais
sempre foram menores que aqueles obtidos por métodos aproximados, estes dois
fatos estéo relacionados com os diferentes tipos de tratamento matematico pelas
equacdes de cada método passam para serem resolvidas.

Considerando os valores para as energias de ativacdo das amostras LM
apresentaram de um modo geral valores maiores que a amostra LES, analisando
todos os métodos e todas as razbes de aguecimento, este fato reforca a hipotese
de quebra de ligacdes quimicas abordada durante a anélise dos dados das curvas
TG e DTA (Tabela 4.8 e 4.9).

Diferentemente, as amostras RM apresentaram valores de energia de
ativacdo menores que 0s encontrados na amostra RSO, analisando todas as
razdes de aquecimento e os métodos empregados, demonstrando que existe
certa resisténcia das amostras RM a decomposicdo térmica, e confirmada pelo
maior decomposicdo da amostra RSO, que possui uma maior percentual de

matéria organica (Tabela 4.9).

4.5. Parametros termodinamicos de ativagéao

Os parametros termodinamicos de ativacado obtidos pela decomposicao
térmica das amostras foram determinados a partir da energia de ativacdo obtida
pelo método ndo-isotérmico proposto por COATS e REDFERN (1964) a razéo de
aquecimento de 10 °C.min™. Na Tabela 4.36 sdo apresentados os parametros
termodindmicos obtidos para as amostras estudadas neste trabalho,
considerando que o segundo evento de decomposicdo como 0 mais

representativo das curvas TG nao-isotérmicas.
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Tabela 4.36. Parametros termodinamicos de ativacdo para as amostras de LES,
LM, RSO e RM.

Amostras Tpico (K) AH* (kJ.mol1) AS* (kJ.mol1.K1) AG* (kJ.mol1)
LES 600,45 57,05 -0,21 180,23
LCr 623,55 27,97 -0,27 193,79
LNi 617,65 64,83 -0,19 184,73
LCd 625,95 37,89 -0,25 192,21
LCu 614,35 59,37 -0,20 185,18
LCo 612,95 58,10 -0,21 184,43
RSO 572,25 138,29 -0,50 167,19
RCr 615,95 37,01 -0,24 186,99
RNi 616,75 38,79 -0,24 186,47
RCd 618,15 38,79 -0,24 186,68
RCu 618,65 46,91 -0,22 184,01
RCo 619,95 52,19 -0,21 184,83

Conforme os valores apresentados na Tabela 4.36, podemos observar que
os valores de LES e LM apresentaram pequenas variacdes da entropia de
ativagdo, ja nas amostras de RSO e RM observou-se um aumento dos valores de
entropia nas amostras que sorveram 0s metais.

Os valores negativos da entropia de ativacao indicam que a decomposicao
no estado ativado possui uma estrutura mais ordenada que antes da
decomposicao térmica das amostras e que as reacdes no estado ativado sdo
mais lentas do que o esperado (LOPES, 2005; NAIR e RADHAKRISHNAN, 1997).

Valores de energia livre de Gibbs podem apresentar informacdes a respeito
do tipo de sorcdo predominante, onde valores deste parametro acima de 20
kJ.mol™ pode ser associada & quimissorcdo (TAMURA e FURUICH, 1997), o que

foi observado em todas as amostras que sorveram metais.
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4.0 - Lonclusies

Os estudos combinados do processo de biossor¢cdo dos metais pelos
dois biossélidos, analise quimica, espectroscopicas, térmicas e cinéticas

levaram as seguintes conclusodes:

v" A biossorcao dos metais ocorreu de forma continua durante o periodo de
operacado dos reatores, sendo mais acentuadas nos reatores carregados
como LES, que apresentou, provavelmente, uma maior eficiéncia de

remocgao em relagéo ao RSO;

v' a analise elementar (carbono, hidrogénio e nitrogénio) dos biossélidos
apresentou uma maior presencga de constituintes inorganicos no LES e

de organicos no RSO;

v' 0s resultados da andlise de EDX das amostras demonstraram a
presenca dos metais ap0s processo de biossor¢cao nos dois biossélidos,
onde o RSO apresentou maiores concentragcdes em relacdo ao LES,
devido, possivelmente, ao mecanismo de retencdo intracelular do

células vivas;

v' 0s espectros absorcdo eletrbnica na regido UV-visivel das amostras
apresentaram uma superposicdo das bandas de grupos carbonilados
nos dois biossdlidos, apenas as amostras RM apresentaram pequenos
deslocamentos em relagcdo aos RSO, o que pode ser atribuido a

coordenacao entre metal-oxigénio;
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v’ 0s espectros vibracionais na regido do IV indicaram a presenca de
estiramentos relacionados a compostos inorganicos oxigenados e de
composto organicos carbonilados nas amostras LES e RSO,
apresentando o deslocamento e desaparecimentos de bandas apés o
processo de biossor¢cdo dos metais, 0 surgimento de bandas no IV

sugerem a formacao de ligacdes coordenadas entre metal-oxigénio;

v' a determinacdo da acidez total, carboxilica e fendlica das amostras,
sugeriram a existéncia de uma maior participacédo de sistema inorganico

nos dois biossolidos na reatividade dos ligantes desses biossadlidos;

v' 0 processo de biossor¢cdo dos metais pelo LES e RSO apresentando
uma maior ou menor capacidade de biossor¢cdo dependendo do metal
em relacdo ao biossdlido. Os resultados das taxas de remocdes do

metal das solucfes seguiram essas mesmas tendéncias;

v' 0s parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich apresentaram
valores diferentes para cada metal, logo as propriedades dos metais
apresentam uma influéncia importante no processo de biossorcdo dos

mesmos;

v' 0s valores de entropia de ativacdo para todas as amostras foram
negativos, o que indica que a decomposicdo no estado ativado ocorre
sobre uma estrutura mais ordenada que antes do processo de

biossorcéo que os biossoélidos foram submetidos.

v 0s valores de energia livre do Gibbs mostraram que o tipo de adsorcéo

predominante nos reatores desta pesquisa foi a quimissorgao.
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6.0 - Sugestdes Para Irabalhos futuros

Visando dar continuidade a este trabalho, sugerem-se as seguintes

propostas:

= Montar novos sistemas de biossor¢do, utilizando-se de novas
configuracbes e outros metais pesados, com o intuito de observar a

capacidade de biossorcéo e seletividade do LES e RSO;

» estudar as interacdes dos metais pesados com ligantes carboxilicos
sintéticos, objetivando a determinacdo dos parametros quimicos,
termodindmicos e espectroscopicos, buscando o entendimento do

mecanismo de biossorcdo dos metais;

» arealizagcdo de estudos visando aumentar a estabilidade do adsorvedor
em meios agressivos, como a baixos valores de pH ou ainda em

sistemas aquecidos;

» estudos da estabilidade dos compostos quimicos formados nos

substratos estudados neste trabalho.
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8.0 - Apéndices

8.1. Sobreposicao das Curvas TG/DTG
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Figura 8.1. Sobreposicéo das curvas TG/DTG da amostra LES.

Sample CrLR
S TGA-DTA

95315 mg

Mathod Ramp
Comment DTA - TGA / ar {(110mLimin)

015
.I‘- \_ 110
] N\
) I"‘. =,
A o
5 \ | =10 QE j‘;
5 ! i K 3
4] kY \ f =
= / 5
'\\\ 3
\ 5
Nl %,
g T
= —— T 1 0
S
| . r . . v y : r 005
0 200 400 600 200 1000
Unietrsal V3 00 TA nstruments

Temperature ("C)

Figura 8.2. Sobreposicéo das curvas TG/DTG da amostra LCr.
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Sample MLR
Size 110827 mg

File O \Dados da Tese\TG-DTALLES@ILR 001
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Run Date: 30-Jan-06 1924

Mathod Ramp
Commant DTA - TGA £ Ar sintetico (110mbimin)
100 - 012
™,
5
P — 5 .-"ﬁ\ IR
- 008
[
\ 7\ i
f o
f \\ I L
5 | \_\ ,ll lll aos 2
3
= STy | \ | _g
£ J \ / e 1 | ]
& \ / % A | ]
] \ / %A / |I =
= | / - l|I' | a0
\ i S f I 5
y | ---_.______‘__ | l [=1
\ / ~s.
\ / \ ™ '|I 002
=+t 4 h /
_/ N B o
\"— — [000
T T 4 T v T -002
200 400 GO0 800 1000
Temperature ("C) Uniitrsal V3 00 TA Wstumants

Figura 8.3. Sobreposicéo das curvas TG/DTG da amostra LNi.
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Figura 8.4. Sobreposicéo das curvas TG/DTG da amostra LCd.
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Figura 8.5. Sobreposicéo das curvas TG/DTG da amostra LCu.
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Figura 8.6. Sobreposicéo das curvas TG/DTG da amostra LCo.
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Figura 8.7. Sobreposi¢éo das curvas TG/DTG da amostra RSO.
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Figura 8.8. Sobreposi¢éo das curvas TG/DTG da amostra RCr.
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Figura 8.9. Sobreposi¢éo das curvas TG/DTG da amostra RNi.
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Figura 8.10. Sobreposicéo das curvas TG/DTG da amostra RCd.
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Sobreposicéo das curvas TG/DTG da amostra RCu.
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Figura 8.12. Sobreposicéo das curvas TG/DTG da amostra RCo.
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8.2. Sobreposicado das curvas termogravimétricas nao-isotérmicas
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Figura 8.13. Sobreposicéo das curvas termogravimétricas ndo-isotérmicas a
diferentes taxas de aquecimento para a amostra LES.
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Figura 8.14. Sobreposicdo das curvas termogravimétricas ndo-isotérmicas a
diferentes taxas de aquecimento para a amostra LCr.
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Figura 8.15. Sobreposicéo das curvas termogravimétricas nao-isotérmicas a
diferentes taxas de aquecimento para a amostra LNi.
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Figura 8.16. Sobreposi¢éo das curvas termogravimeétricas nao-isotérmicas a
diferentes taxas de aquecimento para a amostra LCd.
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Figura 8.17. Sobreposicéo das curvas termogravimétricas nao-isotérmicas a
diferentes taxas de aquecimento para a amostra LCu.
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Figura 8.18. Sobreposicéo das curvas termogravimétricas ndo-isotérmicas a
diferentes taxas de aquecimento para a amostra LCo.
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Figura 8.19. Sobreposicéo das curvas termogravimétricas nao-isotérmicas a
diferentes taxas de aquecimento para a amostra RSO.
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Figura 8.20. Sobreposicéo das curvas termogravimétricas nao-isotérmicas a
diferentes taxas de aquecimento para a amostra RCr.
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Figura 8.21. Sobreposicéo das curvas termogravimétricas nao-isotérmicas a
diferentes taxas de aquecimento para a amostra RNi.
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Figura 8.22. Sobreposicéo das curvas termogravimétricas ndo-isotérmicas a
diferentes taxas de aquecimento para a amostra RCd.
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Figura 8.23. Sobreposicéo das curvas termogravimétricas nao-isotérmicas a
diferentes taxas de aquecimento para a amostra RCu.
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Figura 8.24. Sobreposicéo das curvas termogravimétricas ndo-isotérmicas a
diferentes taxas de aquecimento para a amostra RCo.
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