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Resumo:

Os metais pesados sao elementos potencialmente poluidores e presentes
em efluentes de diversas atividades industriais. Efluentes contendo metais
pesados devem, entdo, ser tratados de forma que as concentracdes de
metais ndo ultrapassem as estabelecidas em leis ambientais. A biossorcéao é
um método alternativo para a remoc¢do de metais com elevado potencial e
baixo custo, visto que a alga marinha Sargassum sp., biomassa utilizada
neste trabalho, € naturalmente abundante no litoral brasileiro. O objetivo
deste trabalho foi produzir um material biossorvente imobilizado na forma de
esferas a partir da Sargassum sp. e analisar a termodinamica inerente ao
processo de biossorcdo dos fons Ni** e Cu?*. Os resultados obtidos foram
promissores, obtendo isotermas do tipo favoravel com elevada capacidade
de biossorcdo. Além disso, os resultados dos parametros termodinamicos
indicam um processo endotérmico e espontaneo.

Introducéo

Diversos segmentos da induastria, como a galvanoplastia e a mineracéo,
produzem efluentes contaminados por ions metalicos. Existem varios
métodos para a remocdo desses contaminantes, sendo a precipitacdo
guimica o método mais convencional. Entretanto, os métodos convencionais
podem apresentar baixa eficiéncia ou elevados custos para remocao de ions
metélicos em solu¢des bastante diluidas. Desse modo, métodos alternativos
utilizando biomassas tém sido propostos. Em particular, a biossor¢cdo vem
sendo identificada como um método eficiente e promissor [1].

A biossorcdo pode ser definida como a remocdo passiva de poluentes
utilizando materiais bioldgicos por meio de mecanismos fisico-quimicos. A
ligacdo do metal a biomassa depende do tipo de biossorvente, da espécie de
ion metélico e sua concentracdo, da temperatura, do pH e da interferéncia
ibnica de outros ions na solucao [2].

Estudos referentes a cinética, a termodindmica e as isotermas tém um papel
importante no entendimento do processo de adsorcdo de componentes
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organicos e inorganicos em solucées aquosas, sendo que estes fatores
podem ser usados para determinar as condicbes mais favoraveis ao
processo [3].

Quando o fenbmeno de adsorcdo atinge o equilibrio, os parametros
termodindmicos podem ser calculados. Esses parametros englobam a
energia livre de Gibbs (AG), a variacdo de entalpia (AH) e a variacdo na
entropia (AS). A estimativa desses parametros é afetada diretamente pela
constante termodinamica de equilibrio (K¢). Na termodinamica de adsorcéo,
a constante de equilibrio K. pode derivar de constantes de varias isotermas
(Langmuir, Freundlich e Henry) ou do coeficiente de particdo. A
adimensionalizacdo de cada uma dessas estimativas pode levar a grandes
variacbes nos parametros termodinamicos; portanto recomenda-se que as
aproximacgdes mais apropriadas sejam escolhidas [3].

Materiais e métodos
Isoterma de biossor¢ao: efeito da temperatura e pH

Os dados de equilibrio de biossor¢cdo dos ions niquel e cobre foram
avaliados colocando 0,1 g de biossorvente em contato com 75 mL de
solucbes metalicas com diversas concentracdes, na faixa de 0 a 500 mg L™.
As solucgdes foram mantidas em agitacdo constante e temperaturas de 20,
30 e 40 °C, ajustadas em pH 4,5. Os tempos de reacao foram determinados
anteriormente por meio de experimentos cinéticos de biossorcdo. As
concentracgdes iniciais e no equilibrio foram analisadas por espectroscopia
de absorcdo atbmica e a capacidade de biossorcdo (ge) foi calculada
conforme balango de massa descrito na Equagdo 1. Os modelos de
Langmuir e Freundlich foram ajustados aos resultados experimentais por
meio do software Origin 7.0.
(Cﬁ B CEJV

9= — —— 1)

=
em que, Cp e Ce séo as concentracgdes iniciais e de equilibrio na solugéo (mg
L™), V é o volume da solugdo (L) e ms é a massa seca de biossorvente (g).

Avaliacao dos parametros termodinamicos

Com os resultados obtidos nas isotermas de biossorcao, nas temperaturas
de 20, 30 e 40 °C, calculou-se a constante de equilibrio termodinamica (K.) a
partir da constante de Henry ou coeficiente de distribuicdo (Kgy). Para o
calculo de Ky, foi plotado um grafico de In(qe/Ce) versus Ce, extrapolando até
Ce igual a zero. Depois ajustou-se uma reta, sendo que a intersec¢gao com o
eixo vertical se refere ao valor de Ky A constante de Henry, quando o estudo
é realizado em solugcdo aquosa, apresenta a unidade de grama por litro;
entretanto K. deve ser adimensional. Com isso, alguns autores sugerem a
multiplicacéo do valor de K4 por 1.000, conforme Equacao 2.
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K, = 1000K, = q,/C, (2)
Desta forma, os parametros termodinamicos, como a variacdo da energia
livre de Gibbs (AG®°), da entalpia (AH°) e da entropia (AS°), podem ser
calculados de acordo com as leis da termodinamica conforme equacao de
van’t Hoff (Equacéo 3) e a relacao entre os parametros (Equacéo 4).
—AH®1 AS® 3
R TV R 3)

AG® = AH® —TAS"® (4)

In(Kc) =

Resultados e Discussao

As condicdes de equilibrio para a biossorcdo dos fons Cu®* e Ni** foram
determinadas e ajustadas aos modelos de isoterma de Langmuir e de
Freundlich e estdo apresentadas na Figura 1. Observa-se que os perfis de
das curvas obtidas, tanto da isoterma para a biossor¢ao do cobre, quanto a
do niquel foram consideradas favoraveis.

70+ 120 4
60 - e il

=5 100+ B e n
50

Ten 40 4

g 304

7 = 20°C a0 [/ = 20°C
209 o 30°C o 30°C
e 40°C ! e 40°C
Modelo de Langmuir Modelo de Langmuir
----- Modelo de Freundlich ----- Modelo de Freundlich

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400

C‘_, mg L' Cc, mg L'
(a) (b)
Figura 1 — Isotermas de biossorgdo dos ions Ni** (@e cu® (b)

Em relagdo aos parametros termodinamicos, primeiramente determinou-se
Kg pelo grafico de In(qe/Ce) vs Ce €, com isso, calculou-se K. por meio da
Equacéo 2. Os dados de In(K¢) por (1/T) foram entéo plotados e obteve-se
as equacoes de reta, que estdo apresentadas na Figura 2, e correspondem
a equacédo de Van't Hoff. Os ajustes de reta apresentados na Figura 2 foram
considerados satisfatérios, conforme valor de R?. A partir da equacéo de
Van't Hoff, obteve-se os valores de AH° e AS° e, consequentemente, 0s
valores de (AG°) para cada temperatura. Os parametros termodinamicos
calculados estdo apresentados na Tabela 1. Os valores de AH° obtidos
indicam que a biossorcéo dos fons Ni** e Cu** é um processo endotérmico,
os valores AS° sugerem que a desorganizacdo do adsorbato na interface
sélido/solucdo é maior depois do processo e, a partir dos valores da energia
livre de Gibbs, pode-se afirmar que 0s processos sao energeticamente
favoraveis nas temperaturas analisadas.

DOE:

& Universidade FUNDI)fi\O <y "

3y UEMEW. 5 ARAUCARIA S+ PARANA

7 Maringa ‘Conseio Naclona, Hvimento. io a0 Clentifico < GOVERNO DO ESTADO
Smsmse T 4




27° Encontro Anual de Iniciacdo Cientifica AC
7° Encontro Anual de Iniciac&o Cientifica JUnior ~ AR LI

7.00 4 8.10 5

6.95 - 8.05

A 8.00 | S
6.90 AN P
. 7.95 .
6.85 AN
N 7.90 -

In (Kc)
In (Kc)

6.80
7.85

6.75
7.80

6704 y=-1002,18x + 10,128 R 7750 y=-999,95x + 11,194 -
R’=0,996 R*=0971

6.65 . . . 7.70 . . T .
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

/T (K) /T (K)

(a) (b)
Figura 2 — Equacao de van't Hoff para a biossorcao dos ions Ni** (@e cu® (b)

Tabela 1 — ParAmetros termodinamicos da biossorcdo dos ions Ni** e Cu?*

fon T (K) Kc AH° (KJ/mol)  AS° (J/mol) AG° (KJ/mol)
293.15 823,9 -16,353
Ni**  303.15 907,8 + 8,332 84,208 -17,195
313.15 1025,3 -18,037
293.15 2363,1 -18,970
Cu?* 303.15 27685 + 8,314 93,071 -19,901
313.15 2935,3 -20,831
Conclusoes

Os resultados obtidos se mostraram satisfatorios, uma vez que as isotermas
obtidas foram do tipo favoravel e o modelo que melhor se ajustou aos
resultados experimentais foi o de Langmuir. Com relacdo aos parametros
termodinamicos, concluiu-se que o processo de biossorcéo dos fons Ni** e
Cu?* é um processo endotérmico, que tem maior grau de desorganizacdo
depois da biossorcao e ainda ocorre de forma espontanea.
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