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Resumo

Numerosos estudos relatam a aplicagdo da biossor¢do para o tratamento de efluentes de diversas origens, com
resultados muito satisfatérios. Macrofitas submersas tém um potencial significativo para bioconcentrar metais
pesados devido a sua maior area de superficie em comparag@o com plantas ndo submersas. Este trabalho tem como
base a modificag@o quimica de materiais bioldgicos para avaliar a sua eficiéncia da remog¢do de cations de metais
toxicos, em especial cromo e niquel, presentes em ambientes aquaticos. A biomassa particularmente utilizada é da
espécie Eichhornia crassipes, com a modificagdo quimica a partir da aplica¢do de um anidrido organico. Os testes
mostram resultados satisfatorios, com indices de remocao metalica em torno dos 90% de eficiéncia, sendo, pois,
um processo relevante no contexto do tratamento de efluentes industriais.

Palavras chave: Eichhornia crassipes, metais toxicos, biossor¢do, efluentes industriais.

Abstract

Numerous studies report the application of biosorption for the treatment of effluents from various sources, with
very satisfactory results. Submerged macrophytes have significant potential for bioconcentrating heavy metals due
to their larger surface area compared to non-submerged plants. This work is based on the chemical modification
of biological materials to evaluate their efficiency of the removal of cations of toxic metals, in particular chromium
and nickel, present in aquatic environments. The biomass particularly used is of the species Eichhornia crassipes,
with the chemical modification from the application of an organic anhydride. The tests show satisfactory results,
with metallic removal rates around 90% efficiency, being, therefore, a relevant process in the context of industrial
effluent treatment.

Keywords: Eichhornia crassipes; toxic metals; biosorption.

Introducio existentes no planeta Terra. Além disso,

) ) . existem grandes quantidades de 4guas
A é4gua ¢ um bem essencial para a

L . ) residuais industriais geradas em industrias
sobrevivéncia de todas as espécies de vida

como galvanoplastia, metalurgia e couro,
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em que existem muitos metais pesados,
incluindo cromo, cobre, zinco, niquel,
chumbo e outros, que sdo prejudiciais ao
ambiente e organismos vivos. A poluicio
por metais pesados tem atraido cada vez
mais aten¢do. Entre estes metais pesados, o
cromo ¢ conhecido por sua alta toxicidade e
por ser carcinogénico (KONG et al., 2014).

A poluigdo aquatica, uma das mais
sérias, provoca mudangas nas
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas
das dguas, as quais interferem na sua
qualidade (KIELING et al., 2009). A
contaminagdo ambiental proveniente de
efluentes industriais tem agravado a
situagcdo de degradacao do meio ambiente e
o equilibrio dos ecossistemas naturais. Os
metais toxicos se apresentam muito nocivos
ao meio ambiente e a saude humana, devido
a sua capacidade de bioacumulacdo e ao
alto tempo de permanéncia no meio (DAL
MAGRO et al., 2013).

O objetivo geral deste trabalho ¢
avaliar a capacidade da remog¢do de cromo
presente em ambientes aquaticos a partir da
utilizagdo de macréfitas da espécie
Eichhornia crassipes, modificadas com
anidrido succinico, no desempenho da

remocao metalica.
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Aplicacio de biomassas no tratamento
de aguas

Os mecanismos envolvidos no
processo de biossor¢do baseiam-se na troca
10nica, na coordenag¢do, na complexacdo, na
adsor¢do e na precipitacdo quimica. As
variaveis que apresentam maior influéncia
no processo de biossor¢ao de metais devem
ser testadas com variagdes em torno do
nivel que apresentou maior remog¢ao do
metal pela biomassa. Os fatores mais
importantes que devem ser considerados
sdo: a concentracao inicial da biomassa e do
metal, tempo reacional, grau de agitacdo,
aplicacdo de um pré-tratamento e pH
(KLOS et al., 2014).

O potencial de hidrogénio (pH) ¢ um
dos parametros mais importantes no
processo de biossor¢do de metais toxicos,
visto que a carga dos sitios ativos na
superficie pode mudar dependendo deste
valor. A adsor¢do € favorecida a medida que
o pH ¢ aumentado. Esse comportamento
sugere a adsor¢do dos ions metalicos pelos
grupos hidroxila (-OH) e carbonila (C=0)
presentes na estrutura quimica do
biossorvente. Em meio acido, os ions H+
competem com os ions metalicos pelos
grupos funcionais dos materiais
adsorventes, de forma que a adsor¢do ¢
menor. Quanto maior o valor de pH menor

a quantidade de ion H+ na solugdo, portanto

menor competi¢ao com os cations metalicos
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pelo OH- e C=0 aumentando, dessa forma,
a adsorcdo dos mesmos (SILVA et al.,
2013; ADITYA et al., 2012).

O uso de espécies de plantas para
limpeza de solos poluidos e dguas residuais
denominadas  fitorremediacdo  ganhou
crescente atencdo de muitos pesquisadores
desde a ultima década, como uma
tecnologia emergente mais econdmica e
ecologicamente amigavel para remog¢ao de
metal de forma moderada de d4guas
contaminadas. Mais de 400 espécies de
plantas, representadas por um minimo de 45
familias, foram identificadas como
exemplares hiperacumuladores de metal.
Os hiperacumuladores sdo espécies capazes
de acumular metais a niveis 100 vezes
superiores aos tipicamente medidos em
plantas sem a capacidade de acumulagdo
(BASILE et al., 2012).

As macroéfitas s3o consideradas
componentes importantes do ecossistema
aquatico, nao apenas como fonte de
alimento e habitat para invertebrados
aquaticos e peixes, mas como acumuladores
eficientes de metais pesados. As macrofitas
submersas possuem potencial significativo
para bioconcentrar metais pesados devido a
sua maior area superficial em comparacao
com plantas ndo submersas (PANDEY,
2016). Rubio e colaboradores (2004)

destacam como variedades comuns ao

Brasil a Eichhornia crassipes, a Pistia
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stratiotes, as do género Salvinia e
Potamogeton. Ressalta ainda que ao
receberem nutrientes (nitrogénio e fosforo),
elas apresentam uma imensa capacidade de
reprodugdo, o que pode inviabilizar projetos
de remediagcdo com sua utilizagdo
(MURITHI et al., 2014).

As plantas aquaticas tém sido
utilizadas como objeto de estudo de
diversos autores que visam avaliar a
capacidade destas espécies no tratamento de
efluentes devido as suas elevadas taxas de
crescimento. Sendo assim, segundo eles, as
macrofitas aquaticas - por possuirem
elevada capacidade de estocar nutrientes na
biomassa, assim como a alta produtividade
primaria - sdo consideradas, em geral,
eficientes ao tratamento de efluentes (WEI
etal.,2017).

Giri e colabodores (2012), por
exemplo, optaram por avaliar o efeito da
utilizagcdo de carbono ativado derivado da
biomassa moida e tratada da espécie
Eichhornia crassipes na remog¢ao de cromo.
Os resultados (Tabela 1) mostraram
remogdes metdlicas acima de 70%,
chegando até a indices superiores a 90% de
eficiéncia de remocdo. Os resultados
revelaram também que o aumento da
capacidade de adsor¢dao com o aumento da
temperatura indica que a adsor¢do € um

processo naturalmente endotérmico.
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Tabela 1 — Remocao de cromo VI em

funcdo da variacdao da temperatura

Temperatura % de remoc¢io de Cromo (VI)
(°O) Concentracdo Inicial de Cromo (V1)
10 mg/L 50 mg/L 100 mg/L
25°C 75% a 75% a 75% a
80% 80% 80%
45°C 80% a 85% a 75% a
85% 90% 80%
55°C 85% a 88% a 90% a
90% 90% 95%

Modificacio quimica da biomassa

Um aspecto muito atrativo das fibras
lignino-celuldsicas € a sua composi¢do
quimica, com uma grande quantidade de
unidades hidroxilas e que,
consequentemente, podem ser atacadas por
uma variedade de grupos funcionais.
Entretanto, de uma maneira geral, a celulose
ndo modificada possui uma baixa
capacidade de complexar metais pesados
(GONZALEZ et al., 2015). Como a
capacidade da celulose de complexar metais
pesados ¢ pequena devido a presenca de
poucos grupos com afinidade por metais, a
modificacdo da celulose através da
introducdo de grupos acidos carboxilicos ou
de aminas melhora muito a adsor¢dao uma
vez que tais fungdes possuem uma maior
afinidade por metais pesados (FAKHRE &
IBRAHIM, 2018). A Figura 1 mostra a
estrutura polimérica natural da celulose.

Figura 1 — Estrutura da celulose
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Fonte: propria autoria

Modifica¢des quimicas de materiais
como a celulose sdo normalmente
realizadas para desenvolver polimeros de
celulose com diferentes propriedades
fisico-quimicas como o acetato de celulose,
0 nitrato de celulose, e a
carboximetilcelulose, entre muitos outros.
Uma modificagdo do material celulosico
com grupos quaterndrios de amina ¢
perfeitamente aceitavel para a remogdo de
metais de efluentes, tais como o cromo
(ZHOU et al., 2012).

Existem variadas rotas sintéticas para
modificagio  quimica da  celulose.
Entretanto, em muitas delas, ha a utilizacao
de piridina anidra por ocasido do refluxo
constituinte da sintese. A piridina ¢ uma
substancia  orgdnica, com  algumas
caracteristicas semelhantes ao benzeno,
mas com um heteroatomo de nitrogénio em
torno do que retrataria o anel benzénico.
Também possui um elevado carater toxico,
podendo ocasionar sérias consequéncias
ambientais. Portanto, rotas sintéticas menos
agressivas do ponto de vista ambiental

serdo prioritarias.
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A preferéncia pelo anidrido succinico
em detrimento do 4cido succinico se
justifica pelo fato do 4cido ser menos
reativo que anidrido succinico, o que
exigiria a adicdlo de  compostos
catalisadores no processo de sintese. Ao
contrario, o anidrido succinico € mais
reativo e, consequentemente, sera usado na
modificagdo da celulose presente na
matéria-prima vegetal. Sendo assim, sera
experimentada uma sintese sem a presenca
de catalisadores, com agitacdo constante
por algumas horas, em temperatura
ambiente.

A introducdao do anidrido succinico
tera como funcdo modificar o material
biossorvente, a partir da reacao do material
natural com os seus grupos funcionais,

como mostra a Figura 2.
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Figura 2 — Modifica¢do quimica da

celulose com anidrido succinico.
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Fonte: propria autoria

Durante a rea¢ao, ocorre a abertura do
anel do anidrido succinico originando um
grupo -COOH, o qual pode interagir via
ligacdes de hidrogénio com outro grupo —
OH da celulose da fibra, ou com uma
hidroxila da matriz fenolica, quando faz
parte do composito.

O principal objetivo para a
modificagdo quimica da celulose presente
na biomassa tem relagdo com o fato de que
a celulose natural ndo possui uma relevante
capacidade de adsor¢do de metais. Sendo
assim, busca-se potencializar a capacidade
de sorcdo de metais, a partir de

modificagdes na estrutura quimica da

biomassa.

Metodologia

Separagao por faixas granulométricas

Para analisar a influéncia do diametro

das particulas da biomassa no processo,
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primeiramente foi avaliada a distribuicdo
granulométrica do material. A Figura 3

mostra a aparéncia da biomassa in natura.

Figura 3 — Aspecto da biomassa in natura.

Fonte: arquivo pessbal

As biomassas dos exemplares da
espécie Eichhornia crassipes foram moidas
em um moinho de facas de modo a
apresentar tamanhos diferentes, segundo
trés faixas granulométricas e de acordo com
a configuragdo citada na Tabela 2. Para
tanto, 50 gramas de adsorvente foram
submetidos a um peneiramento por meio de
um conjunto de peneiras da série Tyler
(Bertel) com as seguintes aberturas das
malhas: 60 mesh , 80 mesh e 100 mesh, que
equivalem respectivamente a aberturas de
0,250 mm, 0,177 mm e 0,149 mm. As
amostras secas e moidas foram guardadas
em sacos plasticos, em local limpo, ausente

de umidade e arejado.

Tabela 2 — Experimentos para remocao de cromo (VI)
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Malha das Concentracio de
Material peneiras Cr (VI) Temperatura
biossorvente (mesh) (mg.L") (°0)
Biomassa in natura 60 10 25
Biomassa com 80 50 50
anidrido succinico
100 100 80

Os experimentos de sor¢do em
batelada foram realizados em Erlenmeyers
contendo 100 mL de solu¢des sintéticas de
dicromato de  potassio em  trés
concentracdes diferentes (10 mg/L, 50mg/L
e 100 mg/L), tanto in natura como
modificados com anidrido succinico. O
material sorvente presente na solu¢ao foi
continuamente agitado por um periodo de
tempo, previamente determinado (até 80
minutos), numa primeira etapa a
temperatura  ambiente. Em  etapas
posteriores, a temperatura foi aumentada
para uma segunda e terceira faixas, a 50°C
e 80° C, respectivamente. Todos o0s
experimentos foram repetidos por trés

vezes. As analises de eficiéncia dos

procedimentos de biossorcdo foram feitas
por Espectrometria de absor¢do atOmica,
para a deteccdo de concentragdes residuais

de cromo.

Resultados e Discussoes

Inicialmente foram realizados testes
de caracterizacdo das amostras das
biomassas in natura € quimicamente
modificadas por difragdao de Raios X (DRX)
e por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Esses
ensaios tiveram o objetivo de conhecer
melhor a estrutura das macrofitas e
caracterizam esse resultado (Figura 4 A e

B).
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Figura 4 — Caracterizagdo da biomassa por FTIR (A) e por DRX (B).
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Fonte:

Pelos resultados mostrados nos
graficos da Figura 4, ¢ possivel perceber
que existem varios picos no grafico A, o que
sinaliza para a presenca de grupos
funcionais, tais como a hidroxila (-OH) ou
mesmo a carboxila (-COOH), grupos esses
essenciais para processos de biossor¢ao. No
grafico B, o teste de difracdo de Raios X
indica uma vasta presenca de celulose na
biomassa, o que ¢ de grande relevancia para
processos de sor¢do em geral, corroborando
com a tentativa de remocdo de ions dos
metais  toxicos,

presentes nas

aguas
residudrias.

Em seguida, foram realizados os
conforme

testes de sorcdo metalica,

descritos na Tabela 2. Apds a realizagdo

Intensidade (Contagem)
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arquivo pessoal

desses inumeros testes, ensaios iniciais de

espectrometria de absorcdo  atomica
revelaram que o método utilizado foi
sempre mais eficiente, com a combinacao
das seguintes condigdes: malhas das
peneiras de 80 mesh (nas quais s6 passam
particulas s6lidas menores que 0,177 mm de
diametro), concentragdes de 50 e de 100
mg.L-1, além de condi¢des de operagao em
temperatura de 50°C. A partir dessa
informacdo, os testes passaram a ser
conduzidos nessas condi¢des, com material
solido retido na peneira de 80 mesh. Além
disso, os experimentos prosseguiram com a
temperatura otimizada de 50 °C. A Tabela 3
revela os resultados obtidos, em diferentes

concentragoes.
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Tabela 3 — Resultados dos testes de sor¢cdo em funcdo de diferentes concentracdes das

solucdes de dicromato de potassio.

e (%) maximos de remoc¢ao de cromo (VI)
Material biossorvente 10 mg L 50 mo.L| 100 mg. L1
Biomassa in natura 61,2 75,6 71,5
Biomassa com anidrido succinico 73,1 77,9 89,3

Os resultados descritos na Tabela 3
revelam que houve uma notdvel melhoria
na capacidade de remocgdo de cromo
hexavalente com a modificagdo quimica da
fibra vegetal com anidrido succinico, com
rendimentos proximos de 90% de eficiéncia
de remocdo dos ions metalicos. Esses
resultados estdo de acordo com a literatura
relacionada ao assunto, em especial aos
resultados obtidos nos trabalhos de WEI et
al. (2017), XING et al. (2013) e de GIRI et
al. (2012) Paralelamente, foi realizada uma
avaliacdo da variagdo da eficiéncia do
processo utilizado com o aumento do tempo
de exposicao da agua residudria a biomassa.
Os resultados iniciais mostraram que as
taxas de remocdo podem ultrapassar a
marca de 95% de eficiéncia, desde que os
tempos de contato do efluente com as
biomassas sejam maiores que 12 horas de

€Xposicao.

Conclusoes

Considerando que os metais presentes
em efluentes podem apresentar um alto

potencial de degradagdo ambiental, as

pesquisas sobre métodos eficientes da
remog¢ao de cromo presente em ambientes
aquaticos possuem um grau de relevancia
imensuravel.

A utilizacdo da macroéfita Eichhornia
crassipes € defendida por varios estudiosos
em funcdo da sua facilidade de obtencao,
mas principalmente pelos resultados
satisfatorios de remocao de ions metalicos,
embora haja uma dependéncia de alguns
fatores, tais como dosagem, tempo de
contato, concentracdo inicial metalca e do
biossorvente, pH e temperatura.

A utilizagdo de  biomateriais
quimicamente modificados esta
fundamentada na biocompatibilidade e na
estabilidade desses compostos,
caracterizando assim uma excelente opgao
para a remogdo da poluentes organicos e
inorganicos presentes na agua,
apresentando um enorme potencial para a
remocdo de cromo (VI) e representa
portanto uma excelente alternativa, que

deve ser amplamente explorada.
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