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Abstract. In this work, batch Zn(Il) biosorption experiments were carried out using
the macrophytes Eichhornia crassipes biomass as biosorbent. The kinetic test data,
at pH 5, have shown that the equilibrium was achieved at 2 h contact time. The
kinetic and equilibrium data have been fit better by the pseudo-second order kinetic
model and Langmuir isotherm model, respectively. The maximum adsorption
capacity (qmax) and adsorption rate constant (b) were 0.63 mEq.g™* and 0.53 L.mEq™
for Zn(ll), respectively. The results have proved that the Eichhornia crassipes
biomass can be used as an effective and alternative adsorbent in remediation of
industrial effluents.

Resumo. Neste trabalho, os experimentos de biossorcéo de Zn(Il) foram realizados
em bateladas, utilizando a biomassa da macroéfita Eichhornia crassipes, como
biossorvente. O resultado do teste cinético, em pH 5, apresentou um tempo de
equilibrio de 2 h. Os dados cinéticos e de equilibrio foram melhor descritos pelo
modelo de pseudo-segunda ordem e pela isoterma de Langmuir, respectivamente. A
capacidade méxima de adsor¢do (Qmax) € @ razdo entre as taxas de adsorcdo e
dessorcdo (b) foram 0,63 mEq.g™ e 0,53 L.mEq™ para o Zn(11), respectivamente. Os
resultados provaram que a biomassa de Eichhornia crassipes pode ser usada como
um efetivo e alternativo adsorvente na remediagao de efluentes industriais.

1. Introducéo

A industrializacdo, ao passo que traz progresso e desenvolvimento, traz também consigo, um
inevitdvel dano ambiental, especialmente, no caso de efluentes liquidos contendo metais
pesados e toxicos, ao serem langados por inddstrias em ambientes aquaticos [VERMA et al.,
2008]. Dentre as mais variadas formas de contaminacdo do meio ambiente, os principais
poluentes sdo 0s metais pesados. Apesar de serem essenciais para indmeros processos
metabolicos aos organismos, estes metais, quando em excesso, podem tornar-se
potencialmente citotoxicos, carcinogénicos e mutagénicos. [DOMINGOS et al., 2005].

O zinco possui alta resisténcia a corrosdo e pode ser facilmente encontrado como
material de revestimento (galvanizagdo) de outros metais, como ferro e aco. Em industrias, o
zinco é também utilizado na fabricacdo de baterias, borrachas, tintas, fertilizantes e na
formacéo de ligas metélicas [ZEITOUNI, 2003 e MISHRA et al., 2008]. No corpo humano
adulto sdo necessarios cerca de 200 mg diérios de zinco, o qual é fundamental na participagdo
do metabolismo, como co-fator, em mais de 300 metaloenzimas. Quando encontrado em altas
concentracdes, este metal pode diminuir a absorcdo de cobre e outros metais no sistema
imunologico, facilitando assim, a acdo de microorganismos estranhos. Pode, também, causar
irritabilidade ao sistema respiratorio, quando inalado, além de proporcionar outros sintomas
como: vomitos e diarréias [DUARTE et al., 2000 e PERSON et al., 2006].
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A introducdo dos metais pesados contaminando o meio ambiente é proveniente desde
a sua extracao até o seu uso, depois de ter sido industrializado. Com o objetivo de preservacdo
do meio ambiente, para evitar a contaminagdo dos rios brasileiros foi criada uma legislacéo
ambiental, a Resolucdo CONAMA 357/2005, a qual especifica as concentragdes maximas de
metais pesados permitidas para o langamento dos efluentes industriais [CALFA et al., 2007].
Para o ion Zn(ll), a concentracdo maxima permitida para &guas doces de classe lll
(CONAMA 357/2005) séo 5,0 mg/L de zinco total. Para a reducdo da poluicdo existem varios
métodos como: filtragdo, troca idnica, tratamento eletroquimico, precipitacdo, oxidacéo ou
reducdo, dentre outros. Devido o alto custo, o tempo a ser dispensado para o tratamento e até
mesmo, pela dificuldade experimental (especialmente quando os metais estdo dissolvidos em
grandes volumes de &gua e em concentragfes relativamente baixas), muitas vezes estes
tratamentos ndo sdo realizados [RODRIGUES et al., 2006].

Devido a esses fatores, cresce a cada dia 0s estudos com macréfitas aquaticas, para a
remediacdo de efluentes contaminados. Os principais fatores que levam a utilizagdo desse
método de remocgéo sdo: baixo custo e abundancia de tais plantas na natureza [KUBILAY et
al., 2007]. Atualmente, de acordo com os estudos feitos, sdo as macréfitas aquaticas que
realizam maior bioremogédo de metais pesados, ao serem comparadas com as plantas terrestres
[DWIVEDI et al., 2008].

Entre as macroéfitas, destaca-se o aguapé (Eichhornia crassipes), que possui a
capacidade de incorporar, em seus tecidos, altas quantidades de nutrientes [MEDEIROS et al.,
1999 e OLIVEIRA et al., 2001]. Devido o rapido crescimento e renovagdo a tal planta pode
tornar-se praga pesada. Suas massas flutuantes podem causar dificuldades de navegacdo
fluvial, impedindo o trafego de embarcacGes [RIZZINI et al., 1997 e SCHNEIDER et al.,
2003]. Esses fatores (alta capacidade de incorporacdo de nutrientes, rapido crescimento e
renovacdo) sdo positivos e atrativos para a realiza¢do dos estudos, na area da biossor¢do com
0 aguapé. Tais estudos comprovam que este € um processo de baixo custo, com possibilidades
de amenizar as concentragdes de metais pesados, satisfatoriamente, quando comparado com
0s demais tipos de tratamentos dos efluentes industriais.

Assim sendo, o objetivo deste trabalho é avaliar a capacidade de remogédo e o pH
otimo de sorcdo do ion Zn(l1), utilizando a macrofita Eichhornia crassipes seca, através de
testes de biossorgéo.

2. Materiais e Métodos

O biossorvente utilizado foi a macrdfita aquética Eichhornia crassipes seca. A planta foi
coletada no Zool6gico Municipal de Cascavel, lavada em agua corrente, enxaguada com agua
destilada, secada em estufa a temperatura de 30°C e triturada para, entéo, ser utilizada.

2.1. Teste cinético

A avaliacdo da cinética de biossorcdo do ion Zn(ll), pela biomassa da macréfita Eichhornia
crassipes, foi realizada com 0,25 g de biomassa seca, 50 mL de solucdo sintética de cloreto de
zinco puro (ZnCl,) (grau analitico), contendo 3,244 mEq.L™ para o teste cinético, sem ajuste
de pH e 3,619 mEq.L™ para o teste cinético, com ajuste de pH em 5,0. Para as amostras
calibradas em pH 5, para que ndo houvesse precipitacdo, conforme a necessidade, era ajustado
0 pH durante os experimentos. Todas as bateladas foram realizadas com temperatura de
agitacdo de 30 °C e velocidade de agitacdo constante, em “shaker”, a 90 rpm.

Ap0s cada experimento, as solucdes retiradas do shaker foram filtradas com bomba a
vacuo, utilizando membranas de ultrafiltracdo de 0,45 um, diluidas com agua destilada para



posterior analise e guardadas sob refrigeracdo até serem realizadas as leituras em
espectrofotdmetro de absorcdo atdmica (AA 932-GBC - Analitica).

As amostras foram retiradas em intervalos de tempo que variaram de 5 minutos até 48
horas para estabelecer assim, o tempo que a macrofita levava para atingir o equilibrio na
biossorcéo de cada ion.

A concentragdo de equilibrio (q,,) do ion metalico no biossorvente foi calculada
utilizando a equacéo 01:
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Sendo:

Jeq € @ quantidade de metal sorvido por quantidade de biomassa utilizada quando é
atingido o equilibrio (mEq.g™)

C, é a concentragéo inicial do fon metalico na solugdo (mEq.L™)

C é a concentrago de equilibrio do fon na solucdo (mEq.L™)
V é o volume da solucéo no erlenmeyer (L)
ms € a massa do biossorvente (g)

Os modelos mais utilizados para a descri¢do da cinética de adsor¢do de metais pesados
sao os de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem [HO et al., 1999; PIETROBELLI
et al., 2009; KACZALA et al., 2009 e MODENES et al., 2009].

Os dados cinéticos obtidos experimentalmente foram analisados de acordo com as
equacOes de Lagergren e Ho. A forma linear do modelo de pseudo-primeira ordem foi
descrito por Lagergren conforme a equacédo 02:

l0g(a,, - .)= log(qeq)—( % jt 02

2,30

Em que:
Kq.é a constante de velocidade (h™)

Jeq € @ quantidade de metal sorvido por quantidade de biomassa utilizada quando é
atingido o equilibrio (mEq.g™)

g: é a quantidade de metal sorvido por quantidade de biomassa utilizada no tempo t
(MEq.g™)

t é o tempo de adsorcéo (h)

Pode-se aplicar também o modelo linear de pseudo-segunda ordem de Ho, para o qual
a equacdo que o descreve é a equacédo 03:
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Sendo:
K2 é a constante da taxa de biossorcdo (g.mEq™.h™?).



2.2. Isotermas de Sor¢éo

Para obter as isotermas de adsorcdo, massas variando entre 0,02 g até 1 g de macréfita seca
foram utilizadas para os experimentos. O efeito do pH na biossorcéo pela macrofita pode ser
analisado nesta etapa através das isotermas. Por isso, foram utilizados trés valores distintos de
pH (3, 4 e 5) e também foi realizado o experimento sem ajuste de pH.

O tempo de equilibrio (tempo de agitacdo) para coletar os dados foi determinado no
teste cinético e as concentracdes das solucBes-mae utilizadas variaram de 2 mEq.L™ até 8
mEq.L™ para atingir toda a extensdo da isoterma. A temperatura de biossorcéo e a velocidade
de agitacdo do experimento foram as mesmas utilizadas no teste cinético, 30 °C e 90 rpm,
assim como a filtragéo e as analises em espectrofotdmetro de absorcdo atdmica.

As isotermas mais empregadas para biossorcdes utilizando macrofitas sdo as de
Langmuir e Freundlich [SCHNEIDER et al., 1999; GHODBANE et al., 2008; GUPTA et al.,
2009 e MODENES et al., 2009]. Os dados de equilibrio obtidos experimentalmente foram
ajustados através das isotermas. A isoterma de Langmuir é definida conforme a equacao 04:

( b.C 04
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Em que:

g é a quantidade de metal adsorvido por quantidade de biomassa utilizada no
equilibrio (mEqg.g™)

Omax € a capacidade méaxima de adsorcdo do metal por quantidade de biomassa
utilizada no equilibrio (mEq.g™).

b & raz4o entre as taxas de adsorcdo e dessorcdo (L.mEq™).

C é a concentracdo de metal na solugdo ndo adsorvido pela biomassa no equilibrio
-1
(mEq.L™).

A isoterma de Freundlich é descrita conforme a equacéao 05:
q=k(C) %

Sendo:

g é a quantidade de metal adsorvido por quantidade de biomassa utilizada no
equilibrio (mEq.g™).

k é a constante adimensional relacionada a capacidade de adsorcao.

C é a concentracdo de metal na solugdo ndo adsorvido pela biomassa no equilibrio
-1
(mEq.L™).

n € a constante adimensional relacionada a intensidade de adsorc&o.
3. Resultados e Discusséo

3.1. Teste Cinético

O resultado do teste cinético de biossorcdo do ion Zn(ll) pela macréfita Eichhornia crassipes
sem ajuste de pH e com pH 5 é apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Cinética de biossorcédo do ion Zinco(ll) pela macroéfita Eichhornia crassipes,
sem ajuste de pH (a) e com pH 5 (b).

Na Figura 1.a, verifica-se uma remogdo acentuada nos primeiros 5 minutos de
aproximadamente 35% e em seguida ocorre uma diminuicdo da taxa de adsorcao até atingir o
equilibrio em 6 horas com 62,95% de remocéo de Zn(ll) pelo aguapé. Ja na Figura 1.b ocorre
a mesma intensificacdo da remocéao nos primeiros 5 minutos (aproximadamente 45%), porém,
0 equilibrio é atingindo em 2 horas, com remog¢édo de 58,17%. Esse fator é aliado em um
processo de purificagdo de efluentes industriais, na otimizacdo do tempo de agitacdo,
reduzindo-se assim 0s gastos de energia, com a mesma capacidade de remogéo.

Analisados os resultados, pOde-se verificar, para ambos os pHs estudados, uma
cinética em que a adsorcéo € muito rapida nos primeiros minutos e ocorre de forma mais lenta
até atingir o equilibrio. Segundo Cruz et al. (2004), este comportamento € tipico para a
biossorcdo dos metais que ndo envolvem nenhuma reacdo de energia, em que a remogao do
metal da solucdo é devida a interacdo puramente fisico-quimica entre a biomassa e a solugdo
do metal. Segundo Ofter et al. (2003) e Klen (2006), quanto mais rapidamente ocorrer a
cinética, maior é a importancia pratica, pois podem ser utilizados reatores com volumes
menores, obtendo-se assim, maior eficiéncia e economia do processo. A rapida cinética sugere
que a biossor¢do do cétion do metal é, na maior parte, um processo de superficie, em que o
cation do metal é limitada aos grupos quimicamente ativos da superficie da parede da célula
da planta [PIETROBELLLI, 2007].

Existem outros estudos relativos & remocéo de metais pesados utilizando macrofitas.
Klen (2006) obteve a maior parte da remocdo nos 10 primeiros minutos, atingindo o
equilibrio entre 1 e 2 horas para os ions Zn(ll), Cu(l1) e Cd(Il), utilizando a biomassa seca da
macrofita Sargassum filipendula. Pietrobelli (2007), para os mesmos ions metalicos e com a
macrofita Egeria densa, obteve o equilibrio entre 45 minutos e 2 horas em pH 5.

Foram empregados os modelos de pseudo-primeira ordem de Lagergren e pseudo-
segunda ordem de Ho. Apenas o modelo de pseudo-segunda ordem foi representado, pois o
modelo de pseudo-primeira ordem ndo ajustou-se satisfatoriamente aos dados, obtendo
correlacdo inferior a 0,7. Na Figura 2 esta representado o modelo de pseudo-segunda ordem
para o Zn(l1).
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Figura 2. Modelo de pseudo-segunda ordem da biossorcdo do ion Zn(ll) pela
macroéfita Eichhornia crassipes.

O modelo de pseudo-segunda ordem de Ho ajustou-se bem aos dados cinéticos. Sendo
assim, foi possivel determinar o parametro ajustavel da constante da taxa de biossorcéo (K) e
o0 valor da quantidade de metal adsorvida por quantidade de macrdéfita Eichhornia crassipes
utilizada no equilibrio (qe)) para o Zn(ll) foi 89,2035 g.mEq™.h™ e 0,4239 mEq.g”,
respectivamente.

3.2. Isotermas de Sor¢éo

Na Figura 3 estdo representadas as isotermas de Langmuir e Freundlich, juntamente
com os dados de equilibrio, em pH 5.
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Figura 3. Isotermas de Langmuir e Freundlich da biossorcdo do ion Zn(ll) pela
macroéfita Eichhornia crassipes em pH 5.



Através dos dados de equilibrio obtidos, faz-se a construgdo das isotermas de
Langmuir e Freundlich, porém, é demonstrada apenas as isotermas em pH 5, em que é
possivel observar que, nesse pH, é atingido o maior valor de gmax (quantidade maxima de ions
metalicos de Zn(l1) adsorvidos por quantidade de macroéfita, utilizada na biossorgdo no tempo
de equilibrio).

O comparativo entre os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para a
adsorcdo do ion Zn(Il) pela macrofita Eichhornia crassipes, em valores distintos de pH, estdo
representados na Tabela 1.

Tabela 1. Resumo dos paradmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich para
diversos ajustes de pHs.

Isoterma Parametro Zinco
sem ajuste de pH 5 pH 4 pH 3
pH
Langmuir Omax 0,554 + 0,039 0,633 + 0,054 0,578 + 0,041 0,216 + 0,011
(mEq.g™)
b 0,490 + 0,096 0,532 +0,116 0,482 + 0,096 1,191 + 0,228
(L.mEq™)
R? 0,9662 0,9561 0,9654 0,9612
Freundlich k 0,211 + 0,021 0,224 + 0,025 0,191 + 0,025 0,122 + 0,010
n 0,367 + 0,062 0,437 + 0,078 0,432 + 0,073 0,228 + 0,056
R? 0,8505 0,8325 0,8702 0,7044

Para todos os metais e todos os pHs utilizados, a isoterma de Langmuir obteve maior
éxito ao adequar-se de melhor forma aos dados experimentais do que a isoterma de
Freundlich.

Zhao et al. (1999) constataram que a remocdo de Zn(ll) pela macréfita Azolla
filiculoides aumentava de acordo com o aumento do pH na faixa de 3 a 6. Assim, Lesage et al.
(2007) concluiram através de testes e com base em outros autores que a biossor¢do de ions
metalicos €, em geral, desfavorecida para valores de pHs muito altos e também para 0s muito
baixos.

Estudos com a bentonita para a remocdo de Zn(Il) foram realizados por Kubilay et al.
(2007), obtendo um gmax de 0,645 mEq.g™, b de 2,256 L. mEq™ e R* de 0,9354 em pH 5.
Lesage et al. (2007) utilizando a macréfita Myriophyllum spicatum L., porém em pH 8,
obtiveram na remoc&o de Zn(I1) um gumax de 0,208 mEq. g™, b de 28,776 L. mEq™ e R? de 0,99.

4. Conclusao

A cinética de biossor¢do demonstrou uma acentuada remog¢do dos ions nos primeiros minutos,
atingido o equilibrio em 2 horas para o ion Zn(ll) com remoc¢do maxima de,
aproximadamente, 58%. O modelo de pseuda-segunda ordem de Ho ajustou-se de melhor
forma aos dados cinéticos da adsor¢do do metal pela macréfita E. crassipes do que o de
pseudo-primeira ordem de Lagergren.

A isoterma de Langmuir se ajustou mais satisfatoriamente do que a isoterma de
Freundlich para os dados experimentais dos quatro diferentes valores de pH, porém, em pH 5,
foi obtido 0,633 mEq.g™, que foi 0 maior valor da capacidade maxima de adsorcdo de Zn(l1)
(gmax) obtida dentre os pHs utilizados experimentalmente.



Pode-se afirmar, através dos resultados obtidos neste estudo que a biomassa da
macroéfita aquatica Eichhornia crassipes possui grande potencial na remocdo de ions de Zn(1l)
de efluentes liquidos contaminados e que o pH 6timo tanto no quesito tempo de equilibrio
quanto na quantidade méaxima de remocao ocorreram em pH 5.
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