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Resultados e Discussao

5.1.
Estudos Electrocinéticos

Com o objetivo de avaliar uma possivel variagdo nas propriedades
electrocinéticas das células de R. opacus, decorrente da presenga de Pb(ll),
Cu(ll) e Cr(lll) em diferentes valores de pH, e assim determinar se a mudanca na
carga superficial das células esta relacionada a biossor¢ao destes ions, visto que
estes podem indicar a interagdo entre as espécies metalicas e os sitios ativos na

parede celular do microorganismo.
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Figura 10- Potencial Zeta das células R. opacus (0.2 g.L‘1); influéncia do pH da solugéo

em presencga de metais (100 mg.L'1).

A Figura 10 mostra as curvas de potencial zeta em funcao do pH para o R.
opacus antes e apos a biossorgcao de Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) para a faixa de pH
entre 2,0 e 7,5. Estes resultados mostram que o ponto isoelétrico (PIE) do R.
opacus é ao redor pH 2,8. Por outro lado, pode-se observar que a biossor¢ao de
Pb(Il), Cu(ll) e Cr(lll) modificou o perfil das curvas de potencial zeta, indicando

que os ions metalicos foram sorvidos nos sitios ativos na superficie do R.
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. Estes resultados estdo em acordo com os obtidos por Matis e Zouboulis
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Figura 11 - Diagrama de Especiacdo das espécies de Pb(ll) presente numa

Fracado das espécies

concentragao de 20mg.|’1 em funcdo do pH (Smith et al., 1996).
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Figura 12 - Diagrama de Especiagdo das espécies de Cr(lll) presente numa

concentragéo de 20mg.|'1 em funcdo do pH.

Por outro lado, na presencga de Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll), pode-se observar um

deslocamento do ponto isoelétrico do R. opacus e também uma mudanga na

magnitude do potencial zeta para valores menos negativos, isto pode ser

atribuido a adsorgao eletrostatica das espécies metalicas simples. A segunda

reversao de carga pode ser atribuida a adsorcdo especifica dos primeiros
hidroxo-complexos: Pb(OH)*, Cu(OH)* e Cr(OH)?*, (Figuras 11, 12 e 13) na
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superficie das células de R. opacus. Estes resultados sao similares aos

resultados obtidos por Fuerstenau e Pradip (2005) para éxidos e silicatos.
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Figura 13 - Diagrama de especiacao das espécies de Cu(ll) presente numa concentragao
de 20 mg.I" em fungéo do pH (Wang e Qin, 2005).

De acordo com Straton et al (2002), os lipideos contidos na parede celular
das células de R. opacus incluem lipideos livres, glicolipideos, fosfolipideos e
grupos carboxilas que podem apresentar afinidade pelos cations metalicos. Fein
et al. (1997) encontraram que alguns grupos funcionais na bactéria gram positiva
tem afinidade por certos ions metalicos. Estes resultados também suportam o

comportamento obtido no potencial zeta do R. opacus em este trabalho.

5.2
Testes de Biossor¢cao em Batelada

Como mencionado anteriormente a biossor¢gao € um processo onde certos
tipos de biomassas inativas podem ligar e concentrar metais pesados de
solugdes aquosas. Em contraste a natureza passiva da biossorcéo, a
bioacumulagdo ocorre em celulas vivas e metabolicamente condutoras. Um
estudo das principais variaveis que afetam o processo de biossorgao foi avaliado
para determinar as condigcbes mais adequadas para obter a maior eficiencia na
remocao de chumbo, cobre e cromo de solugdes aquosas. O processo de

biossorcao foi investigado em testes em batelada.
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5.21.
Influéncia do pH nos processos de adsorgao das espécies

Dado que o pH é uma das principais variaveis que afetam o processo de
biossor¢cao (Lezcano et al., 2001), o valor de pH 6timo para a captagao de
Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) foi determinado. Em seis diferentes valores de pH
escolhidos dentro da faixa de solubilidade dos metais estudados, foram

realizados os testes de biossorgao.

A reacdo dos ions metalicos com a biomassa em solugdo pode ser
descrita:
H.B + Me"" = MeB + nH"

Onde Me representa o metal, n é sua carga e B os sitios ativos da
biomassa. De acordo com esta reagao, o pH pode influenciar a biossor¢ao dos
ions metalicos pela competicdo entre o metal e os ions H* pelos sitios ativos.
Adicionalmente, a dependencia do pH na captacao das espécies metalicas pela
biomassa pode ser também justificada pela associagdo-disociacdo de certos
grupos funcionais tais como os grupos carboxilas (Yalginkaya et al.,, 2002 e
Evans et al., 2002). E conhecido que para baixos valores de pH, os grupos
carboxilicos ndo estdo dissociados e ndo podem ser ligados aos ions metélicos

na solucao, embora eles possam tomar parte nas reagcdes de complexacao.

E bem conhecido que o pH tem significantes efeitos na solubilidade,
especiacao e capacidade de biossorgdo dos metais pesados (Sheng 2004, Abu
Al-Rub, 2004). Os diferentes valores de pH de ligagdo podem ser atribuidos a
natureza das interagdes quimicas de cada componente com as células

microbianas (Kiran et al., 2005).

O incremento da captagdo de metal com o incremento do pH pode ser
explicado usando a analogia entre a reacdo de hidrolise do metal e a reagao
entre os sitios ativos do sorvente e a espécie metalica, onde em ambas reacbes,
a unido ao hidrogénio é rompida e os ions hidrogénio sao liberados e
substituidos pelo metal (Tipping, 2002; Pagnanelli et al., 2003). Neste estudo,
outra razao para incremento da remoc¢ao dos metais com o incremento do pH é
que o ponto isoelétrico (PIE) do R. opacus situa-se ao redor de pH 2,8. Para

valores de pH acima do PIE, é esperado que mais ligantes com carga negativa
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possam ser expostos tais como os grupos carboxila e fosfato com subseqiente
incremento da atracdo de ions metalicos carregados positivamente.
Adicionalmente a presenca dos grupos carbonilas (C=0), os grupos hidroxilas
(OH) presentes na parede celular do R. opacus também podem contribuir para a
captagdo dos ions metdlicos, ja que o oxigénio de cada grupo carbonila e
hidroxila é considerado como uma base forte de Lewis por possuir um par de
elétrons disponiveis; este par de elétrons propicia a formacao de complexos de
coordenacdo entre o oxigénio e as espécies carentes em elétrons (ions

metalicos).

A Figura 14 mostra a captacdo dos metais Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) em fungao
do pH. Foi observado que os melhores resultados ocorreram para pH 5,0 para o
Pb(ll) e pH 6,0 para o Cu(ll) e Cr(lll), respectivamente, onde cerca de 95%, 52%

e 70% de remocéao das espécies metalicas pela biomassa foi observado.
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Figura 14- Efeito do pH na biossor¢cdo de Pb(ll) , Cu(ll) e Cr(lll) por R. Opacus
(concentragao inicial de metal: 20 mg.L’1; concentracao de biomassa: 1,0 g.L"

' velocidade de agitagéo: 150 rpm; tempo de contato: 4 h).

Quando o pH aumenta de valores acidos para valores neutros, varias
espécies estao presentes. No diagrama de especiacdo do chumbo (Figura 11)
pode se observar que a partir de um pH igual a 6, a espécie Pb* comeca a
diminuir dando lugar a formagéo das especies de PbOH", Pb(OH),, Pb(OH)s
conforme o pH aumenta. Para o cromo, segundo o diagrama mostrado na Figura

12 é observado que para valores de pH superiores a 6, o Cr** ndo é a espécie
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predominante, formando-se as espécies: Cr(OH),", Cr(OH); e Cr(OH)4 e para a
solugao de cobre como observado na Figura 13 em valores de pH superiores a 8

se tem predominancia de espécies anidnicas e neutras.

Os diferentes valores de pH favoraveis a ligacdo para estas espécies
metalicas podem ser atribuidos a natureza das interagdes eletrostaticas e
quimicas de cada espécie com as células microbianas. A Figura 14 mostra que
para a faixa de pH de 5,0 a 5,5 os efeitos relacionados ndo foram significantes.
Entretanto, para valores de pH de 4,5 a 2,5 os valores de q. comegaram a
diminuir. Para baixos valores de pH, os protons podem competir pelos sitios
ativos de ligacdo com os ions metalicos. A protonagao dos sitios ativos tende a
diminuir a sorcdo do metal. Para valores de pH suficientemente baixos, quase
cerca de 2,0, todos os sitios de ligacdo podem ser protonados, por conseguinte
dessorvendo todos os ions metalicos originalmente ligados a biomassa (Gupta et
al., 2000; Aldor et al., 1995).

A mesma tendéncia foi observada por varios autores que investigaram o
efeito do pH na biossorcdo de metais pesados usando diferentes biosorventes,
como Neurospora Crassa, Sargassum wightii, Aspergillus flavus, Olive stone,
Cladonia rangiformis hoffm e P. putida (Kiran et al., 2005; Vijayaraghavan e
Prabu, 2006 ; Akar e Tunali, 2006; Fiol et al., 2006; Ekmekyapar et al., 2006;
Uslu e Tanyol, 2006).

Para um incremento adicional do pH a solubilidade dos metais diminui
suficientemente ocorrendo a precipitacao. Isto deve ser evitado durante os
testes de sor¢cdo onde € necessaria a distingdo entre a remogao por sor¢éo e
precipitacao (Schiewer e Volesky, 1995). Para os experimentos subsequentes,
valores de pH de 5,0 para o Pb(ll) e pH de 6,0 para o Cu(ll) e Cr(lll) foram

usados para garantir que estas espécies nao precipitem como seus hidroxidos.

5.2.2.
Efeito da Concentracao de R. Opacus

O efeito da concentracao de biosorvente na taxa inicial de captacado dos
ions Pb(Il), Cu(ll) e Cr(lll) € mostrada na Figura 15. A concentracdo bacteriana
foi variada de 0,5 a 2,5 g.L" para determinar o efeito da concentracdo do

microorganismo na taxa inicial de sorggo.
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Figura 15- Efeito da Concentracdo de Biomassa na biossorgédo de Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll)
por R. opacus (concentragdo inicial de metal: 20 mg.L'1; pH: 5.0 para o Pb(ll)
e pH:6.0 para o Cu(ll) e Cr(lll); velocidade de agitagao: 150 rpm; tempo de
contato: 4 h).

Foi observado que o efeito da concentracdo de biomassa na biossorgao de
Pb(Il) e Cr(lll) foi similar. Aumentando a concentragdo de biomassa, a remocgao
foi incrementada. Com a concentragdo de biomassa de 1 g.L™ foi atingida a
maior percentagem de remogao para ambas as espécies, esta observagao pode
ser atribuida ao incremento da area superficial de adsorcédo e a disponibilidade
de sitios livres de adsorgcdo. Por outro lado para maiores concentragcbes de
biomassa a percentagem de remogado é diminuida (Figura 15), isto pode ser
explicado pela formagao de agregados durante a biossor¢do, o qual € produzido
para altas concentracbes de biomassa causando uma diminuicdo da area efetiva

de adsorg¢ao como descrito por Ekmekyapar et al, 2006.

Para o ion cobre a percentagem de remogao continuou incrementando em
funcdo do aumento na dose de biomassa. Aumentando a dosagem de
biosorvente € aumentada também a area superficial e a disponibilidade de mais
sitios de adsorg&o. Mas os valores de g. diminuem com o incremento da dose de
biosorvente. O principal fator explicando esta caracteristica é que os sitios de
adsorcao permanecem insaturados durante a reagdo de adsorgdo mesmo que o
numero de sitios disponiveis para a adsorgcdo aumente por o um aumento da

dose de adsorvente.
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Considerando os resultados prévios, todos os experimentos posteriores
foram realizados com uma concentragdo de R. opacus de 1,0 g.L™" para o Pb(ll)

e Cr(lll). Para o Cu(ll), 2.0 g.L™" de R. opacus foi utilizado.

5.2.3.
Perfil do tempo para a sor¢gao dos metais

Com o prosseguimento do processo de sorgéo e, o soluto sorvido tende a
desorver e voltar para a solugdo. Eventualmente as taxas de adsorgdo e
dessor¢ao atingirdo um estado de equilibrio. Quando o sistema atinge o
equilibrio, ndo ocorre sorgao adicional. O tempo para o qual o equilibrio da
sorcao ocorrera foi verificado, para determinar o tempo de retencdo que sera
usado no acondicionamento da amostra, antes de realizar a separagao da

biomassa carregada por flotagao por ar disperso.

Os testes de adsorcdo foram desenvolvidos baseados nos testes em
equilibrio em batelada. Biomassa na concentragdo de 1 g.L™" foi colocada em
contato com 50 mL de solugdo carregada com metal na concentracdo de 20
mg.L". A biomassa foi mantida em contato com a solugdo metalica por
diferentes periodos de tempo (5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120 e 240 minutos).

Amostras para tempo zero também foram coletadas.

O efeito do tempo de contato na biossor¢ao de Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) por R.
opacus é mostrado na Figura 16, sendo observado que a quantidade captada de
chumbo, cobre e cromo por R. opacus foi crescente nos primeiros minutos de
contato. Os resultados mostram uma rapida captacdao. Para o Pb(ll), em 5
minutos, e para os ions Cu(ll) e Cr(lll) em 15 minutos foi atingida uma boa
captacéo. A maxima captacéo dos ions foi atingida em 1 hora onde 95%, 52% e
70% dos ions Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) foram captados pela biomassa e apods este
tempo o processo de biossor¢gdo atingiu o seu equilibrio, ndo apresentando
variacdo significativa da quantidade de ions metalicos adsorvidos com o
incremento do tempo de contato. Similar tendéncia foi observada em muitos
estudos realizados com diferentes biosorventes para a remocao de diferentes

metais toxicos.

Os experimentos subseqlientes de biossor¢cdo foram desenvolvidos

empregando o pH étimo (5,0 para o Pb(ll) e 6,0 para o Cu(ll) e Cr(lll); e o tempo
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de contato requerido para atingir o estado de equilibrio de cada espécie

metalica.
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Figura 16- Perfil do tempo na biossorgao dos ions Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) por R. Opacus
(concentragédo de biomassa: 1g.L'1; pH:5,0 para Pb(ll) e pH:6,0 para Cu(ll) e
Cr(Ill); velocidade de agitagao: 150 rpm).

A Figura 16 mostra que a taxa de captagdo dos ions metélicos foi muito
rapida. Estes resultados mostram que a reagdo quimica da ligagdo dos ions
metalicos a biomassa é um fendmeno rapido. A rapida sor¢ao observada com a
biomassa de R. opacus representa um aspecto vantajoso no desenho dos
sistemas de tratamento de agua. De estes resultados 4 horas foram escolhidas
como o tempo de contato para a sor¢gdo das espécies antes de sua separagao

por flotacao.

5.2.4.
Cinética da Sorcao

A forma da equacdo de taxa do processo de sorgdo pode ser definida ja

seja baseado no volume da solugédo ou em unidades de massa de sorvente:
_1ldM, dcC, (27)

v = R RN
Vodt dt
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Ou
B i dM . B @ (28)
m dt dt

r

Onde:

r: taxa de sorgcdo (mg/g.min)

M;: quantidade de soluto i adsorvido (mg)
Ci: concentragéo de soluto i (mg/L)

V: unidade de volume da solug¢do (mL)

t: tempo (min)

m: unidade de massa de sorvente (g)

q: captacao de metal pelo sorvente (mg/g)

Com o objetivo de investigar o mecanismo de adsorgdo, os resultados
obtidos dos ensaios de concentracao versus tempo de contato foram aplicados a
alguns modelos cinéticos, para desta forma verificar a(s) etapa(s) dominante(s)

do processo.

A cinética de adsorgao pode ser controlada por varias etapas:

a) Difusao do soluto desde a solugéo para o filme liquido que circunda
a particula do adsorvente;

b) Difusdo do soluto desde o filme liquido para a superficie da
particula (difusdo externa);

c) Difusédo do soluto desde a superficie da particula para as regides
intraparticulares (difusao interna);

d) Acumulagdo envolvendo varios mecanismos, tais como: sorcéo

fisico-quimica, troca ibnica, precipitagao, complexagao.

Com a finalidade de simplificar as resolucbes matematicas das equagdes
constituintes dos modelos que descrevem os processos de transferéncia de
massa e cinética quimica do adsorvato, € comum considerar uma das etapas do
processo como sendo dominante (ou lenta) e que as demais etapas envolvidas
sejam muitos rapidas. Com estas simplificacdes, as equagdes sao reduzidas a

poucos termos e suas resolugdes tornam-se facilitadas.
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A difusdo no seio do liquido (a) em geral nao é limitante quando a agitagao
empregada é suficiente para evitar gradientes de concentragao na solugao e, por

tanto, as etapas (b), (c) ou (d) sdo geralmente etapas controladoras do processo.

A equagao (29) descreve a difusdo externa para pequenos tempos de
contato (entre 0 e 20-30 minutos), considerando que a concentracdo na
superficie do adsorvente tende a zero (difusdo externa pura) e que a difusdo
intraparticula é desprezivel (Guibal et al., 1998). C, e C, sdo as concentragbes
inicial e no tempo t do adsorvato na solugdo (mg.I'"), S é a area superficial do

sorvente (m?) e V é o volume da solugao (1).
S (29)

Quanto a etapa de difusao intraparticula, a taxa inicial pode ser calculada a
partir da depéndencia matematica entre a acumulacao na superficie do sélido q;
e o parametro (Dt/r*)**- equagdo (30)-, onde r é o raio da particula e D é a
Difusividade do soluto dentro da particula. Esta dependéncia pode ser deduzida
considerando o mecanismo de adsorcdo como sendo controlado pela difusdo no
adsorvente (particulas esféricas) e por difusdo convectiva na solu¢ao (Guibal et
al., 1998).

q,= (") (30)

Alguns dos modelos simplificados usados para descrever a etapa fisico-
quimica da adsorcdo sao as equacbes de pseudo-primeira ordem — Equacao
(31) - e de pseudo segunda ordem- Equacdo (32) -, onde ks e k, sdo as
constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem e de pseudo segunda ordem,
respectivamente, g;e g, sao as quantidades de ion metalico sorbido num tempo t

qualquer e no equilibrio, (mg.g™") (Ho e McKay, 2000).

dg (31)
t =k _

0 (q.—q,)

dq, (32)

A _k(q, -q,)

dt
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A integragido das equagdes (31) e (32) utilizando-se as condi¢des iniciais

=0 em t=0 e qi=q; em t=t, leva as equagdes (33) e (34), respetivamente.

(33)

k
lo —g)=1o ——1L ¢
g(q. —q,) =1log(q.) 2303

t 1 1 (34)

A taxa da reacdo de pseudo segunda ordem pode ser dependente da
quantidade de ion metalico na superficie do biosorvente e da quantidade de ion

metalico sorvido no equilibrio.

Se a taxa de sorcgao inicial é:
v, =kq,’ (39)

A equacgao 34 se converte em:
t 1 1 (36)
—=—t—t
4. V. 4.

As Figuras 17, 18, 19 e 20 ilustram a aplicagdo dos resultados
experimentais aos modelos propostos, € os valores dos parametros obtidos
pelos modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem foram

calculados e sao apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Pardmetros Cinéticos para a biossor¢do de Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) em R.

opacus.

Experimental Cinética de Pseudo primeira Cinética de Pseudo segunda

ordem ordem
Adsorbato K K
qexp Qe R2 Qe Vo R2

(mgg™) (mgg")  min” (mgg") gmg'min” g”.mg.min”
Pb (Il) 35,4 4,98 2,67x10'2 0.786 34,0 0,105 121,9 0,999
Cu (I 21,4 3,73 2,95x10'2 0.891 19,1 0,667 243,9 0,999
Cr (1) 26,5 9,09 3,41x10'2 0.959 21,5 0,108 49,5 0,999
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Figura 17- Aplicagdo dos resultados cinéticos ao modelo de difusdo externa para a

captagao de Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) usando R. opacus .
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Figura 18- Aplicagédo dos resultados cinéticos ao modelo de difusao intraparticula para a

captagao de Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) usando R. opacus .

Observa-se que a transferéncia de massa (difusbes externa e
intraparticula) nao parece ser limitante no processo de adsor¢cdo dos ions
metalicos.

Os coeficientes de correlagao, obtidos pelo modelo de pseudo segunda
ordem, foram maiores que 0,99 para todos os metais estudados e, os valores
calculados de q. foram mais préximos dos valores experimentais (Qexp)

comparados com os valores obtidos pelo modelo de pseudo primeira ordem
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(Tabela 15). Como observado na Figura 20 o modelo cinético de pseudo
segunda ordem é o que melhor descreve os resultados experimentais. Levando
a conclusdo de que a etapa controladora € a interagao entre os ions e os sitios

ativos do biosorvente.

2,0
—a—Pb(ll)
—a—Cu(ll
1.5 —o—Cr(lll
E
Z 1,0
{e)]
k)
0,5 -
0,0 1 1 1 1 |
0 5 10 15 20 25

Tempo de contato (min)

Figura 19- Aplicacdo dos resultados cinéticos ao modelo de pseudo-primeira ordem para

a captagéo de Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) usando R. opacus .

20 r 4 Dados Experimentais Pb(ll)
© Dados Experimentais:Cr(lll) y = 0,0523x + 0,0041
1,6 2 _
| o Dados Experimentais:Cu(ll) R"=0,9999
1,2 = 0,0466x + 0,0202
g | R? = 0,9992
0,8 -
y = 0,0294x + 0,0082
| R? = 0,9995
0,4 r
0,0 =

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo de contato (min)
Figura 20- Aplicagdo dos resultados cinéticos ao modelo de pseudo-segunda ordem para

a captacgao de Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) usando R. opacus.

O processo parece ocorrer em duas etapas devido as duas inclinagdes de
reta obtidas com a aplicacdo ao modelo de pseudo primeira ordem, o que é
confirmado pelo ajuste dos resultados ao modelo de pseudo segunda ordem, o

qual descreve uma reacdo em duas etapas ocorrendo consecutivamente. Estas
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duas etapas sao a etapa de protonacado do biosorvente expressa nas equacoes
(37 e 38) e a etapa de interacao eletrostatica entre os ions metdlicos e sitios
protonados:

Me™+ nRH < MeR, + nH" (37)

Me?*+ S-H «— MeS + H* (38)

Onde Me é o metal pesado, SH é o sitio ativo na forma protonada. Em
ambas as reagbes a ligagdo com hidrogénio é rompida (R-H e S-H), o H* é

substituido pelo metal (Me-R e Me-S).

As constantes cinéticas obtidas a partir do modelo de pseudo segunda
ordem 0,105; 0,667 e 0,108 g.mg'.min" para o Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll),

respectivamente.

Pode-ser observado que a taxa inicial de sorgéo (v,) € 121,9 mg/g.min para
o Pb(ll), 243,9 mg/g.min para os ions Cu(ll) e 49,5 mg/g.min para os ions Cr(lll).
Da comparagao da taxa inicial de sorgao entre os metais estudados, a seguinte
tendéncia foi observada:
Cu>Pb>Cr

Com respeito aos valores de qeq obtidos no processo de biossor¢do e
também com relagcdo aos valores Qmax Obtida dos testes das isotermas (item
5.2.5) se obtém uma ordem diferente:

Pb>Cr>Cu

Com os ions Cu(ll) sendo os menos adsorvidos que os ions Pb(Il) e Cr(lll).
Apesar dos ions Cu(ll) serem mais fracamente adsorvidos que os outros dos

ions, sua remogao mostrou uma cinética mais rapida.

Resultados similares foram também encontrados usando Tectona grandis
L.f (Kumar et al.,, 2006) para a biossor¢do de ions cobre. Os dados
experimentais correlacionaram-se ao modelo de pseudo segunda ordem. Fiol et
al. (2006) investigaram a biossorgdo de Pb(ll), Ni(ll) Cu(ll) e Cd(ll) usando

residuo de Olive stone gerado no processo de producao de azeite de oliva.
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Estudos cinéticos revelaram que a etapa inicial de captacao foi rapida e o
equilibrio foi estabelecido em 1 hora, apresentando os dados experimentais boa

correlagdo com o modelo de pseudo segunda ordem.

Pan et al. (2006) estudaram o mecanismo envolvido na biossor¢cao de ions
Pb®** usando Bacillus cereus. Os experimentos cinéticos mostraram que a
biossorcao foi um processo rapido e o modelo de pseudo segunda ordem foi
aplicado com éxito para predizer a constante da taxa da biossorgdo. Abu Al-Rub
et al. (2006) usaram as algas Chlorella vulgaris em pé para a biossorgcdo de
cobre, eles encontraram que em torno de 85% dos ions cobre foram ligados as
células das algas nos primeiros cinco minutos de contato; a captagao
incrementou em 10 min sendo subsequentemente atingido o equilibrio do
processo. Os estudos cinéticos revelaram que a biossorcdo de cobre pela alga

seguiu uma cinética de pseudo segunda ordem.

Em muitos casos a equacéo de Lagergreen do modelo cinético de primeira
ordem, ndo se ajusta a toda a faixa de tempo de contato e é geralmente
aplicavel na etapa inicial do processo de adsor¢cao (Ho e McKay, 1999). Este
modelo cinético de primeira ordem tem sido usado para reagdes reversiveis, com
o equilibrio sendo estabelecido entre as fases liquida e sélida. Por outro lado, o
modelo cinético de pseudo segunda ordem assume que a etapa limitante pode
ser a adsor¢ao quimica (Srivastava et al., 2006). Varios autores que estudaram a
sorcdo de espécies metdlicas divalentes em sorventes heterogéneos e
reportaram que a maioria dos metais captados seguem um mecanismo cinético
de pseudo segunda ordem (Reddad et al., 2002; Ho, 2004).

Pelo melhor ajuste obtido para o modelo de pseudo segunda ordem pode
se sugerir que a taxa limitante da sor¢ao é a sor¢ao quimica envolvendo forgcas
de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre cations

metalicos e os sitios ativos no biosorvente.

5.2.5.
Isotermas de Biossorgao

Para descrever a distribuigdo do soluto na fase sdlida e a fase liquida para
a condicdao de equilibrio, € necessario expressar a quantidade de soluto

adsorvido por unidade de peso de sorvente, g., em funcdo da concentragao
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residual de equilibrio, C,, do soluto remanente na solugdo. A expressao desta

relagdo é chamada isoterma de adsorgéao.

Isotermas de sorcdo foram experimentalmente determinadas para a
biomassa R. opacus. Estas isotermas foram derivadas para um valor de pH
determinado previamente para cada metal. Uma solu¢cdo do metal de 1000 ml de
1000mg.L™" de Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) foi preparada a partir dos sais de PbCl,,
Cu(NO3)2.3H,0O e CI;Cr.6(H,0), respectivamente. Amostras das solugbes foram
diluidas para preparar as concentragoes metalicas de trabalho. Os experimentos
foram desenvolvidos para uma faixa de concentragao inicial de metal 15-250

mg.I" para assim adquirir a maxima capacidade de captacéo.

Da Figura 21, pode ser observado que para a sorcdo de Pb(ll), Cu(ll) e
Cr(lll) inicialmente a capacidade de captacdo aumenta em forma linear com o
aumento da concentracdo de equilibrio. Este é o resultado do incremento do
gradiente de concentragdo devido ao incremento da concentracdo inicial dos
ions metalicos. A capacidade de captagao é eventualmente limitada pelo numero
fixo de sitios ativos na biomassa e uma estabilizacdo assintdtica pode ser
observado. Este estabilizacdo pode representar a maxima capacidade captada
pela biomassa para cada espécie metdlica. Da Figura 21 foi encontrado que a q.
para Pb(ll), Cr(lll) e Cu(ll), é 99,4; 57; e 30,3 mg.g™", respectivamente, para uma

concentragdo inicial de metal de 250 mg.I™.

120 -
A Pb(ll)

100 m Cu(ll) A
o Cr(lll)

80+
‘Tq, L
o
£ %
40
f —a
20
0
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Ce(mg.I")

Figura 21- Efeito da concentragdo do metal na biossorgao dos ions Pb(Il), Cu(ll) e Cr(lll)
por R. opacus (concentragdo de biomassa: 1 g.I'1; pH:5,0 para o Pb(ll) e
pH:6,0 para o Cu(ll) e Cr(lll); velocidade de agitagdo: 150 rpm; tempo de

contacto: 4 h).
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O consideravelmente baixo custo da biomassa R. opacus e sua alta
capacidade de captacdo de metais pesados faz deste um atrativo e promissor

biosorvente.

5.2.6.
Modelos de Isoterma de Adsorgao

Varios modelos matematicos tém sido desenvolvidos para representar
quantitativamente a relagdo entre a extensdo da sor¢cdo e a concentragao
residual de soluto. Os modelos mais amplamente utilizados sao os modelos da
isoterma de Langmuir e de Freundlich.

Os parametros relativos e os coeficientes de correlagdo (R?) encontrados
para os modelos de Langmuir e Freundlich foram listados na Tabela 16. A
monocomponente constante de Langmuir, Qmax, representa a saturagcdo da
monocamada para o equilibrio ou a capacidade total de captacao dos ions
chumbo, cobre e cromo por R. opacus. Os dados de adsorcdo com respeito as
trés espécies metalicas apresentaram melhor ajuste ao modelo da Isoterma de

Langmuir (Figura 22).

8 _
| A Pb(ll)
m Cu(ll
6 - o Cr(ln vV = 0,0302x + 0,6554
o
= 4
© y = 0,0137x + 0,6596
2 a
y = 0,0103x + 0,1848
0
0 30 60 90 120 150 180 210 240
C.(mg.I")

Figura 22- Aplicacdo da equacgéo de Langmuir para a biossorgao de Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll)

por R. opacus.

Da Tabela 16, observa-se que o R. opacus apresentou uma maior
capacidade de saturagado para o metal chumbo, seguido pelos metais cromo e
cobre, com um valor de qmax correspondente a 94,3 mg.g™, 72,9 mg.g” e 32,2

mg.g”, respectivamente.
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Tabela 16 - Constantes de adsorcdo estimadas com os Modelos das Isotermas de
Langmuir e Freundlich na biossor¢do de Pb(Il), Cu(ll) e Cr(lll) usando R.

opacus.
Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Adsorbato q b ) Ke 2
max_ i R F R
(mg.g")  (Lmg") (lg") "

Pb (11) 94.34 0.0704 0.971 18.44 3.15 0.856
Cr (Il 72.99 0.0208 0.929 3.02 1.61 0.835
Cu (1) 32.15 0.0589 0.986 5.33 2.91 0.969

Nota-se que um biosorvente com altos valores de gmax para um ion em
particular ndo necessariamente indica que este possui uma alta energia de
ligacdo. Isto pode ser confirmado na Tabela 16, na comparagao da intensidade
de adsorcdao (b), onde a ordem desta série de metais muda para
Pb(I1)>Cu(ll)>Cr(lll), apresentando a mesma sequéncia de acordo com a

intensidade de adsorgao (n) dada pelo modelo de Freundlich.

Pela Tabela 5 (capitulo 3), verifica-se que o chumbo é o metal mais
pesado e 0 que possui o maior raio ibnico e menor raio de hidratacdo dentre os
trés metais. Essas propriedades poderiam explicar a maior capacidade de
captagdo do chumbo pelo R. opacus, ja que de acordo com a literatura
(Smidsrod,1970; Mattuschka e Straube, 1993; Chong e Volesky, 1995; Sag et al
2002; Yan e Viraraghavan, 2003) ions maiores ajustam-se dentro de um sitio
ativo ligando-se a varios grupos simultaneamente, adicionalmente ions mais
fracamente hidratados (raio de hidratagdo menor) sdo preferencialmente

acumulados na interface.

Outra propriedade a ser avaliada é a eletronegatividade, sabendo que
quanto mais eletronegativo for o ion metélico, mais fortemente atraido pela
superficie este sera. Nos experimentos realizados neste trabalho, a afinidade do
R. opacus pelo metal cromo foi menor que a obtida para o chumbo e cobre
sendo a mesma tendéncia observada com respeito as suas eletronegatividades.

Apesar de possuir o maior valor de eletronegatividade dentre os metais
estudados, o cobre nao foi o mais captado pelo R. opacus, provavelmente por
possuir um raio idbnico menor.

Isto confirma que a ordem relativa das propriedades ibnicas como o raio
idnico, eletronegatividade e o raio de hidratagdo sdo bons indicadores das

capacidades relativas de sor¢do na base quantitativa para a sorgdo de ions
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metalicos por biosorventes (McKay e Porter, 1997). Essas propriedades podem
ser usadas na remocao seletiva de certos metais presentes em solucbes

contaminadas.

O parémetro da capacidade de sor¢cdo obtido de um experimento em
batelada ¢é util por prover informacdao da efetividade do sistema metal-
biosorvente. No entanto, o modelo de Langmuir nao fornece informacgédo dos
aspectos mecanisticos da sorgdo. A natureza do processo de ligacdo na
biossorcao é amplamente desconhecida. Varios diferentes mecanismos tém sido
propostos para explicar a captagao dos metais pela biomassa microbiana morta,

incluindo microprecipitacao, troca iénica, e complexacao/quelacao.

Adicionais investigacdes foram levadas acabo nas seguintes segdes para
avaliar quais sdo 0s possiveis mecanismos envolvidos no processo de captagao

de cada ion metélico pela biomassa R. opacus.

5.3.
Biossorcao em sistemas binarios e ternarios

Sistemas aquosos contendo espécies metalicas sdo usualmente
encontrados em efluentes de diferentes industrias. A presenca de outros ions
metalicos pode modificar a capacidade de captacdo na biossorgao, afetando o
valor de g de um particular metal no sistema binario ou ternario quando
comparado as condi¢cdes de equilibrio para um sistema contendo apenas uma
espécie, ou seja, a possivel competicdo entre espécies metalicas na sor¢ao nos
sitios ativos da parede celular do microorganismo requer um estudo dos efeitos
oriundos da presenga de outros ions metalicos na captagdo do ion desejado;
sendo esperado que a presenca de mais de um metal no efluente cause efeitos
interativos. A analise dessa competicdo, em ambientes “multimetais” requer a
analise da especiagdo metalica, das concentragées dos metais e a natureza e

concentragao de biosorvente.

Os resultados da biossorgdo para o sistema binario Pb(ll) + Cu(ll), e o
sistema ternario Pb(ll) + Cu(ll) + Cr(lll) sdo mostrados na Figura 23. Pode-se
observar nesta figura que o decréscimo da captagdo dos ions chumbo em
presenga dos ions Cu(ll) foi muito mais significativa que o efeito apresentado na

presencga dos ions cromo e cobre (sistema ternario). A diminuicdo da captacao
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do Pb(ll) na presenga de outros ions em solugdo pode ser devida a eventual
competicao entre as espécies metalicas, uma vez que na faixa de pH analisada,
todas as espécies metalicas encontram-se, predominantemente, como espécies
ibnicas simples e/ou hidroxo-complexos metalicos, 0 que resulta no natural

decréscimo relativo dos sitios ativos para sorgéo.

80 r

A Pb(ll)
= Pby(ll)y+Cu(ll)

(o)
o
T

o Pb(ly+Cu(ll)y+Cr(lll)

ge de Pb(ll), mg.g™
N
o

0 30 60 90 120 150 180 210
C. de Pb(ll), mg.I"
Figura 23- Efeito da presenga de outros metais na biossor¢do de chumbo em R.opacus (
pH 5,0 ; concentragdo de biomassa: 2 g.L'1, concentragcao do Cu(ll) e Cr(lll):
30mg.|'1; velocidade de agitagdo de 150 rpm, tempo de contato: 10 h a 25°C).

Na Figura 24 foi examinado um sistema de sor¢do binario, Pb+Cr; e um
sistema de sorgdo ternario, Pb+Cr+Cu.Todas as amostras foram preparadas
com a mesma concentracdo molar de todas as espécies presentes. Os dados
obtidos para 150 mg.I" de concentracéo inicial do metal (a maior concentracdo
dos testes) foram escolhidos para ser apresentados na Tabela 17. Na Tabela 17
sao sumarizados os valores da percentagem de remocéo e da capacidade de
captacao obtidos em cada teste. A quantidade total captada (ultima coluna da
Tabela 17) aumenta em todos os casos comparada com os valores obtidos para
cada metal nos testes para sistemas simples. A diminuicdo da capacidade de
adsorgcdo comparada com a observada para sistemas simples com excecédo do
ion Cr(lll), revela a existéncia de uma competicdo entre as trés espécies
metalicas para se ligar aos sitios ativos presentes na parede celular do R.
opacus; sendo reduzida a capacidade de captacao dos ions Pb(ll) por 48,7% na

presenga dos ions Cr(lll) e em 56,9% na presencga dos ions Cr(lll € Cu(ll).
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Figura 24 — Efeito da presenca de outros metais na biossor¢gdo de Pb(ll).pH:5,0;

Concentragao de R. opacus: Zg.l'1,Concentragéo equimolar dos metais.

Tabela 17 - Sistema de captacdo de metais em sistemas simples e competicdo em

sistemas binarios e ternarios para concentracgao inicial de metal 150mg.|'1.

Total de
Metal Metal metal
q % de q % de captaq10
mg.g” | remogéo mg.g” | remogao | (M9.9°)
Pb 48,5 71,1 Pb 249 39,6 66,2
Cr 41,3 61,5
Cr 35,2 53,3 Cr 41,3 61,5 66,2
Pb 24.9 39,6
Pb 48,5 71,1 Pb 20,9 34,3 85
Cr 50,4 73,6
Cu 13,7 247

A forca da ligagdo de um ion metdlico a biomassa é dependente de
fatores como, os efeitos de hidratacao, de hidrolise, da ligacao ibnica e covalente
de um ion metalico; os quais sdo examinados seguidamente.

A seletividade observada para o Pb(ll) sendo maior que a seletividade do
Cu(ll) pode ser atribuida aos aspectos fisicos do processo de adsor¢cdo. Como
observado na Tabela 5 (Capitulo 3) o raio idnico dos ions Pb(Il), 1.19 A, é maior
que o raio dos ions Cu(ll), 0,73 A e também o raio hidratado dos ions Pb(ll),
4,01, é menor que o raio dos ions Cu(ll), 4,19. Adicionalmente a menor afinidade
da biomassa para a captagao dos ions Cu(ll) sobre os ions Pb(ll) pode ser
explicada também comparando seus indices de covaléncia do Pb(ll) (6,61) com
a do Cu(ll) (5,70). O indice de covaléncia dos ions metalicos pode ser calculado
pela equacdo: x*(renco+0,85A), tomando em conta a eletronegatividade (x) e o raio

idbnico (r) dos ions metalicos. O valor de 0,85 na equagao representa uma
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constante assumida para revelar o raio dos atomos doadores: oxigénio e
nitrogénio. O alto valor do indice de covaléncia mostra um alto grau de
capacidade de ligagado dos ions metalicos para os materiais biolégicos.

Por outro lado a seletividade dos ions Cr(lll) no sistema ternario sendo
maior que a seletividade dos ions Pb(ll) e Cu(ll) podem ser atribuida ao seu
maior valor do paradmetro de ligagao ibnica (Cr(ll1);1,95 > Pb(ll);1,00 >
Cu(ll);0,95).

Estudos reportados para a competicao entre as espécies de Pb(ll) e Cu(ll)
por diferentes biomassas reportam resultados semelhantes aos obtidos no
presente trabalho. Akar e Tunali (2006) examinaram as caracteristicas da
biossorcdo de Pb(ll) e Cu(ll) em Arpergillus flavus. As capacidades de
biossorcdo do Aspergillus flavus na mistura binaria foram menores que as
obtidas para as condigbes nao competitivas. A ordem de afinidade das
condigbes competitivas foram Pb(l1)>Cu(ll) (baseadas em acumulagdo mg/g).
Esta ordem foi a mesma que a obtida para as condigbes nao competitivas. Abu
Al-Rub et al (2006) usaram a alga Chlorella vulgaris para a biossorgéo de cobre.
A presenca de Pb, Zn ou ambas as espécies na solugdo aquosa diminuiram a

remocao dos ions cobre.

Esta diminuigdo progressiva na captacdo de uma espécie dado por outras
espécies presentes indica um grau de sobrelapamento nos sitios de sor¢ao para

maiores concentragdes de equilibrio do metal.

A ordem na capacidade de captacdo do R. opacus para os trés metais
estudados presentes em concentragdes equimolares tem sendo estabelecida
como:

Cr(lI>Pb(I1)>Cu(ll)

A ordem das capacidades de captacdo obtida para sistemas simples foi
diferente que a ordem da capacidade de captacdo g, obtida para o sistema
ternario. A ordem de g em um sistema de um metal foi estabelecida como:

Pb(I)>Cr(l11)>Cu(ll)

Os resultados obtidos neste estudo sugerem que os sitios ativos no
biosorvente podem ter afinidades diferentes por especificos ions metalicos.
Pearson (1963) classificou os metais em trés categorias: aqueles que sao

polarizaveis ou “fracos”, os que nao sao polarizaveis ou “fortes” e aqueles que
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estdo na fronteira (Williams et al., 1998). Os ions chumbo e cobre estédo
classificados na categoria da fronteira de acordo com esta classificagdo, entanto
que os ions cromo estdo classificados na categoria dos nao polarizaveis ou
“fortes”. De acordo com Buffle (1998) os cations fracos formam complexos mais
estaveis com os doadores fracos, entanto que os cations fortes preferem
doadores fortes. Sendo exemplo de ligantes fortes os grupos fosfato, carbonatos,
carboxilatos, sulfatos e hidroxilas (Bell, 1977; Nieboer e Richardson, 1980). O
fato dos ions cromo serem os mais favorecidos pela biomassa pode indicar que
0s principais grupos envolvidos na captagao destes metais sdo principalmente os
ligantes “fortes”.

Nas Figuras 25 e 26 sédo apresentados os resultados da biossor¢ao com
ambas espécies (Pb(ll) e Cr(lll)) presentes na solugdo em concentracdes
equimolares. O programa Matlab, no anexo foi utilizado para avaliar o modelo
modificado da Isoterma de Langmuir (equag¢des 13 e 14) e os resultados sdo
mostrados na Tabela 18.

40

Pb(ll) (Mg.g")

4.

Figura 25- Efeito da presenga de ions Cr(lll) na biossorcdo de Pb(ll). pH:5,0;

concentragao de R. opacus: 2g.l'1, concentragao equimolar dos metais.
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Figura 26 — Efeito da presenca de ions Pb(ll) na biossorgdo de Cr(lll).pH:6,0;

concentragao de R. opacus: 2g.l'1, concentragao equimolar dos metais.

Como pode observarse na Tabela 18 o menor valor em Qmax, diminui mais
para o caso do Pb(ll) (de 94,3 mg.g” no sistema individual para 53 mg.g™ no
sistema binario) que para o Cr(lll) (de 72,2 mg.g™ no sistema individual para 63
mg.g” no sistema binario). Este fato é coerente com o valor de b para ambos os
metais, ja que na mistura binaria este valor é maior para os ions Cr(lll). A
constante b da isoterma de Langmuir representa a razdo entre as taxas de
sor¢cao e dessorcao. Portanto, grandes valores desta constante indicam uma
maior afinidade do metal pelos sitios do material adsorvente. Observando-se, os
resultados apresentados na Tabela 18, verifica-se que o ion cromo apresentou

uma maior afinidade pelo R. opacus do que o ion chumbo.

Tabela 18 — Parametros binarios das isotermas de adsorgao.

Modelo Parametros do modelo

Qmaxt: 53 MG.g" ; Qmaxe:63 mg.q'1
by: 0,016 1.g" b,: 0,028 I.g"

a;: 1,091.g" , a2 2,861.g", by:0,011
b,:0,065 , nqy: 1,45, n,: 1,75

1 - Langmuir Modificado

2 - Langmuir - Freundlich
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Na Tabela 18 sdo apresentados os valores dos parametros obtidos pelo
modelo combinado de Langmuir - Freundlich, o menor valor em Kg(a; e a,)
diminui mais para o caso do Pb(ll) (de 4,7 I.g™ no sistema individual para 1,1 I.g™
no sistema binario) que para o Cr(lll) (de 1,8 .g”" no sistema individual para 2,9
l.g"  no sistema binario). Este fato é coerente com o valor de n para ambos os
metais, ja que na mistura binaria este valor € maior para os ions Cr(lll).

Similarmente aos resultados obtidos no modelo 1 (Tabela 18), as
constantes do modelo 2 indicaram que o cromo foi preferencialmente captado

pela biomassa.

Nas Figuras 27 e 28 é observado que a capacidade de biossor¢cdo dos
ions Pb(Il) & diminuida com o aumento da concentragao dos ions Cr(lll) (Figura
26) e com o aumento da concentragdo de ions Cu(ll) (Figura 27). A mais alta
capacidade captada dos ions Pb(ll) pelo R. opacus foi de 29,2 mg.g™" para uma
concentraggo inicial de 100 mg.I"" na presenca de 25 mg.I" dos ions Cr(lll) e
35,5 mg.g"' na presenca de 25 mg.I" dos ions Cu(ll); mostrando um efeito de
antagonismo na captacao de Pb(ll) na presenca de crescentes concentragdes de
Cr(lll) e de Cu(ll). Este fato & atribuido ao aumento da quantidade de ions livres
competindo pelos sitios ativos da biomassa causando interferéncia na

biossor¢cédo do metal de interesse (chumbo).

80

Cr:0 mg.I"
Cr:25 mg.I"
Cr:50 mg.I”
. Cr:100mg.!”
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

C, Pb(Il) mg.I”

> B 4 0O

Figura 27 - Comparagao das isotermas nao linearizadas para a biossorgédo do Pb(Il) por
R. opacus, com o Pb(ll) presente sozinho e na presenca de incrementadas

concentragdes de ions Cr(ll), para pH:5,0; concentragdo de biomassa:2 g.I'1.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0321318/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0321318/CA

114

80
70_- A Cu0 mg.I'T1
l O Cu:25mgl
] *  Cu:50 mg.l”
60 | v Cu:100 mg.I”
- 50-
()]
o
€ 404
T 30-
o 1
204 N Z *
7 v
10 4
] \Y
0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
C, Pb(ll) mg.I"

Figura 28 — Comparacao das isotermas nao linearizadas para a biossor¢ao do Pb(ll) por
R. opacus, com o Pb(ll) presente sozinho e na presenga de incrementadas

concentragdes de ions Cu(ll), para pH:5,0; concentragdo de biomassa:2 g.I'1.

Por outro lado a maxima capacidade captada obtida para os ions Cr(lll) em
presenga de crescentes concentragdes de Pb(ll) (Figura 29) para uma
concentragdo inicial do Cr(lll) igual a 100mg.I"" o valor de g, para o cromo
aumento de 38,4 mg.g” para 45,9 mg.g”"' na presenca de 100mg.I" de Pb(ll),
apresentando-se um efeito de sinergismo na captacéo de Cr(lll) na presenca de

crescentes concentragdes de Pb(ll).
50

40

Pb: 0 mg.I"
. -1
104 Pb: 25 mg.I_1
Pb: 50 mg.|
Pb: 100 mg.!"
0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

C, Cr(lll) mg.I"

Figura 29 - Comparagéo das isotermas nao linearizadas para a biossorgao do Cr(lll) por
R. opacus, com o Cr(lll) presente sozinho e na presenca de incrementadas

concentracgdes de ions Pb(ll), para pH:6,0; concentragdo de biomassa:2 g.I'1.
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5.3.1.
Efeito da Temperatura

A capacidade de captacao do Pb(ll) pelo R. opacus foi controlado por um
fendbmeno de sorg¢do quimica. Além disso, 0 modelo de pseudo segunda ordem

representou os dados da sorgéo do Pb(ll) em R. opacus.

Os dados listados na Tabela 19 mostram que a taxa inicial de sorcao
correlaciona-se positivamente com a temperatura. A taxa inicial de sorg&o variou
de 138,7 a 212,7 mg. g".min™ quando a temperatura aumentou de 288 a 308 K.
Os valores das constantes de taxa aumentaram de 0,344 a 0,789 g.mg'1.min'1
com o aumento da temperatura de 288 a 308 K, sugerindo que a sor¢éo € mais
rapida com o aumento da temperatura. No entanto a capacidade de sor¢céo no
equilibrio (ge) foi pouco afetada pelo incremento da temperatura.

Em convencionais sistemas de fisissorcdo, o aumento de temperatura
usualmente incrementa a taxa de aproximagao ao equilibrio, mas diminui a

capacidade de equilibrio (McKay et al., 1997).

Tabela 19 — Efeito da temperatura nas constantes de taxa do modelo de pseudo

segunda ordem.

Pseudo segunda ordem

T
(K) 2 Qe k Vo

R (mg.g™) (g.mg".min")  (mg. g .min™)
288 0,999 20,1 0,344 138,7
298 0,999 17,6 0,429 133,0
308 0,999 16,4 0,789 212,7

A diminuigdo da constante de taxa com o incremento da temperatura pode
ser descrito pela equacgao (39)
&)
k :k eXp RT (39)
Onde k é a constante de taxa da sorgao (g.mg"'.min™), k, é o fator independente

da temperatura (g.mg™.min™"), Ex é a energia de ativagéo da sor¢do (KJ.mol"), R

é a constante dos gases (8,314 J.mol".K") e T é a temperatura da solugéo (K).

Como é observado na Figura 30 se tem uma correlagao linear entre a

constante de taxa do modelo de pseudo segunda ordem e o reciproco da
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temperatura absoluta com um coeficiente de correlagdo de 0,9602. Do grafico 30
a relacao entre k e T pode ser representada na forma da equacgao de Arrhenius

como:

5o (51s7) (40)

k =1,07x10" exp*™
Da equagcéo (40) a constante de taxa de sorgdo k, & 1,07x10° g.mg™".min”’
e a energia de ativacdo é 30,44 kJ.mol”, a qual esta fora da faixa normal (8-22
kJ.mol™") dos processos controlados por difusdo (Glasston et al., 1941). Ho e
McKay (1998) reportaram que a energia de ativagao para a sor¢édo de Pb(ll) em
turfa foi 29,8 kJ.mol™. Adicionalmente, McKay et al. (1981) reportaram que a
energia de ativacdo para a sorcdo de tinta em turfa foi 26,6 kJ.mol". Neste
trabalho também se obteve um valor de energia de ativagdo maior que a faixa
correspondente a um processo tipico de adsorcéo fisica. Os resultados do efeito
da temperatura sugerem que a etapa controladora da taxa de sorgédo para a

sorcao de Pb(ll) em R. opacus é de natureza quimica.

-0,2 4

0,4 -

y=11,578-3661,12(1/T)

-0,6 2
R"=0,9602

Ink

-0,8 4

-1,0 4

-1,2

T T T T T T T T T T
0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350
UT (K"

Figura 30 - Variagéo de Ink com 1/T

5.3.2.
Parametros Termodinamicos da Biossorgao de Pb(ll)

O processo de biossorcdo de ions metalicos pode ser sumarizado pelo

seguinte processo reversivel o qual representa um equilibrio heterogéneo:

ion metalico na solugdo < ion metalico — biosorvente
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O valor de K (constante de equilibrio) é usado na seguinte equagao para

determinar a energia livre de Gibbs da biossorgéo (AG®) para 25 °C.

AG’ =—RTInK (41)

A energia livre de Gibbs indica a espontaneidade do processo de adsorg¢ao
e quanto mais negativo seja este valor a adsorcdo sera mais favorecida
energeticamente. A constante de equilibrio pode também ser expressa em
termos da mudanca de entalpia da biossor¢do (AH°) e a mudanga da entropia
(AS°) em fungdo da temperatura. Esta relagdo entre K e a temperatura é dada

pela equacgao de Van't Hoff:

AS° AH®

R RT

InK =

(42)

AS° e AH®° podem ser obtidos do intercepto e da inclinagdo do grafico da
equacao de Van't Hoff de InK vs 1/T (Smith e Van Ness, 1987).

A entalpia de adsorg¢ao € um parametro utilizado para indicar a intensidade
da interacao entre o adsorvato e o adsorvente. No fenbmeno de fisissorcao esse
parametro possui valores baixos (até cerca de 20 kJ.mol”), j& que este é
caracterizado por um baixo grau de interacdo, tendo as forgas envolvidas da
ordem de grandeza das forgas de Van der Waals. O fenbmeno de quimissorgao
se caracteriza por um forte grau de interagdo entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente, sendo a entalpia de adsor¢do, neste caso, da ordem de grandeza da
energia de ativagdo da reagao quimica correspondente (geralmente superior a
40 kJ.mol™).

Considerando que a avaliacdo da entalpia do processo de biossorcao é
muito importante para o projeto de reatores, a termodindmica do processo de
biossorcao foi também estudada. A determinagao da entalpia de adsorgéo dos
ions Pb(ll) no R. opacus contribui também para a determinagdo do mecanismo
de adsorcao em estudo. Assim, ensaios de adsorgao em diferentes temperaturas
foram realizados utilizando um banho termostatico (Banho Maria Dubnoff -
Marconi), com o objetivo de verificar a influéncia deste parametro na adsorgao e
também para determinar os parametros termodinamicos. Para cada temperatura,

a concentragdo inicial de ions Pb(ll) foi variada (de 20 a 200 mg.I") e a
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concentracdo de R. opacus, o pH de equilibrio e o tempo de contato foram

mantidos fixos. Os resultados sdo mostrados na Tabela 20.

A Tabela 20 mostra que acréscimos de temperatura causam um aumento
na constante de Langmuir, indicando que a adsorgao é favorecida devido ao
aumento da taxa de sor¢éo dos ions chumbo, e aumento da capacidade maxima

de captacéao.

Tabela 20 — Efeito da temperatura na captacgao de ions Pb(ll) em R. opacus.

- . Cte de Cte de
Tem;zﬁr)atura Equa(l;ianc;:'f?zlézr;gmmr Langmuir, Equilibrio n?max_1
l.mg” l.mol™ 9.9

C, s
288 q— =0,0116C, +0,3957 0,029 6,01x10 86,2

C, s
298 . =0,0114C, +0,3129 0,036 7,46x10 87,7

C, s
308 q— =0,0105C, +0,2667 0,039 8,08x10 95,2

Comportamento similar quanto ao efeito da variagcdo de temperatura foi
encontrado em um estudo sobre a adsorcdo de chumbo em carvédo ativado
(Sekar et al., 2004).

Na biossor¢cdo dos ions Pb(ll) por R. opacus a maior capacidade de

captacao foi verificada a temperatura de 35°C (308 K).

A entalpia de adsorcao pode ser determinada através do grafico In(K) vs

1/T apresentado na Figura 31, e da equacao de Van't Hoff (equacgéo, 42).

Assim, as mudancgas da entalpia e entropia estandar da biossor¢cédo foram
determinados do grafico de InK vs 1/T (Figura 31) e estes foram: 10,98 KJ.mol
e 0,11 KJ.mol'K™', respectivamente. O valor positivo de AH® sugere a natureza
endotérmica do processo de biossorgdo. O positivo valor de AS° confirma a

alteracao da estrutura do biosorvente.

O valor da energia livre foi calculado para 25°C como: -22,09 kJ.mol™”

usando a equagdo (41). O valor negativo de AG® indica que o processo de
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biossorcao é espontdneo e com uma alta afinidade dos ions chumbo pelo R.

opacus.

9,004 o

8,95 +

= InK=13,305 -1320,2*(1/T)

8,901 R*=0,9714

8,85 1

InK

8,80
8,75 1

8,70 =)

T T T T T T T T T T
0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350
1T

Figura 31 — Correlagéo entre a constante de equilibrio e a temperatura na adsorgéo dos

ions Pb(ll) em R. opacus.

Aksu (2002) reportou resultados similares em seu estudo sobre a captacao
de ions niquel por Chlorella vulgaris, onde 11,1 kJ.mol™ e 0,039Kjmol”".K™" foram
os valores de AH° e AS° determinados, sugerindo também que o processo de
biossorcao de Ni(ll) na biomassa de algas € endotérmico. Romero et al. (2006),

obtiveram resultados similares na captagéo de ions Cr(lll) por Agave lechugilla.

Microfotografias no MEV/EDS foram obtidas das células de R. opacus
antes e apods a biossorcao de Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) sdo apresentadas na Figuras
32 e 33 respectivamente. Nas fotomicrografias ndo foi observado claramente a
presenga de novas particulas na superficie das células de R. opacus carregadas
de Pb(Il), Cu(ll) e Cr(lll), mas nas analises de EDS foram confirmadas a
captacao dos ions metalicos os quais revelam a presenga de chumbo junto com

sinais de cromo e cobre no espectro.
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20pm

(a)

Figura 32- Microfotografias do Microscopio Eletronico de Varredura da biomassa (a)
antes e (b) apds o contato com as espécies Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll). O pH do
meio aquoso foi 5, e a concentragdo de R. opacus foi 2 g.I'1 e um tempo de
contato de 4 h.

Spectrum 1

Spectrum 1

(b)
Figura 33- Composicao elementar da biomassa (a) antes e (b) apds o contato com os
ions Pb(Il), Cu(ll) e Cr(lll). pH do meio aquoso: 5, concentragédo de R. opacus
:2 g.I", tempo de contato de 4 h.
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Analises por Espectrometria no Infravermelho - FTIR

Espectros no infravermelho da biomassa nativa de R .opacus e da
biomassa carregada com os metais na faixa de 500-4000 cm™ foram realizados
para identificar quais sdo os grupos funcionais presentes na biomassa e obter
informagcao dos grupamentos responsaveis pela remocdo e 0s possiveis
mecanismos de interagdo biomassa-ions metdlicos; os espectros sao
apresentados nas Figuras 34-36. Os numeros de onda das vibragdes e seus
correspondentes grupos capazes para interatuar com os prétons ou ions

metalicos sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21- Bandas de absorgao IR e possiveis grupos correspondentes.

Numero de Onda (cm™) Grupos Funcionais correspondentes
Faixa préxima a 3350 -OH e estiramento do grupo N-H

2922 -CH estiramento asimétrico do CH>
2858 -CH estiramento simétrico do CH.
Faixa préxima a 1658 grupo amida |

1539 grupo amida I

Faixa proxima a 1400 C=0 estiramento simétrico do COO"
1250-1220 P=0 estiramento simétrico do POy
1072 -CN

1200-900 C-0O-C e OH de polisacarideos

O espectro do Infravermelho da biomassa R. opacus mostrou diferentes
bandas de absor¢cdo. Na Figura 33 pode-se observar em primeiro lugar uma
banda para 3350 cm™ correspondente a vibragdo dos grupos -OH e —NH- da
glicose e das proteinas (Ashkenazy et al., 1997). As bandas de menor
intensidade sobre 2922 cm™” e 2858 cm” podem ser assinadas & vibragdo
assimétrica e simétrica dos radicais CH,, respectivamente. A regido entre 1658
cm”’ e 1539 cm™ esta associada & vibragdo dos grupos amida | e amida |l
respectivamente (Yun et al, 2001). A banda de absorgdo para 1406 cm™ pode
ser assinada a vibragao dos grupos C=0 e COO". A banda de absorg¢ao para
1245 cm™ correspondente aos grupos P=0, e a banda para 1072 cm™ indicativa

dos grupos -CN das fragoes das proteinas (Kapoor e Viraraghavan, 1997).

Os espectros do Infravermelho FT-IR da biomassa nativa R. opacus e da
biomassa carregada com os ions Pb(Il) e Cr(lll) na faixa de 500-4000 cm™" s&o
apresentados na Figura 34. A analise espectroscépica FTIR da biomassa
indicaram mudangas de 3350 cm™, antes da captagdo dos ions Pb(ll) e Cr(lll),

para 3320 e 3332 cm™ apds a biossor¢do dos ions Pb(ll) e Cr(lll), indicando
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envolvimento dos grupos —OH no processo de biossor¢cao destas espécies

metalicas.

2,0

3350

658
/ 12923 }\

1,5—WJ / 2858 /\1539
| V\ A1072

0 mg/l f \uw \

1,01

Absorbancia

Pb:100mg/I

0,54
Cr:100mg/I

0,0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 34- FT-IR espectro da biomassa R. opacus antes e apds o contato com os ions
Pb (1) e Cr(lll).

A intensidade correspondente as bandas tipicas dos grupos carboxilicos
observadas a 1406 cm™ diminuiram ligeiramente quando o R. opacus foi
carregado com as duas espécies, sendo este efeito mais significante para o
Cr(lll), o qual pode ser atribuido a formagao de complexos de coordenagao
entre os grupos carboxilicos do R. opacus e os ions Cr(lll), e Pb(ll),
respectivamente. Uma ligeira diminuicdo na intensidade dos picos
correspondentes aos grupos amida | observados para 1658 cm™ podem ser
atribuidos a interacdo das espécies Pb(ll) e Cr(lll) com os atomos N e a
formacao de pontes de hidrogénio (Nakamo et al., 2001). Um ligeira mudanca na
banda de absorcdo de 1245 cm™ para 1230 cm™ apds o contato com os ions

Pb(Il) pode ser atribuida a interagdo destas espécies com os grupos fosfato.

A Figura 35 apresenta os espectros de infravermelho da biomassa nativa e
da biomassa carregada com 50 e 100 mg.I"" de Pb(ll), respectivamente. Nota-se
que as principais bandas presentes na biomassa carregada sao as mesmas que
aparecem na biomassa nativa; no entanto os picos ao redor 3350, 1658, 1406 e
1245 cm™ diminuiram gradualmente com o aumento da concentragdo dos ions
Pb(Il) na solugdo. As mudangas no espectro sao atribuidas a interagcao dos ions
Pb(ll) com os grupos hidroxila, amida, carboxila e fosfato, respectivamente,

presentes na superficie do biosorvente. Observagdes similares foram reportadas
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por Tamer A. et al., 2005 no estudo dos espectros no Infravermelho da biomassa

Botrytis cinerea inativa e carregada com os ions Pb(ll).

2,0

3350 1658

Absorbancia

{100 mg/I

0,0 T T = T T T T T ——T — T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™ 1)

Figura 35- FT-IR espectro da biomassa R. opacus antes e apds o contato com os ions

Pb (Il), para pH de 5,0.

Na Figura 36 pode-se observar uma maior diminuicdo na intensidade das
bandas de absorgdo para a concentracdo dos ions Cr(lll) de 50mg.lI”,
observando-se uma pequena mudanga no numero de onda nas bandas
correspondentes a 3350, 1658 e 1406 cm™, o qual pode ser atribuido &
interacédo entre as espécies Cr(lll) e os grupos hidroxila, amida | e carboxilicos

presentes na superficie do biosorvente.

2,0
3350 1658
f
H
2922 11539 4000
1,51 /A Jﬂ \ﬁ N
J ,2858 [V 1408/ |
Lo \
e r/ 1245
g 00mg/ W
o
3
< -
50mgl/l
0,5 1 /’/ N\ A i
’ / \\/&K\ /\ﬂ N
e RN /\
{100mg/ ~_ I N
o
0,0

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm'1)

Figura 36- FT-IR espectro da biomassa R. opacus antes e apds o contato com os ions Cr
(1ll), para pH de 6,0.
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As analises dos espectros no infravermelho FT-IR mostraram a presenca
de grupos ionizaveis (i.e. hidroxila, amida |, carboxila, carbonila e fosfato) para
interatuar com os prétons ou metais pesados. Os resultados obtidos por meio
desta etapa foram considerados suficientes para dar uma ideia dos grupos
funcionais presentes na superficie do R. opacus e do possivel mecanismo de

interacdo metal-biosorvente.

5.4.
Testes de Flotagao por Ar Disperso

A necessidade de encontrar um sistema para a separacéo da biomassa

carregada com metal leva em consideragdo o emprego da técnica de flotagao.

A flotagao, utilizada como processo de separacgao sélido/liquido em muitas
tecnologias de tratamento de efluentes tem sido empregada neste estudo para
separacao da biomassa carregada com Pb(ll), Cr(lll) e Cu(ll) em sistemas

simples e de mistura.

Este método de tratamento oferece varias vantagens para a separagao
solido/liquido comparada com outros processos tais como filtracdo ou
centrifugacao (Matis et al., 1994). A flotacdo n&o é sensivel a temperatura, é
relativamente rapida, muito eficiente e requer um relativamente baixo consumo

de energia (Zouboulis e Matis, 1993).

A flotacdo tem encontrado incrementadas aplicagdes na biotecnologia,
como por exemplo, na separagdo de fungos (Zouboulis e Matis, 1993), de
actinomicetos (Matis et al., 1994), na remog¢ao de biomassa ativa e inativa,
previamente carregada com ions metalicos toxicos (Yang et al., 1991; Matis et
al.,, 1994a; Sadowski et al., 1991; Matis et al.,, 1994b) na recuperagdo de
proteinas (Gehle e Shugerl, 1984; Smith, 1989) e particularmente, em tratamento
bioloégico de efluentes para clarificagdo ou espessamento de lodos (Bratby e
Marais, 1977).

Nos ensaios de bioflotacdo por ar disperso realizados em coluna foi
observado para as condi¢gdes empregadas, pH de 5,0 para os ions Pb(ll) e pH de

6,0 para os ions Cr(lll) e Cu(ll), e concentracao inicial das espécies estudadas
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correspondente a 20 mg.I"", que o microorganismo apresentou caracteristicas

coletoras e espumantes.

O resultado obtido nos ensaios de bioflotagcdo concorda com o encontrado

por Stratton e colaboradores os quais assumem que a hidrofobicidade do R.

opacus é um fator importante na formagcdo da espuma estavel (Stratton et al.,
2002).

Figura 37 - Formacdo da espuma no processo de bioflotagdo de Pb(ll) mediante
R.opacus, numa coluna de flotagéo por ar disperso a pH 5,0, temperatura 25+
2°C. a) Coluna de Bioflotagdo de didmetro interno 5,7 cm e comprimento 75
cm. b) Formagao de espuma depois dos primeiros 10 minutos de bioflotagao.

c) Formagao de espuma no final do processo.

Na Figura 38 mostra-se o efeito do tempo de flotacdo na separagéo da
biomassa carregada com as espécies metalicas: Pb(ll), Cr(lll) e Cu(ll),
respectivamente, pode-se destacar que para todas as espécies metdlicas
estudadas a cinética do processo de flotagdo é muito rapida sendo atingido 86%,
50% e 43% de remogao nos primeiros 10 minutos para o Pb(ll), Cr(lll) e Cu(ll),
respectivamente; sendo obtida a maior remocédo em 30 minutos (94%, 54% e
43%). Isto é uma vantagem especifica do processo combinado de
biossorgao/bioflotacéo, pela rapidez da separacgao e relativamente menor custo,

devido ao menor tempo de residéncia.

Esta boa remogdo do metal da solucdo por flotagdo esta relacionada a

flotabilidade da biomassa carregada devido a presengca de certas moléculas,
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principalmente acidos micélicos na parede celular do R. opacus que outorgam as
células propriedades hidrofébicas. Esta hidrofobicidade é constatada pelas
medidas de angulo de contato, que segundo Mesquita (2000) é de 72+ 4 graus

para o R. opacus na sua fase de desaceleracio estacionaria.
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Figura 38- Influéncia do tempo de flotagdo na separagdo da biomassa carregada com
metais por FAIl Concentragdo inicial dos ions metalicos: 20 mg.l‘1;

Concentragdo de biomassa: 1g.I"; vazg0:2,17 cm>.s™.

Os acidos micolicos sao acidos graxos com cadeias longas a-ramificados e
R-hidroxilados, com um numero de atomos de carbono variando entre 22-90. No
caso da espécie R. opacus esta faixa se encontra entre 44 e 56 atomos de
carbono. Deve-se levar em consideragao que quanto maior o niumero de atomos
de carbono presentes nesta molécula, maior sera a hidrofobicidade. Na Figura
38 se apresenta a formula estrutural do acido micdlico. (Bell, 1998; Lang & Philp,
1998; Mesquita, 2000).

H H
o
R, —C—C — COOr
I
OH R,

Figura 39 - Férmula estrutural da molécula de acido micdlico presente na parede celular
de R. opacus onde R; e R, sdo cadeias longas de hidrocarbonetos alifaticos,

cujo numero de atomos de C varia entre 30 e 90 (Madigan et al., 1997).
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Os resultados aqui apresentados mostram que R. opacus apresentou
caracteristicas importantes nos processos tanto de biossor¢cdo como de
bioflotacao. Na bioflotacdo a biomassa se comportou como um excelente coletor,
com propriedades espumantes sem haver necessidade de adicao de outros
reagentes, como foi observado por varios autores que estudaram a bioflotagao
para a remoc¢ao de metais pesados (Matis et al., 2003, Matis & Zouboulis, 1994,
Sadowski & Golab, 1990).

Estudos de flotagdo de biomassa carregada com metais pesados tém sido
recentemente estudados (Matis et al., 1994a, Sadowski et al., 1991, Matis et al.,
1994b). Num caso especifico a biossorcdo apresentou maior eficiéncia que as
resinas de troca i6nica quando aplicado no tratamento de efluentes de platinagcéo

para a remocao de metais toxicos (Brower J.B. et al., 1997).

Matis e colaboradores (2003) fizeram um estudo de bioflotagdo de metais
pesados empregando diferentes microorganismos previamente tratados, tais
como Streptomyces rimosus, Streptomyces carlsbergensis e Saccharomyces e
encontraram a necessidade do emprego de um surfatante (dodecilamina numa
solugao de etanol) como coletor para a separagdo da biomassa carregada com
Zn, Cu, Ni e Ca.

Kefala et al. (1999) fizeram um estudo de bioflotagdo de cadmio
empregando como biosorvente diversas células mortas de diferentes cepas de
Actinomicetos (JL322 e AK61) onde obtiveram uma recuperagao cerca de 95%
do metal. Aldrich e Feng (2000) estudaram a bioflotagao sortiva de varios metais,
(Pb, Ni, Cu e Cd) empregando 0,5 g/L de musgo Sphagnum e detetaram uma
remocado aproximadamente de 100% do musgo mediante a adicdo de um
surfatante denominado cloro cetil trimetilamonio (CTMA) para uma velocidade de

fluxo de 100 mL/min nos primeiros 5 minutos.

Sadowski e Golab (1991) encontraram que o processo de bioflotagdo de
chumbo empregando Streptomyces pilosus e dodecil sulfato de sdédio como

coletor (SDS) para pH 5,3, realizava-se somente apds 12 minutos de processo.
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Cinética do Processo de Bioflotagao

Neste trabalho foi determinada a ordem do processo de bioflotacdo da
biomassa carregada com as espécies metdlicas, por analogia com cinética
quimica (Levenspiel,1974), a equacgao representando a cinética da flotagcao pode
ser expressa como:

dc

- kC 43
7 (43)

Onde: C é a concentragao dos solidos, t € o tempo da flotagdo, a é a

ordem do processo de flotagao e k é a constante de taxa da flotagao.

Os testes para estudar a cinética da flotagdo da biomassa carregada foram
realizados para concentracéo inicial de metal de 20 mg.I" e avaliados para os
primeiros 15 minutos de flotagdo. Estas analises foram feitas para as condicoes
mais adequadas nas quais foi encontrada a maior percentagem de remocgéao de
Pb(ll), Cr(lll) e Cu(ll), respectivamente. Os resultados s&o apresentados na
Figura 38. Pode ser observado que a flotacdo para as trés espécies é
moderadamente rapida, com uma significante parte da biomassa carregada

flotada nos primeiros 5 minutos.

Considerado que o volume nao é modificado durante a operagao, pode- se
obter o valor da constante de taxa da flotacdo. Esta constante é complexa ja que
ela inclui parametros operacionais como: tempo de acondicionamento,
concentracdo de reagentes, tamanho de particula, desenho da célula de
flotacéo, etc.

Trés aproximagoes podem ser usadas para calcular a constante cinética:

(a) equagéao de primeira ordem (a=1),

(b) equagao de segunda ordem (a=2),

(c) equacao de ordem nao integral.

(a) Equagao de Primeira ordem: Se a=1 a equacao (43) toma a forma:

i (44)
C

A forma integrada da equacéao 44:
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ln(ccf j =kt (45)

Onde C, é a concentracao inicial da espécie metalica, C é a concentracao

residual na célula de flotagao e k; é a constante cinética de primeira ordem.

(b) Equacao de Segunda Ordem: se a equacao (43) é integrada entre os limites
t=0, C=C, e t=t para C=C, é obtida a seguinte expressao:
C

e *

A equacao (46) pode ser expressa para a representagdo grafica como:

CO
=14 C kot (47)

(c) Equagao de Ordem nao Integral

Embora muitos pesquisadores argumentem que o processo de flotagao
seja de primeira ou de segunda ordem, o valor de a ndo necessariamente € um
numero integral (Arbitrer e Harris, 1962). Indeed Volkova (1946) indicaram que a
equacgdo de taxa encontra-se entre primeira e segunda ordem, utilizando o
modelo de primeira ordem para a flotagdo de minerais simples ou polpas muito

diluidas, e o modelo de segunda ordem para polpas concentradas.

Volkova usa a equagao diferencial seguinte:

dRA _ (RA,oo B RA )2 Roo
dr k”‘[ (R, -R,) }(RA,W J *8)
Onde:
_(¢,-9)
R= C (49)
p _lc-C) o)
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No qual o« representa o valor para o tempo infinito e A representa algum
mineral presente.

Integrando a equagéao (50), e considerando sé uma espécie presente, onde

R, =R, se obtém a seguinte expressao:
T (R — (51)
1-R,/R, ) "

Na Figura 38 pode se observar que as percentagens de remogao podem-
se considerar praticamente constantes (para cada ion metalico) apés 10 minutos

de flotagao, pela forma asintética que tomam as curvas. Por conseguinte, estes
valores tém sido tomados como R_ e os valores experimentais como R4 para

cada caso.

Os valores obtidos para as trés modelos considerados sdo mostrados na
Tabela 22. Os diferentes valores de correlacdo R? indicam que a operagéo néo
pode ser de ordem 1 ou de ordem 2. No entanto para a equacado de ordem nao
integral os valores de R? apresentam uma melhor correlagéo para os ions Cu(ll)
e Pb(ll), e por tanto os valores obtidos das constantes de taxa de flotagao ka,

podem também ser aceitaveis.

Tabela 22 — Resultados obtidos no ajuste dos modelos cinéticos.

1" ordem 2" ordem Nd&o Integral
Metal R2 ki R2 ke R Ko,
min min ' mg’ | min
Pb(Il) 0,7044 0,065 0,8333 5,78x10 0,8418 0,5187
Cu(ll) 0,9083 0,052 0,9441 4,57x10”° 0,9711 0,2633
Cr(lll) 0,4326 0,038 0,5399 3,82x10 0,7317 0,4529

As constantes cinéticas obtidas a partir do modelo nao integral 0,5187 min
'.0,2633 min" e 0,4529 min™ para o Pb(ll), Cu(lll) e Cr(lll), respectivamente.

Da comparagao das constantes cinéticas entre os metais estudados, a
seguinte tendéncia foi observada:
Pb>Cr>Cu
Com os ions Pb(ll) sendo os que apresentam maior % de remogao que os

ions Cr(lll) e Cu(ll) e também uma cinética mais rapida.
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A maxima recuperacgao da bioflotacdo (94%) foi obtida para o chumbo para
pH de 5,0 mostrando certa seletividade em comparagao com os outros metais.

Zouboulis et al. (2001), obtiveram resultados promissores no estudo da
remocao de metais (Ni. Cu, e Zn) de uma mistura aquosa, simulando um
efluente industrial, usando uma suspensdo da biomassa Saccharomyces
cereviasiae. No ambiente biotecnolégico o residuo de levedura tem demonstrado
ser um util biosorvente para a remediacao de efluentes liquidos contendo metais

pesados.

A Figura 40 apresenta a influéncia da concentracdo de biomassa na
bioflotacdo de cobre para pH 6, onde as outras condi¢cdes foram mantidas
constantes. A remocdo de cobre foi apreciavelmente melhorada quando foi
aumentada a concentragédo de biomassa de 1 g/l para 2g/l (de 42,5% para 58,8%

em 30 minutos de flotag&o).
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Figura 40- Efeito da Concentragdo de Biomassa na Remocao de Cu(ll) por FAIL. Conc.

inicial de cobre:20 mg.I'1; pH:6,0; vazédo:2,17 cm’s™.

Separacgao de ions em misturas

A separacdo da mistura de ions metalicos foi estudada para verificar a
eficiéncia do processo de flotagdo por ar disperso e comparar com o perfil
descrito na Figura 38.

A presenca dos ions Cu(ll) e Cr(lll) na solugao produziram um efeito

antagonico na remocao de Pb(ll) (Figura 41), sendo o efeito mais pronunciado
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na presenga de Cu(ll). Sendo reduzida a percentagem de remog¢ao dos ions
Pb(ll) de 86% para 49%, 25% e 42 % na presenca dos ions Cr(lll), Cu(ll) e
Cr(lIN+Cu(ll), respectivamente, nos primeiros 10 minutos de flotagao.

De acordo com Chong e Volesky (1995) a remogao do metal aumenta com
o incremento do raio ibnico, o qual segue a ordem Pb(I)>Cu(l)>Cr(lll). As
diferencas na afinidade também podem ser atribuidas as diferencas na
eletronegatividade dos atomos, o qual segue a ordem Cu(I)>Pb(I1)>Cr(lIl). Maior
€ a eletronegatividade maior é a afinidade, o qual pode explicar a significante
diminuicdo da captagdo dos ions Pb(ll) na presenca de Cu(ll) e o efeito

moderado do Cr(lll) na biossor¢gdo do chumbo.
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Figura 41- Efeito da adicdo de outras espécies na captagdo de Pb(ll) por FAI. Conc.

equimolar das espécies metalicas: 20mg.l'1; Conc. de Biomassa:1g.l'1; pH:5,0;

vazao:2,17 cm®s™.

Geralmente a tendéncia de mais forte ligacdo do chumbo é provavelmente
devido ao seu alto indice de covaléncia Pb(6,61)>Cu(5,7)>Cr(3,81), menores
valores de pK (pKpo):7,7 < pKcuay:8,0 < pKeny:8,2) e, menores raios de
hidratacdo Pb(4,01)<Cu(4,19)<Cr(4,61).

O Cu(ll) encontrando se no grupo intermédio juntamente com o Pb(ll) de
acordo com a classificagcao de Pearson (1963) apresenta afinidade ndo somente
para os ligantes superficiais: SO;*, RNH, e R,NH, mas principalmente para os
grupos carboxilatos e fosfato, competindo assim com os ions chumbo para se

ligar a os mesmos sitios ativos no biosorvente.
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Na Figura 42 é apresentado os resultados obtidos na bioflotacdo do cobre
em presenca dos ions Pb(ll) e Cr(lll). Observando-se um efeito sinérgico na
remocao de cobre com a adigdo de outras espécies no sistema, aumentando a
percentagem de remocgao de 48% para 77%, 59% e 62% na presenga de Cr(lll),
Pb(ll) e Pb(I)+Cr(lll), respectivamente, para os primeiros 10 minutos de

flotagao.
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Figura 42- Efeito da Adi¢gao de outros metais na Remocgéao de Cu(ll) por FAI. Conc. inicial

dos metais: 20 mg.I"'; Conc. de biomassa:2g.I"; pH:6,0; vaz0:2,17 cm>.s™.

A Figura 43 mostra o efeito da introdugdo de espumante (etanol) na
bioflotacdo de R. opacus carregado com Cr(lll). Foi verificada uma melhora na
flotabilidade da biomassa carregada com a adicdo de 0,05% de etanol,
aumentando a percentagem de remocgéo de 49% para 60% e 68% na presenca
de 0,1% e 0,05% de etanol, respectivamente, em 30 minutos de flotagdo. Estes
resultados podem ser atribuidos a redugao da tensao superficial e estabilizagao
da espuma (Laskowski, 1993; Alexandrova e Grigorov, 1996) produzida pela
introducao do espumante (etanol) o qual também evita a formagao de micelas e

garante a formagao de pequenas bolhas (Doyle et al., 1995; Evans et a., 1995).
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Figura 43- Efeito da adicdo de etanol na remogédo de Cr(lll) por FAIL. Conc do
Cr(Il1):20mg.I""; Conc de Biomassa:1g.I"";pH:5,0; vazd0:2,17 cm>.s™.

O efeito sinérgico na percentagem de remocgao dos ions Cr(lll) na
presenca das espécies de Pb(ll) e Cu(ll) pode ser observado na Figura 44, onde
a percentagem de remoc¢ao aumentou de 45% para 49%, 77% e 80% na
presenca de Pb(ll), Cu(ll) e Pb(ll)+Cu(ll), respectivamente, nos primeiros 10

minutos de flotacao.
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Figura 44- Efeito da adicdo de outras espécies na captagdo de Cr(lll) por FAI. Conc.
equimolar das espécies metélicas:20mg.l'1; Conc. de Biomassa:1g.l'1; pH:6,0;

vazao:2,17 cm®s™.

A competicao das espécies pelos sitios ativos ndo afetou a captagao dos

ions Cr(lll), o que indica um mecanismo de captacdo mais especifico na
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biossorcdo dessas espécies. A menor capacidade de captagdo dos ions Cr(lll)
no sistema individual pode ser explicada pelo indice de covaléncia do Cr(lll)
(3,81) com os indices de covaléncia dos ions Pb(ll) e Cu(ll), 6,61 e 5,7,
respectivamente. O menor indice de covaléncia do Cr(lll) mostra pouca
capacidade de interacdo com os sitios ativos do biosorvente por este tipo de

ligacao.
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