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RESUMO

As atividades antropicas geram residuos com impacto negativo ao meio ambiente,
especialmente nos recursos hidricos, que podem acumular metais, consequentemente
causar problemas ao ecossistema. Diferentes métodos tem sido propostos para adsorgao
de metais, seja empregando materiais naturais ou sintéticos. Assim como as argilas
ativadas tem grande capacidade de adsorcdo de metais, as algas se tornaram um
adsorvente promissor para tal finalidade. O objetivo deste trabalho foi de elaborar e
caracterizar um copolimero composto de hidrocoloide de nostoc (Nostoc sphaericum) e
nanoargila ativada para a remogao de metais pesados em aguas residuarias sintéticas. Os
copolimeros foram preparados com misturas de hidrocoloide de nostoc pulverizado (HA) e
nanoargila ativada (NR) em uma proporgéo de 2:8 (em massa), respectivamente. As argilas
foram coletadas em Huancabamba, Andahuaylas (HMB) e Huanta, Ayacucho (HUT) no
Peru e foram ativadas com uma solugao de cloreto de sddio 1M e em meio acido. Ja o
hidrocoloide foi obtido pela pulverizacao, a partir do qual foram produzidos os copolimeros
NR/HMB-HA e NR/HUT-HA. A capacidade de adsor¢ao dos copolimeros foi testada pela
remogao de metais de aguas residuarias sintéticas em pH 4,5 e 5,5 com experimentos em
batelada. Foram avaliadas a porcentagem de remocao, a cinética e as isotermas de
adsorgdo. Observou-se que as argilas ativadas NR/HMB e NR/HUT aumentam sua CTC,
com tamanhos médios em torno de 400 nm, apresentando grupos funcionais quelantes.
Também observou-se valores de potencial zeta proximos de —40 mV e estabilidade acima
de 600°C. Os copolimeros registraram valores de PCZ em torno de 5,1. O estudo estrutural
dos copolimeros, pds-adsorcdo, foi avaliado por analise FTIR, na qual observou-se
variagao significativa na intensidade dos grupos funcionais indicando absorgéo dos ions
estudados. Os copolimeros NR/HMB-HA e NR/HUT-HA apresentaram alta afinidade de
adsorgao no sistema multimetal, sendo maior em pH 5,5, atingindo valores de 99,74% para
Pb, 34,78% para As, 17,11% para Cd e 14,29% para Zn pelo copolimero NR/HUT-HA.
Enquanto com NR/HMB-HA, foram observados 99,65% para Pb, 33,64% para As, 17,32
para Zn e 15,61% para Cd a partir de concentracdes iniciais de 10 ppm para cada ion
metalico. Observou-se que o equilibrio de adsor¢do ocorre em torno de 90 minutos de
exposi¢ao para os copolimeros. Os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e Elovich registraram valores de R? proximos a unidade e valores baixos de X? e
ARE. Ja as isotermas seguindo os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e
Temkin apresentaram ajustes com valores de R? préximos a unidade e valores baixos para
X2, ARE, HYBRID e MPSD. A maior seletividade foi observada para o Pb?*, avaliado
através dos parametros dos modelos estudados, indicando processo de quimissorgéo.
Finalmente, os copolimeros estudados apresentam alto potencial de remoc¢ao de metais
em sistemas multimetalicos.

Palavras-chave: adsorcdo de metais; cinética de adsorgao; isoterma de adsorcéao;
nanoargila ativada; nostoc pulverizado.



ABSTRACT

Anthropogenic activities generate waste with a negative impact on the environment,
especially on water resources, which can accumulate metals, causing problems for the
ecosystem. Several methods have been proposed for the adsorption of metals using either
natural or synthetic materials. In addition to activated clays, which have a high adsorption
capacity, algae have become a promising adsorbent for this purpose. This work aimed to
develop and characterize a copolymer composed of Nostoc hydrocolloid (Nostoc
sphaericum) and activated nanoclay to remove heavy metals from synthetic wastewater.
The copolymers were prepared with mixtures of atomized nostoc hydrocolloid (HA) and
activated nanoclay (NR) in a 2:8 ratio (w:w), respectively. The clays were collected from
Huancabamba, Andahuaylas (HMB), and Huanta, Ayacucho (HUT) in Peru and were
activated with 1M NaCl solution and in an acidic medium. The hydrocolloid was obtained
by atomization, from which NR/HMB-HA and NR/HUT-HA copolymers were prepared. The
adsorption capacity of the copolymers was tested by batch removal of metals from synthetic
wastewater at pH 4.5 and 5.5. The percentage of elimination, kinetics, and adsorption
isotherms were evaluated. It was observed that the activated clays NR/HMB and NR/HUT
increased their CIC, with average sizes of 400 nm, presenting chelating functional groups.
Zeta potential values close to -40 mV and stability above 600°C were also observed. The
copolymers exhibited PCZ values around 5.1. The post-adsorption structural study of the
copolymers was evaluated by FTIR analysis, which showed a significant variation in the
intensity of the functional groups, indicating the absorption of the studied ions. NR/HMB-HA
and NR/HUT-HA copolymers showed high adsorption affinity in a multimetal system, which
was higher at pH 5.5, reaching values of 99.74% for Pb, 34.78% for As, 17.11% for Cd and
14.29% for Zn for the NR/HUT-HA copolymer, while for NR/HMB-HA 99.65% for Pb,
33.64% for As, 17.32 for Zn and 15.61% for Cd were observed from initial concentrations
of 10 ppm for each metal ion. Adsorption equilibrium was observed to occur at
approximately 90 min of exposure for the copolymers. The pseudo-first order, pseudo-
second order and Elovich kinetic models as well as the Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson and Temkin isotherm models showed fits with R2 values close to unity and low
values for X2, ARE, HYBRID and MPSD. The highest selectivity was observed for Pb2+,
according to the parameters of the studied models, indicating a chemisorption process.
Finally, the studied copolymers show a high potential for metal removal in aqueous
multimetallic systems.

Keywords: metal adsorption; adsorption kinetics; adsorption isotherm; activated nanoclay;
atomized nostoc.



RESUMEN

Las actividades antropogénicas generan residuos con impacto negativo al ambiente,
especialmente en los recursos hidricos, que pueden acumular metales, o que provoca
problemas para el ecosistema. Se han propuesto diferentes métodos para la adsorcion de
metales, ya sea utilizando materiales naturales o sintéticos. Asi como las arcillas activadas
que tienen una gran capacidad de adsorcion, del mismo modo las algas se han convertido
en un adsorbente prometedor para este fin. El objetivo de este trabajo fue desarrollar y
caracterizar un copolimero compuesto por hidrocoloide de nostoc (Nostoc sphaericum) 'y
nanoarcilla activada para la eliminacion de metales pesados de aguas residuales sintéticas.
Los copolimeros se prepararon con mezclas de hidrocoloide nostoc atomizado (HA) y
nanoarcilla activada (NR) en una proporcién de 2:8 (en peso), respectivamente. Las arcillas
fueron recolectadas de Huancabamba, Andahuaylas (HMB) y Huanta, Ayacucho (HUT) en
el Peru y se activaron con solucién de NaCl 1M y en medio acido. El hidrocoloide se obtuvo
por atomizacion, a partir del cual se produjeron los copolimeros NR/HMB-HA y NR/HUT-
HA. La capacidad de adsorcion de los copolimeros se comprobd removiendo metales de
aguas residuales sintéticas a pH 4,5 y 5,5 en lote. Se evalu6 el porcentaje de eliminacion,
la cinética y las isotermas de adsorcién. Se observé que las arcillas activadas NR/HMB y
NR/HUT aumentan su CIC, con tamafos medios de 400 nm, presentando grupos
funcionales quelantes. También se observaron valores de potencial zeta proximos a —40
mV y estabilidad superior a 600°C. Los copolimeros registraron valores de PCZ en torno a
5,1. El estudio estructural post-adsorcién de los copolimeros se evalué mediante analisis
FTIR, que mostré una variacidon significativa en la intensidad de los grupos funcionales
indicando absorcion de los iones estudiados. Los copolimeros NR/HMB-HA y NR/HUT-HA
mostraron alta afinidad de adsorcién en un sistema multimetal, siendo mayor en pH 5,5,
alcanzando valores de 99,74% para Pb, 34,78% para As, 17,11% para Cd y 14,29% para
Zn para el copolimero NR/HUT-HA, mientras que para NR/HMB-HA se observo 99,65%
para Pb, 33,64% para As, 17,32 para Zn y 15,61% para Cd a partir de concentraciones
iniciales de 10 ppm para cada ion metalico. Se observo que el equilibrio de adsorcion se
produjo en torno a los 90 minutos de exposicion para los copolimeros. Los modelos
cinéticos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y Elovich, asi como los modelos
de as isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson y Temkin mostraron ajustes
con valores R? cercanos a la unidad y valores bajos para X2, ARE, HYBRID y MPSD. La
mayor selectividad se observo para el Pb?*, segun los parametros de los modelos
estudiados, lo que indica proceso quimisorcion. Por ultimo, los copolimeros estudiados
presentan un elevado potencial para la eliminacion de metales en sistemas acuosos
multimetalicos.

Palabras clave: adsorcion de metales; cinética de adsorcion; isoterma de adsorcion;
nanoarcilla activada; nostoc atomizado.
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1. INTRODUCAO

As aguas residuarias formadas de atividades de mineracédo, atividades industriais ou
mesmo de esgotos domésticos, podem atingir rios, lagoas e outros corpos d'agua. Sabe-se
que tais efluentes contém diversos compostos orgénicos e inorgénicos. Dentre todos os
compostos presentes nos efluentes, os metais oferecem grande dificuldade na remogao

utilizando tratamentos convencionais.

A poluigao por ions metalicos € identificada como um dos problemas ambientais mais
relevantes devido aos seus efeitos nocivos ao ambiente e a saude humana, quando
ultrapassam os niveis estabelecidos pelas normas vigentes. Devido a sua mobilidade nos
sistemas aquaticos, a sua toxicidade e a sua capacidade bioacumulativa podendo atingir
concentragcdes muito elevadas, e podem provocar efeitos téxicos para a vida aquatica
(KUMAR; RAMALINGAM; SATHYASELVABALA; KIRUPHA et al., 2012), as quais sao dificeis

de remover por meio de tratamento convencional.

Tecnologias convencionais que aplicam principios fisicos e quimicos como a
precipitacao, floculagdo-coagulagao, oxidagéo, redugdo, troca ibnica, filtragdo, tratamento
eletroquimico, osmose reversa, adsor¢ao e evaporacgao, tém sido frequentemente estudadas.
Contudo podem ser dispendiosas e relativamente ineficazes, quando se trata de remover ou
eliminar metais em baixas concentragdes (RUBIO; CALDERON:; GUALTERO; ACOSTA et al.,
2015). Aléem da geracao de lamas residuais cujo tratamento e disposi¢ao constituem um gasto
adicional ao processo de purificagdo (NAVARRO; MANRIQUE; IPARRAGUIRRE; DIAZ et al.,
2010; TEJADA-TOVAR; VILLABONA-ORTIZ; GARCES-JARABA, 2015).

Atualmente, estdo sendo desenvolvidas novas tecnologias ambientalmente amigaveis,
através do uso de biopolimeros de residuos de biomassa e materiais inorganicos em nivel
nanoparticulado e ativados por meios fisicos e quimicos, que sdo capazes de reduzir as
concentracdes de ions metalicos de transigao para partes por bilhdo (BARAKAT, 2011; ZHAO;
XU; ZHANG; RONG et al., 2016), pelo fato de apresentarem diferentes grupos funcionai como
hidroxila, carbonila, carboxila e amina, ou cations inseridos, com maior area de contato

superficial e alta porosidade, que aumentam a eficiéncia da adsorg¢ao de ions metalicos.

A bioadsorcao é uma alternativa eficiente para o tratamento de efluentes, especialmente
quando diluido. Isto é devido aos baixos custos de implantacdo e a possibilidade de
recuperacao de metais pesados em efluentes aquosos, além de facil manuseio,
ambientalmente amigaveis, baixa geracéo de residuos e uso limitado de materiais de origem
quimica (ESMAEILI; KHOSHNEVISAN, 2016; MALAYOGLU, UFUK 2018).

Os bioadsorventes podem ser materiais da flora microbiana, algas, plantas, residuos de
biomassas e produtos agroindustriais (RENTERIA-VILLALOBOS; MARFIL; PALMA; ARIAS et
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al., 2014; TEJADA-TOVAR; VILLABONA-ORTIZ; GARCES-JARABA, 2015). O biopolimero,

como alternativa para remocao de metais, deve-se ao seu baixo custo, além do facil manuseio.

Os biopolimeros sdo promissores na remogdo de metais (CHUQUILIN GOICOCHEA,;
ROSALES LAGUNA, 2016; MEHTA; GAUR, 2005; SALAMA; ROH; DEV; KHAN et al., 2019),
pois contém alto teor de amidos e proteinas, que apresentam capacidade quelante, e
permitem, a remog¢ao de metais pesados de aguas contaminadas, além de serem obtidos de
fontes renovaveis (BORJA; GARCIA VILLEGAS; YIPMANTIN-OJEDA; GUZMAN LEZAMA et
al.,, 2015; EFIMOVA; KRASNOPYOROVA; YUHNO; SCHEGLOVSKAYA, 2017; RANI;
GOMATHI; VIJAYALAKSHMI; SARANYA et al., 2019; SARAVANAN; SUDHA, 2014). O
biopolimero Nostoc sphaericum, popularmente conhecido no Perd como Murmunta, Nostoc,
Llullucha, Chusuro e Crespito tem qualidades que o tornam promissor na remog¢ao de metais
(PONCE, 2014).

A formulagdo de nanocompdsitos permite otimizar a utilizagdo de materiais, além de
aumentar a eficacia em sua aplicagdo, especialmente na remocao de metais em aguas
residuarias. Por exemplo, argilas tém sido utilizadas no tratamento de aguas para a remogéao
de metais pesados (MALAYOGLU, UFUK, 2018). Os materiais com apelo mais ecoldgicos,
permitem o desenvolvimento sustentavel das comunidades, principalmente em areas onde o
impacto ambiental é evidente, ainda mais em areas mais sensiveis como nas areas

Altoandinas.

Por outro lado, é essencial conhecer e compreender os processos de adsorgao. Isto é
possivel através do estudo das isotérmicas e da cinética de adsorcao. Estes estudos fornecem
informacao sobre a eficiéncia e os mecanismos dos adsorventes, e a partir deles é possivel

desenvolver tecnologias eficazes de tratamento de aguas.

Os modelos isotérmicos, como os de Langmuir e Freundlich, define a capacidade
maxima de adsor¢ao, a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato e a natureza do processo
de adsorgao, indicando se a adsorgdo se da em monocamada ou multicamada (DINH; VAN
TUNG,; LIEN; MINH et al., 2023; WANG; GUO, 2023). Além disso, os modelos cinéticos, como
os de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, entre outros, deterrminan a taxa de
adsorcédo e os mecanismos de controlo, que sdo importantes para otimizar os processos de
tratamento (ABBAS; SIDDIQUE; BATOOL,; SHER et al., 2023; CHOQUE-QUISPE; LIGARDA-
SAMANEZ; CHOQUE-QUISPE; SOLANO-REYNOSO et al., 2023). Estes estudos fornecem
informacdes importantes sobre os mecanismos de adsor¢ao, o tempo necessario para atingir
o equilibrio, os fatores que influenciam a eficiéncia (temperatura, pH, concentracéo) e as

carateristicas da superficie do adsorvente.
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Neste contexto propde-se o0 uso de um adsorvente alternativo, natural e renovavel como
o copolimero formado pelo hidrocoloide Nostoc (Nostoc sphaericum) e nanoargila ativada com
0 proposito de remogao de metais pesados, o que permitira o desenvolvimento de um novo

material para o tratamento de aguas residuais.

1.1. HIPOTESE

1. O copolimero nostoc/nanoargila torna-se em um excelente material com potenciais
funcionalidades fisicas e quimicas para ser utilizado como adsorvente de metais
pesados em meio aquoso, seja natural ou modificado;

2. O copolimero preparado possui capacidades de remogao de metais como As, Cd, Pb
e Zn em sistemas multimetal e em batelada;

3. Os estudos de cinética de adsorgdo permitiu conhecer o tempo em que se
estabelecem os processos de migragao e difusdo-adsorgao;

4. As isotermas de adsorcdo permitiu determinar a afinidade estabelecida pela

quimisorgao dos ions metalicos nos copolimeros estudados.
1.2. OBJETIVOS
Objetivo geral

Elaborar e caracterizar fisica e quimicamente um copolimero composto por hidrocoloide
de Nostoc (Nostoc sphaericum) e nanoargila ativada com o propdsito de remover metais por

adsorcgao presentes em aguas residuarias sintéticas.
Objetivos especificos

- Caracterizar a nanoargila ativada, hidrocoloide de Nostoc e o copolimero natural,

- Avaliar a capacidade de adsor¢cdo de metais pesados através do copolimero
preparado;

- Caracterizar a cinética de adsor¢ao de metais pesados no copolimero;

- Caracterizar as isotermas de adsorgdo de metais pesados no copolimero.
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2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. NOSTOC

Nostoc é uma alga de cor azul-esverdeada ou Cyanophyta de agua doce que se distribui
em lagos e lagoas da Cordilheira dos Andes em altitudes acima de 3.000 m, sendo comum
em épocas chuvosas ou muito umidas; tem o aspecto como de uvas translucidas, gelatinosas
e esféricas, com didmetro que varia de 10 a 25 mm (Figura 1). As colbnias de Nostoc sp.
formam tricomas simples, que flutuam livremente ao longo das bordas das superficies das
lagoas, pogas, mananciais e diversos ambientes umidos altoandinos (CHAVEZ-HIDALGO,
2014). Sao resistentes aos raios ultravioleta do tipo B, o que favorece a sua fotossintese e
podem permanecer desidratados até que as chuvas os reidratem (REHAKOVA; JOHANSEN;
CASAMATTA; XUESONG et al., 2007) (HILL; HLADUN; SCHERER; POTTS, 1994).

Na Cordilheira dos Andes, pelos inumeros de lagos, rios, mananciais e diversos
ambientes aquaticos, € muito comum observar coldnias de consisténcia gelatinosa de forma

esférica, lobular ou laminar; plantas globosas ou laminares de cor verde azulada, comumente

LT L ENTH ” LT L]

chamadas de: “llullucha”, “crespito”, “jugadores”, “yurupa”, “uvas de los rios”, “cochayuyo”
(Figura 1) (CHOQUE-QUISPE; MOJO-QUISANI; LIGARDA-SAMANEZ; CALLA-FLOREZ et
al., 2022; PONCE, 2014). O primeiro relato botanico publicado descrevendo esta alga foi em
1892 por Nils Gustaf Lagerheim, que a descobriu na Bolivia e no Equador, a partir do qual
sugeriu sua inclusdo em receitas e preparagdes medicinais (PONCE, 2014).

A classificagao taxonémica do Nostoc é:
Nome cientifico: Nostoc sp.

Dominio Bacteria
Filo Cyanobacteria
Classe Cyanophyceae
Ordem: Nostocales
Familia Nostocaceae
Género: Nostoc
Espécie Nostoc sphaericum
Outras espécies N. Commune, N. Pruniforme, N.
Parmeloide, N. Verrucosum.
Figura 1. Algas de Nostoc sphaericum.
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2.1.1. Caracteristicas do nostoc

Nostoc (Nostoc sphaericum) tem uma parede celular de peptidoglicano e, portanto, esta
relacionado a bactérias Gram positivas. A estrutura molecular de Nostoc sphaericum possui

apenas o pigmento fotossintético principal, a clorofila.

A nutricdo dessas algas € conceitualmente simples. As algas usam nitrato ou amonio
como fonte de nitrogénio, além de terem a propriedade de fixa-los dentro da célula antes de
ser incorporado como moléculas organicas. O Nostoc se adapta a diferentes condigbes de
temperatura. A maioria das algas cianobactérias como o Nostoc, ocorre entre 0 e 42 °C
(GOMEZ; CALLATA; TEODORO; ALARCON et al., 2021).

Na lagoa Chinchaycocha na Reserva Nacional Junin, Peru, localizada a 4.082 m de
altitude, foi relatada a existéncia de Nostoc, onde a temperatura média da agua € 17 °C. A
relacdo entre o pH da agua e seu desenvolvimento é favorecida em uma faixa entre 8 e 10.
Na lagoa Conococha, localizada no Departamento de Ancash, préximo a lagoa Patacocha,

sua presenca é registrada em aguas com pH 9.

No Chile foi encontrado em areas chuvosas, no arquipélago Juan Fernandez, nailha de
Chiloé e no sul do pais, assim como no norte chileno perto de Arica: Copaquilla, Zapahuira e
Murmuntani (GOMEZ; CALLATA; TEODORO; ALARCON et al, 2021; GUEVARA;
ARMESTO; CARU, 2002).

2.1.2. Usos de nostoc

Desde os tempos pré-colombianos o Nostoc, era um alimento complementar a dieta dos
andinos. Seu consumo foi recomendado a todos os vassalos durante o Império Inca, para o
fortalecimento de dentes e ossos. Contudo, foi rejeitado pelos conquistadores espanhdis,

ficando seu consumo limitado aos colonos da cordilheira dos Andes (PONCE, 2014).

O uso de Nostoc como alimento € comum pelos nativos andinos, sendo considerado
uma atividade extrativista, ndo se sabe até agora de um sistema de reproducgao artesanal ou
industrial. Na América do Sul sdo poucos os estudos sobre cultivo que inter-relacionam
parametros como temperatura, pressdo atmosférica, luminosidade solar e caracteristica de
agua onde crescem, como salinidade, pH, concentragdo de oxigénio dissolvido, nitrogénio e
fésforo dissolvido, entre outros. Em contraste, na Europa e na China os estudos sao mais
exaustivos. Nota-se que na China e na Mongodlia, nas estepes semi-aridas do Noroeste
mongol, foi considerada uma iguaria delicada durante séculos. Atualmente, a super

exploracao e a alta demanda diminuiram sua producao natural (PONCE, 2014).

Estas algas s&o consumidas na alimentagdo nas terras altas do Peru, devido ao seu

conteudo nutricional (Tabela 1). E, entdo, considerada uma forma natural e econdmica de se
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obter um aditivo viscoso que pode ser usado na industria alimenticia e farmacéutica.
Consequentemente, beneficiaria as populagdes proximas as areas onde cresce, promovendo,
assim, seu cultivo e colheita para sua transformagao industrial (JURADO; FUERTES; TOMAS;
RAMOS et al., 2014). Neste contexto estdo direcionados para a busca de aditivos e sua
introdugéo no mercado (JURADO; FUERTES; TOMAS; RAMOS et al., 2014).

Tabela 1. Composicédo quimica do Nostoc.

(GOMEZ; CALLATA; (REYES GARCIA;
Combosicao TEODORO; (ALDABE, (PONCE, GOMEZ-SANCHEZ
posig ALARCON et al., 1989) 2014) PRIETO; ESPINOZA
2021) BARRIENTOS, 2017)
Proteina (%) 30-35 30 25,4 29
Carboidratos (%) 50 50 62,4 46,9
Lipidios (%) 17 0,5 0,8 0,5
Agua (%) 15 6,3 15,1
Calcio (mg) 145 1076 147
Fésforo (mg) 64 258 64
Ferro (mg) 83,6 19,6 83,6

2.1.3. Uso de nostoc como biossorvente

O Nostoc pode ser usado como agente estabilizante na preparagdo de alimentos e
produtos farmacéuticos. Alguns estudos relataram a eficacia na quelacéo de metais, tanto na
forma de alga fresca ou desidratada (CHUQUILIN GOICOCHEA; ROSALES LAGUNA, 2016;
JIANG; ZHANG; YANG; SONG et al., 2016; RAKIC; KEVRESAN; KOVAC; KRAVIC et al.,
2023). Contudo, a utilizacdo do hidrocoloide extraido ndo foi demonstrada, pois, sendo
constituido por moléculas de proteinas e carboidratos, apresenta grupos funcionais com a
capacidade de reter metais pesados por diferentes mecanismos, como interacdes
eletrostaticas, interagcdes hidrofdbicas, complexacao e pontes de hidrogénio (BARQUILHA,;
BRAGA, 2021; HAZARIKA; PAKSHIRAJAN; SINHARQY; SYIEM, 2015; KALEEM; MINHAS;
HASHMI; ALI et al., 2023).

Esta eficacia pode ser aumentada por meio da sinergia de outros constituintes
poliméricos que, além de permitirem o estabelecimento de atragdes ou ligagdes, podem
melhorar a capacidade de adsorgdo, por meio da troca iénica de Ca*?, Al** e Na* por Pb*?
As*? As*®, Cu*', Cu*2, Cd*2 entre outros (CAMARA; FRAGA; BAPTISTTELLA; DE ARAUJO
et al., 2023; HUSSAIN; ALI, 2021).

O Nostoc Sphaericum, por ser composto principalmente por proteinas e carboidratos,
torna-se um excelente material com potenciais funcionalidades fisicas e quimicas. Essas
caracteristicas o tornam um material potencial para ser utilizado como adsorvente de metais

pesados em meio aquoso, seja natural ou modificado.
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2.2. BIOPOLIMEROS

Os biopolimeros sao macromoléculas presentes em seres vivos. Sao considerados
materiais poliméricos ou macromoleculares sintetizados por seres vivos. Além disso, como
resultado de novas disciplinas médicas como a engenharia de tecidos. Os biopolimeros
também sao incluidos materiais sintéticos com a particularidade de serem biocompativeis com
o ser vivo (geralmente com o ser humano) (KHAN; ASLAM; ABDULLAH; HASAN et al., 2023).

As principais fontes de polimeros naturais sao: origem animal (colageno / gelatina),
origem marinha (quitina/quitosana), origem agricola (lipidios e gorduras e hidrocoloides:
proteinas e polissacarideos) e origem microbiana (acido polilatico — PLA e
polihidroxialcanoatos - PHA) (THARANATHAN, 2003; VALERO-VALDIVIESO; ORTEGON;
USCATEGUI, 2013).

Figura 2. Classificagdo dos biopolimeros

Biopolimeros

= Mondmeros e
iomass a Biod erivados ganismos

. , . Polilacato PHA
Polssacarideos ‘ ‘ BIoie D= Oleo vegetal Polihidroxislcanoat os

Fonte: VALERO et al. (2013).

Na Figura 2, observam-se os trés principais grupos de biopolimeros. Segundo Valero et

al. (2013) os biopolimeros sao classificados como polimeros a base de recursos renovaveis
(amido e celulose), polimeros biodegradaveis a base de mondmeros bio-derivados (6leos
vegetais e acido latico) e biopolimeros sintetizados por microrganismos (polihidroxialcanoatos
- PHA).

2.3. HIDROCOLOIDES

O termo hidrocoloide é usado para descrever um grupo de polimeros de ampla
aplicagao, que sao principalmente polissacarideos e seus derivados, de origem vegetal ou
microbiana (FLINDT; AL-ASSAF; PHILLIPS; WILLIAMS, 2005).

Os hidrocoloides ou gomas sao um grupo diverso de polimeros de cadeia longa que se
caracterizam por formar dispersdes ou solu¢des viscosas quando dispersos em agua.
Apresentam uma grande quantidade de grupos hidroxila, que aumentam notavelmente a sua

afinidade para ligar moléculas de agua, transformando-as em compostos hidrofilicos. Além
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disso, produzem uma disperséao intermediaria entre uma solugdo e uma suspensao, exibindo
as caracteristicas de um coloide (MILANI; MALEKI, 2012).

As fontes naturais de hidrocoloides sdo diversas: plantas (paredes celulares, sementes,
troncos, raizes, etc.), algas, bactérias ou mesmo animais, que produzem gomas, mucilagens,
fibras ou compostos proteicos (MIRHOSSEINI; AMID, 2012). Também podem ser obtidos por
modificagdo de hidrocoloides naturais, como celuloses modificadas quimicamente e

hidrocoloides sintéticos.

Os hidrocoloides possuem propriedades gelificantes, espessantes, emulsificantes e
estabilizantes, entre outras, as quais sdo Uteis para atingir determinadas caracteristicas dos
produtos finais (TORRES; MOREIRA; CHENLO; VAZQUEZ, 2012). Suas aplicagcbes vao
desde a industria cosmética até a industria téxtil. Os hidrocoloides tém utilidade na
preparagao de produtos de higiene pessoal e cosméticos, em biotecnologia para imobilizagao
de células (organelas celulares) e como meio de cultura de fungos e microalgas (ERCELEBI;
IBANOGLU, 2007; MIRHOSSEINI; AMID, 2012). Ja na indGstria téxtil sdo usados na
impresséo de estampas de tecidos (GRORL; HARRISON; KAML; KENNDLER, 2005); na
construcdo, para evitar a secagem prematura do cimento e na industria do petroleo para

aumentar a viscosidade dos fluidos de perfuracédo de pogos de petréleo.

As algas tém multiplas aplicagdes em produtos industriais. Isso possibilita a pesquisa e
o desenvolvimento tecnoldgico do setor em parceria entre empresas e centros de pesquisa.
Na agricultura, as algas sao utilizadas como fertilizantes e na nutricao animal. Na cosmética
sao utilizados como antienvelhecimento em hidratantes, protecéo solar, tratamento capilar e
maquiagem. Na saude, como produtos farmacéuticos na pesquisa do cancer, nutricao,
terapias naturais. No meio ambiente, algas industrializadas sao utilizadas como materiais
biodegradaveis (sacolas plasticas), combustivel organico, sequestrador de CO., eliminagao

de radioatividade, limpeza de dgua como floculante (MOYA, 2011).

Em geral, os hidrocoloides derivados de Nostoc sphaericum podem apresentar potencial
no tratamento de aguas residuarias com metais pesados devido a sua capacidade de
adsorgcdo. Estas biomoléculas formam complexos com ibes metdlicos, permitindo a sua
eliminacao eficaz da agua, o que podera permitir a sua utilizagdo relevante em processos de

biorremediacéao e purificacdo de aguas contaminadas.
2.4. ARGILAS

As argilas pertencem a familia dos aluminossilicatos que se distinguem por
apresentarem estruturas em camadas compostas por laminas de polimeros de SiO4
tetraédricos unidas a laminas octaédricas (Al,Mg,Fe) (O,0OH)s. Os zedlitos naturais sao

quimicamente semelhantes as argilas, suas moléculas sao conectadas em uma estrutura
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emoldurada caracterizada por espacos entre grupos moleculares, enquanto as argilas sao
caracterizadas por camadas tetraédricas e octaédricas empilhadas de certas maneiras,
resultando em camadas ligeiramente conectadas (ISMADJI; SOETAREDJO; AYUCITRA,
2015).

As argilas s&o materiais abundantes na Terra e, por sua capacidade de adsorcéo de
neutralizar elementos quimicos poluentes, tém sido utilizadas na protecdo do meio ambiente
para o descarte e armazenamento de produtos quimicos perigosos. Como barreira para o
armazenamento de substancias perigosas, uma das caracteristicas mais importantes das
argilas é sua capacidade de adsorcao (ISMADJI; SOETAREDJO; AYUCITRA, 2015).

2.4.1. Mecanismos de adsorg¢ao de metais de argilas

As vantagens do uso de argilas como adsorventes para a remog¢ao de metais pesados
sao a alta capacidade de adsorcido e troca ibnica, baixa permeabilidade, capacidade de
inchamento, estabilidade quimica e fisica e alta area superficial (ISMADJI; SOETAREDJO;
AYUCITRA, 2015).

A adsorcao de metais pesados € um processo complexo que reflete a tendéncia das
argilas em formar ligagbes covalentes. O grau de remog¢ao do metal ndo é funcdo apenas da
capacidade de troca catibnica das argilas, a adsorgao de ions envolve diversos processos que
incluem a formacgao de complexos de superficie (que podem ser diretos da esfera interna ou

indiretos da esfera externa).

A formacéao de complexos superficiais, que faz parte da adsor¢ao especifica, ocorre nas
bordas da estrutura laminar das argilas, decorrente formacgéao de ligacbes diretas entre os
cations metalicos, a superficie OH e os atomos de oxigénio ligados igualmente por ligacbes
ibnicas e covalentes (BERGAYA; LAGALY, 2013), a adsor¢cao de anions metalicos pode
ocorrer em diferentes locais das particulas de argila, os quais podem variar de acordo com o

metal, e depender, de fatores como forga ibnica, pH e anions presentes na solugao.
2.4.2. Bentonita

A bentonita é essencialmente composta por minerais do grupo da esmectita, com uma
elevada area de superficie especifica que Ihe confere uma grande capacidade de absorgéo e
adsorcao. Por esta razao, é utilizada na descoloragao e clarificacao de varios materiais e em
processos de purificagdo de aguas industriais contendo diferentes tipos de 6leos industriais e
outros poluentes (ANDRADE; COVELO; VEGA, 2005).

Os critérios de classificacao da bentonita, utilizados pela industria baseiam-se em seu
comportamento e propriedades fisico-quimicas, sendo que a classificagdo industrial mais

aceita estabelece os tipos de bentonitas com base em sua capacidade de inchamento em
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agua. As vezes, as bentonitas sdo submetidas a processos fisicos e quimicos que visam

aprimorar algumas de suas propriedades para determinadas aplica¢des industriais.

Do ponto de vista industrial, os processos destinados a modificar as propriedades
superficiais do mineral através de tratamentos de diferentes naturezas, ou a modificar o
espaco interlaminar, sdo de grande importancia. A alta area superficial especifica da bentonita
confere-lhe uma grande capacidade de absorgao e adsorgéo. Eles sdo de grande importancia
nos processos de purificagdo de agua industrial que contém diferentes tipos de odleos
industriais e poluentes orgéanicos. Nos ultimos anos, também esta competindo com outras

argilas absorventes, como sepiolita e paligorskita (SINGH; MA; HARRIS, 2001).
2.4.3. Tipos de bentonita

As bentonitas de calcio e sodio, também conhecidos como argilas sub-bentoniticas,
estes sao agentes branqueadores naturais e ativos. Nelas o ion calcio € permutavel e
dissolve-se em agua, porém mostra baixa capacidade de absorgédo, o que apresenta uma
baixa capacidade de expansdo. Ja as bentonitas de sédio sao identificadas por sua
excepcional afinidade com a agua e pela capacidade de inchar em sua estrutura, podendo
aumentar de volume em até quinze vezes. Nela, o ion sodio € intercambiavel (ROJAS
VILLALVA; ZARATE VASQUEZ, 2015).

Por outro lado, as montmorilonitas (MMT), parte das argilas esmectiticas, estado
abundantemente presentes na natureza. Montmorilonita € o nome especial dado a uma argila
do tipo esmectita encontrada na area de montmorilonita da Franga, dai a sua denominagao.
A forma bruta da montmorilonita ndo tem sido utilizada como adsorvente devido a sua
natureza hidrofilica, suas formas modificadas tém sido amplamente utilizadas, devido ao fato
de que quando modificadas aumentam sua area superficial e sua capacidade de adsorcao
(UDDIN, 2017).

Assim, as argilas naturais e ativadas sao de grande importancia no tratamento e
adsor¢cao de metais pesados em aguas residuais. Devido a sua elevada area superficial
especifica, capacidade de troca idnica e capacidade de adsorgcao, tornam-no adsorventes
eficazes para a remocao de metais pesados. Estas qualidades sao melhoradas apés ativagao
térmica, quimica ou mecanica ou uma combinacgdo destas. Portanto, as argilas tornam-se
materiais versateis e econdmicos para utilizacdo em processos de purificacdo de aguas

contaminadas, promovendo a sustentabilidade em comparag&o com outros materiais.

2.5. BIOSSORGAO

A biossorcdo € um processo fisico-quimico que inclui os fenébmenos de adsorgéo e

absorcao de moléculas e ions, este processo é utilizado para a eliminacao de poluentes de
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aguas residuais, principalmente aqueles que n&o sao facilmente degradaveis como os metais,
compostos fendlicos, etc. Estes adsorventes podem ser preparados a partir de diversos
materiais de origem biolégica como: algas, fungos, bactérias, residuos do agronegdcio e
alguns biopolimeros, a vantagem de utilizar esses materiais € 0 seu baixo custo, sua
disponibilidade e abundancia na natureza, sua transformacado ndo é um processo custoso,
pois também ¢é aplicavel a processos de descontaminagdo de agua evitando a geracéo de
persistentes (CUIZANO; LLANOS; NAVARRO, 2009; TEJADA-TOVAR;
VILLABONA-ORTIZ; GARCES-JARABA, 2015).

residuos

O processo de biossorgdo envolve uma fase solida (biomassa) e uma fase liquida
(CHOQUE-QUISPE; LIGARDA-SAMANEZ; SOLANO-REYNOSO; RAMOS-PACHECO et al.)
que contém a substancia de interesse que sera adsorvida (neste caso, os ions de metais
pesados). Para que o processo de biossor¢ao seja realizado com sucesso, deve haver uma
grande afinidade entre os grupos funcionais da biomassa e o contaminante, uma vez que este
ultimo deve ser atraido para o solido e ligado por diferentes mecanismos (GAUTAM;
MUDHOO; LOFRANO; CHATTOPADHYAYA, 2014).

O fendbmeno de biossor¢cao de ions metdlicos, utilizando materiais biolégicos como
adsorventes, além de ser um processo passivo, pode ocorrer por meio de diversos
mecanismos fisicos e quimicos nos quais o processo de captacdo de metais pesados pode
diferir (GAUTAM; MUDHOO; LOFRANO; CHATTOPADHYAYA, 2014; TEJADA-TOVAR,;
VILLABONA-ORTIZ; GARCES-JARABA, 2015).

Tabela 2. Diferencgas de bioadsorg¢ao e bioacumulacao

Bioadsorcao

Bioacumulagao

Processo passivo
Biomassa sem vida

Metais fixados na superficie da parede
celular

Processo reversivel

Nao requer nutrientes

Rapido

Nao controlado pelo metabolismo

Nao afetado pelo efeito tdxico de poluentes
Sem crescimento celular

Alcanca concentracdes intermediarias de
equilibrio de poluentes

Possibilidade de recuperagao e
reaproveitamento de poluentes por meio de
processo de dessorgao

A biomassa pode ser regenerada e usada
em varios ciclos de adsor¢ao

Processo ativo
Biomassa viva

Metais fixados na superficie da parede
celular e acumulados dentro da célula

Processo parcialmente reversivel
Requer nutrientes

Lento

Controlado pelo metabolismo

E afetado pelo efeito tdxico de poluentes
Envolve o crescimento celular

Alcanca concentragdes de poluentes em
equilibrio muito baixas

Metais ndo podem ser recuperados

Biomassa n&o pode ser recuperada

Fonte: ESCUDERO (2009).
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Bioacumulagdo é uma forma de remocdo de espécies metdlicas por meio de
mecanismos de acumulacao dentro de células vivas de biomassa; esse processo envolve
uma primeira etapa, que é a biossor¢do, porém, seguem-se outras etapas que permitem o
transporte dos poluentes por meio de um sistema de transporte ativo que consume energia
dentro da célula (ESCUDERO, 2009). Na Tabela 2, podem ser observadas as vantagens e

desvantagens de ambos 0s processos.

2.5.1. Mecanismos propostos para adsorgao

Foi sugerida uma série de mecanismos que explicam a retengéo ou sequestro do metal
em diferentes partes do biossorvente (JAVANBAKHT; ALAVI; ZILOUEI, 2014; KUMAR;
RAMALINGAM; SATHYASELVABALA; KIRUPHA et al., 2012; SATHYA; SIVASHANKAR;
KANIMOZHI; DEVIKA et al., 2022). Assim, a adsor¢ao pode ocorrer via: i) Complexacao ou
quelacao: o metal se liga aos centros ativos da parede celular por meio de ligagdes quimicas
formando complexos; ii) Adsorc¢ao fisica: fendmenos associados as for¢cas de Van dar Waals
estdo incluidas aqui. Neste caso, a adsorgao é rapida e reversivel; iii) Troca ibnica: tipica de
ions metalicos que sao trocados com ions de polissacarideos encontrados na biomassa. O
processo também é rapido e reversivel; iv) Co-Precipitagdo: o mecanismo esta associado a
formacao de um complexo na parede celular que € posteriormente hidrolisado; e v) Interagao
eletrostatica: processo pelo qual atomos, ions ou moléculas aderem a uma superficie. A
natureza destas interagbes que resultam em atracdo ou repulsdo, dependera das cargas

envolvidas e das condi¢des do sistema.

Geralmente considera-se que mais de um dos mecanismos mencionados acima pode
aparecer na biossor¢ao, tornando muito dificil explicar o(s) mecanismo(s) que ditam o
processo de biossor¢ao (OH; HASSAN; JOO, 2009).

Vérias etapas sao propostas no mecanismo de adsorcao relacionados a transferéncia
de metais através das camadas que circundam as células (TSEZOS, 2001): i) Transporte do
metal de dentro da solugao para a camada limite ao redor da parede celular; ii) Transporte da
camada limite para a parede celular; iii) Transporte do metal desde a parede celular até os
pontos ativos da ligagéo, e iv) Fases de ligagdo: complexagéo, adsorgao e precipitagéo na

intramembrana
2.5.2. Fundamentacgao fisico-quimica da adsorgao

Em geral, a extracdo de metais pela biomassa residual € atribuida as suas proteinas,
carboidratos e componentes fendlicos que contém grupos amino, carboxila, hidroxila, sulfato,

e fosfato, que possuem alta afinidade por ions metalicos, facilitando sua captacao.
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Trés classes de adsorgao podem ser distinguidas de acordo com o tipo de atracao que
existe entre o soluto e o adsorvente. Se a adsorgao ocorre por troca idbnica em que os ions de
uma substancia de interesse estdo concentrados na superficie do material adsorvente em
decorréncia da atracao eletrostatica entre os dois, diz-se que a adsorgcao é do tipo elétrica
(APPELO; POSTMA, 2004).

No entanto, se a molécula adsorvida nao esta fixada em um local especifico da
superficie, mas sim livre para se mover dentro da interface, a adsorgao ocorre devido as forcas
de Van der Waals ou também chamada de fisissor¢ao. Se o adsorbato formar ligagoes fortes
localizadas nos centros ativos do adsorvente, pode-se dizer que a adsor¢ao é de natureza
quimica. Ressalta-se que, na fisissor¢ao, a espécie adsorvida mantém sua natureza quimica,
enquanto durante a quimissorcdo a espécie adsorvida sofre uma transformac¢ao, dando
origem a uma espécie diferente (MANOSALVA, 2008).

O fendbmeno de adsorgdo pode ser afetado positiva ou negativamente, por certas
variaveis como temperatura, pH, tamanho de particula ou simplesmente pela presenca de

outros ions. Esses parametros podem aumentar ou diminuir a absorcao de ions metalicos.
Efeito da temperatura

Variagdes na temperatura podem causar uma mudancga na textura do sorvente e uma

deterioracdo do material levando a uma perda da capacidade de sorgao.

O efeito da temperatura na biossorcdo depende da mudanca de entalpia que
acompanha o processo de adsor¢ao. Se for sobre adsorgao fisica, o AH < 0, portanto, areacao
de adsorcao é exotérmica e ocorre preferencialmente em baixas temperaturas. Quando a
adsorgao é quimica AH > 0, entdo a reacao de adsorgcédo é endotérmica e é favorecida em
temperaturas mais altas (FLOREZ; JIMENEZ-OROZCO; ACELAS, 2024; SAHMOUNE,
2019).

Em geral, a energia para a adsor¢ao de metais pesados e leves esta na seguinte faixa
7.0 — 11.0 kd/mol e 2.1 — 6.0 kd/mol, respectivamente. Esses intervalos sao tao estreitas que
o efeito da temperatura é desprezivel para os fins praticos de aplicagcdo de um processo de
biossorgédo (VOLESKY, 2003).

Efeito do pH

O pH da solugao aquosa é um importante parametro que controla os processos de
adsorcdo de metais em diferentes adsorventes, devido ao fato de os ions hidrogénio
constituirem um adsorvato fortemente competitivo. A adsorg¢ao de ions metalicos depende da
natureza da superficie de adsorcdo e da distribuicdo das espécies quimicas do metal na

solucdo aquosa.
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O valor do pH da fase aquosa ¢é o fator mais importante tanto na adsorcao de cations
quanto de anions, sendo o efeito diferente em ambos os casos. Assim, enquanto a adsorgao
de cations é geralmente favorecida para valores de pH acima de 4,5, a adsor¢édo de anions
prefere um valor de pH baixo, entre 1,5 e 4,0 (MORENO-GARRIDO, 2008). Descrever o efeito
do pH requer uma compreensao da quimica da solugao (hidrélise, complexagao, reagdes
redox, precipitagdo) (OFOMAJA; HO, 2007).

Efeito do tamanho da particula

A adsorgao ocorre principalmente no interior das particulas, nas paredes dos poros em
pontos especificos. A quantidade de adsorvato (soluto) que pode ser adsorvido é diretamente
proporcional ao volume, sendo sabido que este volume é diretamente proporcional a area
externa e também que uma particula pequena possui uma area superficial maior, ou seja,
uma area da superficie interna por seu numero de poros por unidade de massa (TEJADA-
TOVAR; VILLABONA-ORTIZ; GARCES-JARABA, 2015).

Presenca de outros ions

A presenca de ions na solucao os torna capazes de competir com o metal no interesse
das zonas de sorgéo (TEJADA-TOVAR; VILLABONA-ORTIZ; GARCES-JARABA, 2015).

Um aumento na forga ibnica suprime a biossorc¢ao, pois 0 aumento da carga eletrostatica
e a presenca de outros ions na solu¢cao podem competir com o metal de interesse pelos sitios

de ligagao.

Em geral, a bioadsor¢ao € um processo importante para a remogao de metais pesados
de aguas residuais. Suas principais vantagens sao o baixo custo, a facil implementacgéo e a
eficacia. Os mecanismos incluem complexagéo, troca idnica e absor¢do por microrganismos.
Porém, apresenta limitacdes como capacidade de adsorcao finita (até 4 reusos), sensibilidade
as condi¢gdes ambientais e necessidade de tratamento posterior dos biossorventes. Apesar
disso, a bioadsor¢cao é uma tecnologia sustentavel que contribui para o desenvolvimento
sustentavel e complementa outros métodos de tratamento, tornando-se uma alternativa

atraente para a remocao de metais pesados em meios aquosos.
2.6. CINETICA DE ADSORGAO

A cinética descreve a taxa de adsorgao do adsorbato no adsorvente e determina o
tempo em que o equilibrio é alcangcado (MURILLO; GIRALDO; MORENO, 2011). A taxa de
uma reacao é definida como a mudanca na concentracao de um reagente ou produto por
unidade de tempo. As concentra¢des do produto ndo aparecem na lei da taxa porque a taxa
de reacao é estudada em condi¢cdes onde as reagdes reversas nao contribuem para a taxa

geral. A ordem de reagado e a taxa constante devem ser determinadas por experimentos.
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Modelos cinéticos reacionais consideram que a taxa de adsorgao em um sitio ativo pode
ser representada como a taxa de uma reacgdo quimica, e que a taxa geral de adsorcao é
controlada pela taxa de adsorgao do soluto em um sitio ativo na superficie do adsorvente e a
difusao intraparticular e o transporte de massa externa séo negligenciados (DOUVEN; PAEZ;
GOMMES, 2015; WANG; GUO, 2020) .

Modelo cinético de pseudo primeira ordem

Em 1898 Lagergren sugeriu 0 modelo cinético de pseudo primeira ordem (Equagao 1).
Esta foi a primeira equagao que permitiu descrever a adsor¢ao de um sistema liquido com
base na capacidade de um sélido. A adsorcao é baseada na diferenca entre a capacidade de
adsor¢ao em equilibrio e aquela obtida em um dado momento t (TSENG; WU; JUANG, 2010).
No entanto, de acordo com a revisao feita por Ho e McKay (1998), a equacao de pseudo-
primeira ordem de Lagergren é geralmente aplicavel durante os primeiros minutos do

processo de adsor¢ao, portanto ndo funciona para toda a faixa de tempo, e esta representado,

a
= ki(qe — a0, (1)

A integracdo da equacdo, para tempo t = 0 a t = {, a concentragdao de metal no

adsorvente é g = 0 a g = q;, apresenta a forma,

qe = qe(1 —e~™1b), (2)

em que, q, (mmol/g) é a capacidade de adsor¢cdo do soluto no adsorvente em equilibrio;
q: (mmol/g) é a capacidade de adsorg&o do soluto no adsorvente no tempo t; k; (min™1) é a

constante cinética do modelo de pseudo primeira ordem e t (min) € o tempo de contato.
Modelo cinético de pseudo segunda ordem

Proposto em sua forma nao linear por Blanchard et al. (1984), cuja explicagdo detalhada
de seus parametros foi desenvolvida por Ho e McKay (1999), com base na capacidade de
adsorcao na fase sodlida, este modelo descreve principalmente a interacdo quimica entre
adsorvente e adsorbato (Equagdo 3). Também considera que a adsorgédo depende da
concentracao dos sitios ativos. A equagao nao tem a desvantagem do problema de atribuir
um qe efetivo, ja que sua aplicagdo se baseia ndo apenas na monocamada, mas também em
multicamadas de adsorvente (BLANCHARD; MAUNAYE; MARTIN, 1984; HO; MCKAY, 1999;
HO, Y. S.; MCKAY, G., 1998).

d
—E=ka(qe — ar)?, (3)

Considerando as condi¢des de contorno da equacgao de pseudo primeira ordem, obtém-

se,
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q; = qik,t
E 7 1tqokyt’

4)

em que, q, (mmol/g) é a capacidade de adsor¢cdo do soluto no adsorvente em equilibrio,
q: (mmol/g) €é a capacidade de adsorcdo do soluto no adsorvente no tempo t,
k,(g/mmol.min) é a constante cinética do modelo de pseudo segunda ordem e t (min) é o

tempo de contato.
Modelo cinético de Elovich

Este modelo é aplicavel para processos de quimissorcao e define que os sitios ativos
do material adsorvente sao heterogéneos, o que gera diferentes energias de ativagao, com
base em um mecanismo de reagéo heterogéneo (CHEUNG; PORTER; MCKAY, 2001; HO, Y.
S.; MCKAY, G., 1998). O modelo assume que a taxa de adsor¢gao de soluto diminui
exponencialmente a medida que a quantidade de soluto adsorvido aumenta, e é representado

por,

4qc _ -Ba
o = a.expTr, (5)

Quando q: —0, % — a que € a taxa de adsorgédo inicial (mmol/g.min) e B é a constante de

sorgao. Integrando e aplicando os limites para t (0,f) e g: (0,9:), o modelo de Elovich &,
G = %111(1 + apt), (6)

. YT 1 ~ .
Para um sistema em equilibrio, t >> prl A equacao pode ser escrita como,

G = %m(a. B) +%ln(t), (7)

em que, q; (mmol/g) € a capacidade de adsorcdo do soluto no adsorvente no tempo t,
a (mmol/g.min) é a taxa de adsorc¢éo inicial, § (mmol/g.min) é o parametro que pode
assumir um valor entre 0 e 1, que esta relacionado a superficie coberta e a energia de ativagao

por quimissor¢ao e t(min) € o tempo de contato.
Modelo cinético de difusao intraparticula

A descricao da difusao intraparticula do sorbato na particula porosa é baseada nas leis
de difusdo de Fick. O processo de difusdo considerando sorventes pode ser descrito pela
equacgao de balanco de massa (PLAZINSKI; DZIUBA; RUDZINSKI, 2013; WANG; GUO,
2022), na forma,

o (PG4 206)
E)t_D 6x2+x6x ’ (8)

em que D é o coeficiente de difusdo intraparticula, x € a coordenada espacial medida normal

a superficie das particulas esféricas.
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A analise tedrica da difusdo intraparticula apresenta formas matematicas complexas,
que estado intimamente relacionadas a geometria das particulas adsorventes. Weber e Morris
(1963) analisaram sistematicamente os dados cinéticos sobre a adsor¢do de alguns
compostos organicos em particulas de carbono. Observando uma boa linearizagao de q:
versus "2 no estagio inicial da reacgéo, eles propdem um modelo de difus&o intraparticula (HU;
MA; HE; LIU et al., 2024; WANG; GUO, 2022; WEBER JR; MORRIS, 1963), na forma:

No modelo de difuséo intraparticula (equagéao 9), considera-se a probabilidade de o
adsorvato ser transportado de uma zona concentrada para o adsorvente por meio de difusao,
sendo esta a etapa que limita a velocidade em muitos processos de adsorgéo, geralmente
para processos descontinuos de agitacao, onde a adsorg¢ao varia quase proporcionalmente a
t”? em vez do tempo de contato t (OYELUDE; AWUDZA; TWUMASI, 2018), segundo a

seguinte equacgao,
qr = kit'/? + C, (9)
em que, k; € a taxa de difusdo intraparticula constante (mmol/g.min'?), e C € uma constante.

Se Cforigual a zero, a unica etapa de controle é a difuséo intraparticula; Se C # 0 indica
que o processo de adsorcao € bastante complexo e envolve mais de uma resisténcia difusiva

em o adsorvente.
Modelo de difusdo de Crank

A adsorcao em materiais porosos € caracterizada pela lenta transferéncia de massa nos
espagos porosos, isto é caracterizado por um coeficiente de difusdo intraparticula De. Ao
considerar uma difusdo homogénea de um adsorvato em um adsorvente esférico, e
assumindo difusividade superficial constante em todo o sélido, sugere-se que ela seja
governada pela equacao de difusdo de Fick (LARGITTE; PASQUIER, 2016), representado

por,

2 _De 2 (209 (10)

at ~ r2’or ar
em que, r é a distancia na diregao radial.

Crank (1979) prop0s uma solucéo particular para a equacao, para uma concentragao
média no solido em um determinado momento, considerando que a esfera (adsorvente) esta
inicialmente livre de soluto e a concentragcao do sorvente na superficie permanece constante,
ou seja, qualquer transferéncia de massa externa € suprimida (CRANK, 1979; LARGITTE;
PASQUIER, 2016).

Assim, para tempos de adsor¢ao longos, a equacao pode ser escrita como,
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4 = Ge (1 — (=) exp (—)) (11)

em que D. (Mm?/s) é o coeficiente de difus3o intraparticula.

De modo geral, o estudo da cinética de adsorcao € crucial para a compreensao dos
processos fisicos e quimicos no tratamento de metais pesados em meio aquoso. Nela sédo
descritos a velocidade e o mecanismo de adsorgao, o que permite otimizar o processo. Suas
principais vantagens sdo a estimativa da eficiéncia de remoc¢ao, o projeto de sistemas de
tratamento e a compreensao de fendmenos limitantes. Porém, apresenta limitagdes como a
dificuldade de modelar sistemas complexos e a dependéncia de fatores como pH, temperatura
e concentragao inicial. Os mecanismos incluem difusdo, quimissorgao e precipitacao. Porém,
o estudo da cinética de adsorgao € essencial para o desenvolvimento de tecnologias eficientes

e sustentaveis para a remocgao de metais pesados em aguas residuais.
2.7. ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcao mostram como a adsorcdo ocorre em diferentes
concentragdes de adsorvente e a interacédo entre o adsorbato e o adsorvente no equilibrio de
adsorcao é descrita através de isotermas de adsorgcdao (SARAVANAN; SUDHA, 2014; YANG;
HOU; WANG; TIAN et al., 2019). As isotermas também servem como parametros de desenho

para sistemas de tratamento de metais pesados em aguas residuais (IGWE, 2007).

Os dados de equilibrio podem ser representados com alguns modelos de isotermas
como Langmuir, Freundlich, Tempkin, Dubinin-Raduskevich, essas isotermas permitem
descrever os processos de adsorcdo, e sdo baseadas em principios fisicos e/ou quimicos,
enquanto outras sdo empiricas ou podem ser uma combinagdao de modelos propostos. Em
geral, as isotermas mostram como ocorrem as adsor¢des e também servem como parametro

de projeto no tratamento de metais pesados de aguas residuais (IGWE, 2007).

Assim, os modelos de isoterma de adsorcdo sao ferramentas fundamentais para
compreender e otimizar os processos de remoc¢do de ions metalicos em sistemas aquosos.
Por meio de analise critica e discriminante, esses modelos fornecem informacgdes sobre os
mecanismos de interagao entre contaminantes e materiais bioadsorventes, a fim de avaliar a
capacidade maxima de adsorcao. Esses modelos permitem a caracterizacdo dos processos
de biossorcao, por meio da selecédo de biossorventes eficientes, permitindo que as interacoes
fisicas e quimicas sejam conhecidas, o que possibilita a modelagem preditiva, contribuindo

para o avango das tecnologias de descontaminagédo de metais pesados.

Isoterma de Langmuir
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A equacéo foi determinada por Irving Langmuir em 1916, supde que a superficie de
qualquer material adsorvente contém varios sitios ativos onde o adsorvato adere, corresponde
a uma adsor¢do monocamada, onde a energia de adsor¢do € constante e n&o ha
transmigragédo do adsorbato na superficie (HO, Y.-S.; MCKAY, G., 1998). A capacidade de
adsor¢do aumenta com a concentragdo de equilibrio até atingir um valor de saturagéo
correspondente a superficie total da monocamada do adsorvente e nenhuma adsorcao
adicional ocorrera (IGWE, 2007; RAMACHANDRAN; VAIRAMUTHU; PONNUSAMY, 2011).

O modelo da isoterma de Langmuir em sua forma nao-linear é dado por,

_ dmkLCe
e = Tk, (12)

em que, q.(mmol/g) é a capacidade de adsorc¢ao de equilibrio, k; (L/mmol) é a constante de
Langmuir, C.,(mmol/L) é a concentracdo de adsorvato no equilibrio, e gq,,(mmol/g) € a

capacidade de adsor¢cao da monocamada.

A afinidade entre adsorvato e adsorvente pode ser prevista usando o paradmetro de
Langmuir para formar o fator de separagdo adimensional R, (Equagao 13), e € um indicador
importante que fornece informagdes sobre a natureza da adsorcao, que é usado para prever
se um sistema de adsorcdo é "favoravel" ou "desfavoravel" (SARAVANAN; GOMATHI;
SUDHA, 2013).

1
L™ Qtrpey)

(13)

em que, C, é a concentracgéo inicial da solugdo (mmol/L).

Quando R, > 1 Desfavoravel (pouca ou nenhuma quantidade de adsorvato adsorvida),
R. =1 Linear, 0 < R. <1 Favoravel (boa afinidade entre o adsorbato e o adsorvente, facilitando
a adsorgao e a retengao do adsorbato), R, = 0 Irreversivel (As ligagbes entre o adsorvente e
0 adsorbato sdo tdo fortes que o adsorbato ndao pode ser facilmente dessorvido e fica

permanentemente retido).
Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich é baseado na suposi¢cao de que a adsor¢gao ocorre em uma
superficie de adsor¢cado heterogénea (adsorcao ideal) composta por grupos ativos com
diferentes potenciais de adsorcdo e diferentes energias de adsorcdo. Isto é, descreve
sistemas de adsorgao reversiveis heterogéneos e nao se limita a formagéo de monocamadas
(HO, Y.-S.; MCKAY, G., 1998, RAMACHANDRAN; VAIRAMUTHU; PONNUSAMY, 2011;
SELIEM; KOMARNENI; BYRNE; CANNON et al., 2013).

A forma néo linear desta isoterma é dada por,
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e = k;CO™, (14)

em que, C, (mmol/L) é a concentracdo de adsorvato no equilibrio, g, (mmol/g) é a
capacidade de adsorgéo de equilibrio, Kr (mmol'-""/L") e n s&o as constantes de Freundlich,

indicadores de capacidade de adsorcéo e intensidade de adsorcéo, respectivamente.
Isoterma de Redlich—Peterson

A isoterma de Redlich—Peterson, permite explicar a heterogeneidade dos materiais
absorventes, através da distribuicao de energia dos sitios adsorventes. O modelo de trés
parametros (ar, kr € g) € formulado combinando o modelo de Langmuir e Freundlich,
permitindo representar o equilibrio de adsor¢do em uma ampla faixa de concentragdes de
adsorbato. Quando g = 1 o modelo torna-se a equagao de Langmuir. O modelo é representado
na forma (REDLICH; PETERSON, 1959),

krCe
e = g
1+agrC,

(15)

em que, kr (L/g) é o parametro que indica a capacidade maxima de adsorgao, ar (L/mmol)? é
o parametro constante do modelo Redlich — Peterson, e g é o parametro que varia entre 0 e
1. Quando g = 1, a equagédo se reduz a isoterma de Langmuir. Se g for diferente de 1,

representa uma combinagdo das isotermas de Langmuir e Freundlich.
Isoterma de Temkin

A isoterma de Temkin assume que o calor de adsor¢cao de todas as moléculas nas
camadas diminui linearmente com a cobertura devido as interagdes adsorvato-adsorvente, e
a adsorgao é caracterizada pela distribuicao uniforme das energias de ligagao até uma energia
maxima (VADI; SALMANPOUR; BOLQAR, 2014), portanto, a equagéo de Temkin permite
determinar a variagédo da energia de adsor¢ao (ABBOU; LEBKIRI; OUADDARI; KADIRI et al.,
2021; SHIKUKU; MISHRA, 2021). A forma nao linear desta isoterma é dada por,

Ge =5 (4, Co), (16)

em que, q.(mmol/g) é a capacidade de adsor¢ao de equilibrio, C, (mmol/L) é a concentracao
de adsorvato no equilibrio, R € a constante universal dos gases (8.314 J/mol.K), T é a
temperatura (K), b;(J/mol) € a variagcao da energia de adsorcao, e Ay (L/mmol) é a constante

de ligagao de equilibrio correspondente a ligagdo maxima.

Se a adsorc¢ao obedecer a equagao de Temkin, a variagdo da energia de adsorgéo e a

constante de equilibrio de Temkin podem ser calculadas a partir da inclinagéo.

Em geral, o estudo das isotermas de adsorcdo permite descrever a capacidade de

adsorcdo dos materiais adsorventes. Suas principais vantagens incluem a estimativa da
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eficiéncia de remocao, a selecdo de adsorventes adequados e o desenho de sistemas de
tratamento. No entanto, eles tém limitacbes, como a dificuldade de modelar sistemas
complexos de varios metais e a dependéncia de fatores como pH, temperatura e concentracéo
inicial de metal. Os mecanismos de adsorcéo envolvidos incluem quimissorcéo, complexagao
e precipitacdo. A aplicagdo de modelos matematicos, como Langmuir, Freundlich, Redlich—
Peterson e Temkin, permite a quantificacdo e a otimizacdo desses processos, 0 que é
essencial para o desenvolvimento de tecnologias eficientes e sustentaveis para a remogao de

metais pesados de aguas residuais.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. EXTRAGAO DE HIDROCOLOIDE NOSTOC

Amostras do Nostoc foram colhidas na lagoa Puccacocha localizada a uma altitude de
4,251 m com coordenadas 13°47°52”S e 73°17°5”0, na provincia de Andahuaylas, Apurimac,
Peru.

Figura 3. Colheita do Nostoc, a) Lagoa Puccacocha, lugar de colheita, b) Nostoc recolhido, c)

imagem do Nostoc natural

As amostras de Nostoc (1.0 kg) in natura foram moidas em um liquidificador, em
seguida, foram peneiradas em peneira com 45 microns. O caldo obtido foi levado a um
secador por pulverizagdo (modelo B-290, Buchi) com temperatura de entrada de 100 °C,
vazéo de ar de 600 L/h, velocidade de sucgdo 38 m®h, obtendo o hidrocoloide pulverizado
(HA) (Figura 4).

Para a analise das caracteristicas do Nostoc natural, 500 g foram levadas para um
secador de bandeja a 60 °C por 24 horas, depois levadas para um dessecador por 24 horas,
em seguida as amostras foram coletadas em sacos de PEAD e levadas para armazenamento

em condigdes ambientes e no escuro.

As amostras secas foram caracterizadas por FTIR, carbono organico total - COT,
caracterizagao superficial em MEV, analise DSC (calorimetria diferencial de varredura) e TGA

(analise termogravimétrica).

Figura 4. Representacao grafica da produgéo de hidrocoloide pulverizado (HA)
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3.2. TRATAMENTO E ATIVAGAO DE NANOARGILA

As argilas naturais foram coletadas nos distritos de Huancabamba (HMB) (com
coordenadas 13°43'568,90"S, 73°20'38,17"0 e 3.682 m de altitude) e Huanta (HUT) (com
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coordenadas 12°53'37,09"S, 74°15'57,65"0 e 2.720 m de altitude) da provincia de

Andahuaylas e Ayacucho respectivamente, Peru.

A argila natural HUT e HMB foi moida em um moinho planetario PM100, marca Retsch
(Haan, Alemanha), a 250 rpm por 10 minutos, com um intervalo de rotagéo de 2 minutos, e as
amostras moidas foram peneiradas a 125 microns. O material peneirado foi tratado com acido
fosférico a 10% para remover a matéria organica em uma proporgao de 1,0 g de argila/4,0 mL
de acido e agitado a 300 rpm a 60 °C por 6 h; em seguida, foi enxaguado com agua ultrapura

até pH 7, e seco a 60 °C.

Depois foi ativada com uma solug¢ao de 1,0 M de NaCl em uma proporc¢ao de 1,0 g de
argila/5,0 mL e agitada a 200 rpm por 24 h. Em seguida, foi enxaguada com agua ultrapura
em abundancia até atingir uma condutividade inferior a 10 S/cm da agua residual e foi seca a
60 °C, obtendo-se a argila ativada, de acordo com a Figura 5 (MALAYOGLU, UFUK, 2018)

Da mesma forma, as argilas natural e ativada foram caracterizadas por espectroscopia
de FTIR, difracdo de raios X, caracterizacao de superficie em MEV, capacidade de troca

cationica - CTC, carbono orgéanico total.

Figura 5. Representacao grafica da producao de nanoargila ativada (NR)
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3.3. PREPARAGAO DO COPOLIMERO

O hidrocoldide Nostoc (HA) foi misturado com a nanoargila ativada HMB e HUT, nas
proporgcdes mostradas na Tabela 3. As misturas foram prensadas para obtengao das pastilhas

para facil manuseio e pesagem.

Tabela 3. Matriz de desenho experimental

Copolimero
Tratamento
HA (g9) NR(g)
HMB-HA 0,2 (20%) 8 (80%)
NR/HMB-HA 0,2 (20%) 8 (80%)
HUT-HA 0,2 (20%) 0,8 (80%)
NR/HUT-HA 0,2 (20%) 0,8 (80%)

HA é o nostoc pulverizado, NR ¢é a argila ativada, HUT e HMB s&o os tipos de argila.
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3.4. PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DE MATERIAIS PARA A ELABORAGAO DE
COPOLIMERO

3.4.1. Determinacao do carbono orgénico total (COT)

O COT na argila natural, argila ativada e hidrocoloide pulverizado de nostoc (HA) foi
determinado por combustdo em alta temperatura e o CO, produzido foi determinado por

infravermelho nao dispersivo, da marca Shimadzu, modelo SSM-5000A.
3.4.2. Determinagao da capacidade de troca catiénica (CTC)

A CTC da argila natural e argila ativada foi determinada pela soma das trocas
compulsivas de Al, Ca, Mg, K e Na por Ba. Neste método, os cations trocaveis sao removidos
com uma solucao de 0,1 mol/L de BaCl,, por centrifugagao por duas horas e a concentragao
de ions é determinada por ICP-OES (Shimadzu, modelo 9820). O valor de CTC (cmol/kg) é
igual @ soma dos cations (FONSECA; ALLEONI; MELFI; MONTES, 2005; JAREMKO;
KALEMBASA, 2014).

3.4.3. Determinacao do tamanho de particula e potencial zeta ()

Foram pesados 4 mg de amostra seca (argila natural, argila ativada e hidrocoloide
pulverizado de nostoc) foram dispersos em 5 mL de agua ultrapura, agitado a 1000 rpm por 5
min, em seguida foi ultrassonicado por 10 min a temperatura ambiente. Uma aliquota foi
retirada em um capilar e o didmetro hidrodindmico e a distribuicao de tamanho foram
determinados por espalhamento dinamico de luz (DLS) por meio do equipamento Zetasizer

ZSU3100 com largura de banda de 33 useg e angulo de espalhamento de 90°.

Da mesma forma, 2 mL foram carregados em uma célula de poliestireno e lidos no
mesmo equipamento, com comprimento de onda do laser de 632,8 nm, angulo de dispersao

de -14,14° e intensidade de campo elétrico de 5 V/cm.
3.4.4. Determinagao do ponto de carga zero (PCZ)

Solugdes compH 2, 3,4,5,6, 7, 8,9, 10 e 12 foram preparadas utilizando NaOH e HCI
para a realizagcédo dos ensaios e determinagao de PCZ. Foram adicionados 0,05 g de amostra
(argila natural, argila ativada, hidrocoloide pulverizado de nostoc e copolimero) a 50 mL de
cada solucao e conduzidos a agitagcao continua a 150 rpm durante 24 horas em temperatura
ambiente. Ao final, o pH da solugao resultante foi medido (LIGARDA-SAMANEZ; CHOQUE-
QUISPE; PALOMINO-RINCON; RAMOS-PACHECO et al., 2022).

Para encontrar o PCZ, foram plotados os valores de pH iniciais versus o pH final da

solucao, a interseccao entre as curvas informa o valor de PCZ.
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3.5. PROPRIEDADES TERMICAS DOS MATERIAIS

A estabilidade térmica foi determinada por analise termogravimétrica (TGA). As
amostras (argila natural, argila ativada e hidrocoloide pulverizado de nostoc) foram carregadas
em cadinhos de alumina (Al.O3) e levadas para um equipamento da marca TA Instruments,
modelo TGA550 (Delaware, EUA), com software Trios V, com faixa de 20 a 600 °C, com taxa

de aquecimento de 10 °C/ min e suprimento de nitrogénio de 50 mL/min.

As propriedades de transicao térmica das matérias-primas foram analisadas em um
calorimetro diferencial de varredura (DSC), marca TA Instruments, modelo DSC2500, sob
atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). As amostras foram seladas em uma panela de aluminio
e escaneadas de 20 a 200°C a uma taxa de aquecimento de 5°C/min. O equipamento foi

estabilizado através de uma corrida de linha de base nas condi¢des de analise por 1 h.
3.6. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DE MATERIAIS
3.6.1. Propriedades cristalinas

A analise de difracao de raios X, dos materiais foi realizada por meio de um difratémetro,
marca Bruker, modelo D8-Focus, (Cu Kq1 = 1,5406 A) a 40 kV e 40 mA, com um detector PSD
Linceeye. A radiacao dispersa foi detectada no intervalo angular de 4 - 70° (20) e passo de
0,04°.

O grau de cristalinidade foi determinado por meio da relacdo entre a area
correspondente a fase cristalina e a area total abaixo da curva DRX (DOME;
PODGORBUNSKIKH; BYCHKOV; LOMOVSKY, 2020), de acordo com,

GC (%) = %xmo, (17)

em que, GC é o grau de cristalinidade (%); Scrp € a area correspondente a fase cristalina; e S;

€ a area total do difratograma.

O tamanho dos cristais ndo € sinénimo de tamanho de particula, pois os cristais se
encontram dentro das particulas, assim como o tamanho médio dos cristais (D) foi
determinado a partir do difratograma por meio da equagdo de Scherrer (MONSHI;
FOROUGHI; MONSHI, 2012),

_ kprx4
b= B.cos@’ (18)

em que, kprx € a constante de Scherrer (0,9); A é a longitude de onda da fonte de raios x
(0,15406 nm); B é o angulo do pico do perfil do pico de difragdo na metade da altura maxima
resultante do pequeno tamanho dos cristais (em radianos), 6 é a posicdo do pico (em

radianos).
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3.6.2. Determinacgao de grupos funcionais

Foram preparadas pastilhas com 0,1% de cada material e copolimero em KBr grado IR,
que foram levados ao modulo de transmissao do espectrdmetro FTIR Thermo Fisher modelo

Nicolet 1IS50, num intervalo de 4000 a 400 cm™' com uma resolugdo de 4 cm™.
3.6.3. Caracterizagcao de superficie

As amostras dos materiais, foram preparadas com discos adesivos de carbono de 12,0
mm com suporte de aluminio de 12,7x8,0 mm. A analise foi realizada sob baixo vacuo a uma
pressdo de 0,07 Torr. As micrografias foram observadas com aumento de 5000x a uma
distancia de 10 mm em um microscépio eletrénico de varredura Thermo Fisher modelo Prisma
E.

3.7. AVALIAGAO DA ADSORGAO DE METAIS

A partir de uma solugao padrao de 1000 ppm de Pb (Pb(NO3), em HNO3 2%), As (As203
em HNO3 2%), Cd (Cd(NO3). em HNO3 2%) e Zn (Zn(NO3), em HNO3 2%) da marca Scharlau,
uma solugdo multimetal de 10 ppm dos ions metalicos (Pb?*, As®*", Cd?* e Zn?*) foi preparada
por diluicdo com agua deionizada, o pH foi posteriormente ajustado para 4,5 e 5,5 com NaOH
0,1 M.

Foi seguida a metodologia proposta por Rani et al (2019), para a qual 5 mg de
copolimero nas suas diferentes formulagbes (Tabela 4) foram imersos em 50 mL de solugéo
em agitagdo continua a 50 rpm, durante 24 h a temperatura ambiente, de acordo com o
planejamento experimental da Tabela 6. Uma aliquota filtrada através de um filtro hidrofébico
de 0,45 micros foi tomada no final do tempo a ser analisado por meio de um ICP-OES. A
capacidade de absorcéo do polimero foi determinada pela diferenga de concentragéo e por

triplicata, e expressa como porcentagem de remocgao.

Tabela 4. Planejamento experimental para o processo de adsor¢gdo multimetal

Massade  Solucao

pH Copolimero copolimero metalica Re‘(‘g/‘j)‘? ao
(mg) (mL)

HMB-HA 5 50 ---
NR/HMB-HA 5 50 -
45 HUT-HA 5 50 ---
NR/HUT-HA 5 50 -
HMB-HA 5 50 ---
5.5 NR/HMB-HA 5 50 -
HUT-HA 5 50 ---
NR/HUT-HA 5 50 -—-

HA é o nostoc pulverizado, NR ¢é a argila ativada, HUT e HMB sé&o os tipos de argila.
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3.8. AVALIAGAO DA CINETICA DE ADSORGAO

Foram preparadas 250 mL de solugdo multimetal de Pb?*, As®*, Cd?* e Zn?* de 10 ppm
cada uma, a partir de uma solugédo multimetalica de 1000 ppm (Scharlau) e foram adicionados
a 25,0 mg do copolimero (adsorvente), agitando a 50 rpm a temperatura ambiente. O pH da
solucéo foi ajustado em 4,5 e 5,5 com NaOH 0,1 M e HNO3 0,1 M. Foram considerados os
tempos de contato de 0, 5, 10, 30, 60, 90, 120 e 150 min, e para cada tempo, uma aliquota
foi filtrada por meio de um filtro hidrofébico de 0,45 microns, e levada a um ICP-OES 9820
Shimadzu, calibrado com os padrdes de cada metal (solugdo de calibracdo STD, SCP
Science). As leituras das amostras foram realizadas no modo axial, em quadruplicata, com
enxague de 30 segundos entre as amostras a 60 rpm, fluxo de 10 L/min de gas e exposigao

de plasma de 30 segundos.

A adsorcao experimental dos metais no tempo (qg:e) foi determinada por meio da
equacao (SINGHA; GULERIA, 2014),

_ V(Co=Co) (19)

te m

em que, C: (mmol/L) é a concentracao do metal no tempo t, Co (mmol/L) é a concentragao

inicial do metal em t = 0 min, V (L) é o volume da solugéo, e m (mg) é a massa do copolimero.

Os dados obtidos, foram ajustados os paradmetros das equacgdes 2,4, 7,9 e 11, por meio
do método de diferenca minima de quadrados, usando o software Solver e o Statistica V12
(RAJESHWARI; LATHA; GOMATHI; SANGEETHA et al., 2018).

3.9. AVALIACAO DAS ISOTERMAS DE ADSORGAO

Foram preparados 250 mL de solu¢des unimetal e multimetal com concentragdes de 10,
50, 100, 150, 200 e 250 ppm (adsorbato), adicionados a 25 mg de nanocompdésito, agitados
a 50 rpm por 90 min e a 20°C e pH 4,5, em seguida uma aliquota foi filtrada (filtro 0,25 ym) e

concentracao remasneceste determinada por meio do equipamento ICP-OES 9820.

A capacidade de adsorcao de metais pesados (qe) foi determinada por,

g, = V(Co=Ce) (20)

e m
em que, q,(mmol/g) é a capacidade de adsorg¢ao de equilibrio, V (L) é o volumen da solugao,

C.(mmol/L) é a concentragdo de adsorvato no equilibrio, C,(mmol/L) é a concentragdo inicial

do metal, e m (mg) é a massa do copolimero.

A partir dos dados de qg. € C. foram construidas as isotermas de adsorcao, e ajustadas
aos parametros das equacgdes 12, 14, 15 e 16, por meio do método de diferenca minima de
quadrados, usando o software Solver e o Statistica V12 (SINGHA; GULERIA, 2014).
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3.10. AJUSTE DE MODELOS CINETICOS E ISOTERMICOS

Os parametros dos modelos cinético e isotérmico foram determinados por meio de
regressdo nao linear, e a diferenca de minimos quadrados foi ajustada aos dados
experimentais com o critério de convergéncia, avaliado pelo método Quasi-Newton (QN)
(EMIOLA; ADEM, 2021).

Para discriminar numericamente os modelos utilizados, foram utilizadas ferramentas
estatisticas que medem o ajuste dos modelos aos dados experimentais. Para isso foi
calculado o coeficiente de ajuste R?, que mede a variabilidade da variavel dependente do
modelo ajustado; o erro relativo médio (ARE) que permite minimizar a distribuicdo do erro
fracionario; o teste Qui-quadrado (X?) que mede a diferenga dos quadrados dos dados
experimentais com os dados ajustados pelo modelo. A fungédo de erro fracionario hibrido
(HYBRID) inclui adicionalmente um divisor como um termo para o numero de graus de
liberdade do sistema (0 numero de dados menos o numero de parametros dentro da equagéao

isotérmica).

A funcao do desvio padrao percentual de Marquardt (MPSD) é baseada na distribuicao
média geométrica do erro que é modificada para permitir o numero de graus de liberdade do
sistema (ALLEN; MCKAY; PORTER, 2004; BALAN; ROBU; BULAI; BILBA et al., 2017; EL-
SAID; EL-SADAAWY; ALY-ELDEEN, 2017). Estes foram determinados usando as equacgoes:

ARE — @ l ) qadj—qexp , (21)
dexp i
X2 = ("m; aZ,“d’) (22)
100 (dadj—dexp)’
HYBRID = -3, % : (23)
MPSD = 100 \/ ("““; e:’:"”) (24)

em que (ag € a capacidade de adsorcdo reportada pelo modelo; gexp € a capacidade de
adsorcao experimental; N corresponde ao numero de dados € n € o0 numero de parametros

do modelo.

Valores de R? préximos da unidade indicam um bom ajuste do modelo, enquanto para
ARE, X2, HYBRID e MPSD estes devem ser os mais baixos possiveis (MOROI; AVRAM;
BULGARIU, 2016; POPOOLA; YUSUFF; ADESINA; LALA, 2019; ZHANG; TANG; HUANG;
KELLER et al., 2019).

Da mesma forma, avaliou-se a dispersédo dos residuos, ou seja, a diferenga individual

entre os dados experimentais e os relatados pelo modelo, cujos critérios foram: Aleatério (A),
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levemente tendencioso (LT) e tendencioso (T). Os modelos com melhor ajuste devem ter
distribuicao aleatéria, pois compara individualmente os desvios dos dados experimentais com
um modelo (AMIN; AMANULLAH; ASLAM, 2016; WU; LI, 2016).

Para avaliar os efeitos dos fatores de entrada ou variaveis, a ANOVA foi aplicada assim
como o teste de comparagbes multiplas de Tukey para identificar qual dos tratamentos
apresenta diferenca significativa.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. CARACTERIZAGCAO DOS MATERIAIS
4.1.1. Caracterizagao do hidrocoloide pulverizado (HA)

Analise de grupo funcionais

As amostras da alga nostoc desidratadas e do hidrocoloide pulverizado (HA) foram
analisadas por meio de analise de espectroscopia por IR (infravermelho), os espectrogramas
sdo mostrados na Figura 6. Observou-se que todas as amostras apresentaram comprimento
de onda préximo de 3390 cm™', o que corresponde a uma vibragéo da ligagédo -OH e -NH-,
caracteristica da presenca de alcoois primarios, amidas e acidos carboxilicos, que
estabelecem pontes de hidrogénio (AFTAB; HAMEED; UMBREEN; ALI et al., 2020b). O
comprimento de onda em 2930 cm™ corresponde as vibragdes de alongamento assimétrico
da ligagédo C-H (Tabela 5), que podem estar associados as cadeias de hidrocarbonetos de

lipidios e carboidratos, bem como aos radicais proteicos (RODRIGUEZ; TORRES; LOPEZ,
2017).

Figura 6. Espectrogramas IR para nostoc desidratado e hidrocoloide pulverizado
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Outra banda com alta intensidade nas algas ocorre em torno de 1650 cm™', que
corresponde a uma vibragéo do estiramento do grupo carbonila C=0, presente no grupamento
acido das proteinas e lipidios, da mesma forma é atribuida ao estiramento -OH da agua de
constituicdo presente nas amostras de nostoc, portanto essas amostras teriam alta

capacidade de reter agua em sua estrutura (RODRIGUEZ; GONZALES; ROMERO;
TRONCOSO et al., 2017).

Na faixa entre 2.000 e 2.500 cm~"' observa-se uma banda com leve intensidade proximo
a 2100 cm™, isso se deve a presenga da tensdo de ligagdo -CN, caracteristica dos

cianocompdsitos, que apresentam nostoc. J4 em 1535 cm™', observa-se uma banda de baixa
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intensidade, que corresponde as vibragbes de estiramento da ligacao -N-H, COO- e C=0,
associados a grupos proteicos (HAMRUN; TALIB; RUSLIN; PANGERAN et al., 2022).

Em 1420 cm™ observa-se o estiramento das ligagbes simples C-O, C-H e -OH,
associados a carboidratos, lipidios e proteinas como globulina, prolamina e glutenina (AFTAB,;
HAMEED; UMBREEN; ALI et al., 2020a; HAMRUN; TALIB; RUSLIN; PANGERAN et al.,
2022). O pico em 1230 cm™ esta associado a vibragdes de estiramento e tensao das ligagdes
C-O-C de ésteres, lipidios e aminoacidos (Tabela 5), embora isso seja ligeiramente apreciado
nas amostras desidratadas, enquanto nenhum sinal € observado na pulverizada, indicando

que o processo de pulverizacdo remove principalmente ésteres.

Tabela 5. Comprimentos de onda dos grupos funcionais do Nostoc

Comprimento Grupo

de onda (cm-") funcional Tipo de vibragao Tipo de composto

3390 ‘NH e -OH Alongamento Alcoois, amida sec,qndarla e acidos
carboxilicos
2930 _CH,- AIon.gar,nc?nto Grupos metller)o (Ilpldlog,
assimétrico carboidratos e radicais proteicos)
H-OH, C=0 e Vibracbes angulares, Agua, Amida, Fendis, acidos
1650 - ,
CN alongamento carboxilicos e aldeidos
COO-, -C(=0)- Grupo carboxila em éster, amina
1535 NH, C=0, -NH Alongamento (proteina)
1420 -OH, C-O Alongamento Alcoois, celulose
1300-1100 C-O-C e -OH . AIorlgamento N Fendxi, Ester, Carboidratos
vibragdes angulares
1076- 1060 -0, %(H)'C’ C- Alongamento Alcoois, lipidios, carboidratos
945 -OH fora do Deformacao Acidos carboxilicos
plano
870 _CH,- Deformaco Grupos metlle,qo, plg_mento anelar
aromatico, glicose
756 C-0-C Alongamento Eter
vibragdes angulares
580 0=8=0 assimétrica e Sulfato
simétrica

A banda em 1060 cm™ apresenta alta intensidade, a qual pode ser atribuido ao
estiramento das ligagbes C-O, C-O-C, C-OH correspondentes principalmente a lipidios e
carboidratos, ou seja, uma indicacdo da presenga de gomas e mucilagens em algas
(BUREAU; COZZOLINO; CLARK, 2019; CHOQUE-QUISPE; MOJO-QUISANI; LIGARDA-
SAMANEZ; CALLA-FLOREZ et al., 2022), sendo maior nas amostras pulverizadas, por
apresentarem maior intensidade (Figura 6). Em 815 cm™ observa-se um pico de baixa
intensidade correspondente a deformagéao da ligacao -CH: dos grupos metileno. Entre 800 e

580 cm™" aparecem diferentes bandas, area conhecida como “impresséo digital” dos materiais,
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atribuidos aos estiramentos das ligacées C-H e C-O dos amidos e glicose (SEBEIA; JABLI;
GHITH; ELGHOUL et al., 2019). Da mesma forma, observa-se uma banda em torno de 580
cm™', correspondendo a curvatura assimétrica da ligagdo O-S-O, e a pigmentos vegetais como
a clorofila a e b (AFTAB; HAMEED; UMBREEN; ALI et al., 2020a; BUREAU; COZZOLINO;
CLARK, 2019).

Analise térmica DSC e TGA

A variacao térmica das amostras de nostoc foi avaliada pela analise de calorimetria
diferencial de varredura (DSC -sigla em inglés), cujos resultados s&do mostrados na Tabela 6
e na Figura 7. Foi observado que o nostoc desidratado e pulverizado (HA) apresenta um pico
endotérmico correspondente a transigdo vitrea (T4), 0 que indica que o nostoc apresenta
estrutura amorfa, ou seja, as cadeias poliméricas do nostoc apresentam flexibilidade ao redor
do valor de Ty, isso € atribuido a presenca de ligagdes C-C e C-O, tal como se evidencia no
espectro de IR (Tabela 5). Embora esses valores sejam relativamente altos, isso se deve a
ramificacdo das estruturas que apresentam as gomas no nostoc (condensados de xilose,
galactose e glucose) (Perdomo et al., 2009). Assim, foram observados valores para o nostoc
desidratado de 137,10 °C e pulverizado HA de 134,02 °C, também se observou que T4 é maior
para o nostoc desidratado, isso deve ao conteudo de fibras nas mostras desidratadas (Tabela
6).

Figura 7. Termograma DSC para amostras de nostoc desidratado e pulverizado HA
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Por outro lado, a transicdo térmica da gelatinizagcédo inicia-se em 157,36 °C (To),
atingindo um pico maximo (Tw: temperatura de pico de gelatinizagdo) em 166,1 °C, e
conclusao (Tr) a 168,22 °C; enquanto para HA, To, Tm € Tr aumentam ligeiramente. Esse fato
se deve ao teor de carboidratos, gomas, mucilagens e hidrocoloides, 0 que pode ser
evidenciado pelo maior valor da entalpia de gelatinizagdo no HA (154,99 J/g). Esses
resultados sdo concordantes com os materiais de origem bioldgica, com teor de pectina e
goma, ja que criam estruturas tridimensionais ao quebrar as conformagdes moleculares
devido ao aumento da temperatura (WANG; MA; JIANG; HU et al., 2016).
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Tabela 6. Transicoes térmicas para amostras de nostoc

Tipo To(°C) To (°C) Tm (°C) H:r(J/lg) T (°C)
Nostoc desidratado 137,10 157,36 161,20 77,58 168,22

Nostoc pulverizado (HA) 134,02 166,11 168,60 154,99 172,33

Em que, Tq é a transigao vitrea, To € a inicio de transi¢ao térmica da gelatinizagdo, Tm é a temperatura

de pico de gelatinizagédo, Hr € a entalpia de gelatinizagédo, Tr € a conclusdo de transicao térmica da
gelatinizacéo.

A variagdo da massa em fungao da temperatura € apresentada na Figura 8, observando
trés intervalos de consideravel variagdo de massa, o primeiro em torno de 20 a 147 °C, o
segundo estagio entre 197 a 398 °C, e o terceiro entre 339 °C a 591 °C (Tabela 7), esses
intervalos sdo semelhantes aos apresentados pelas carrageninas, gomas e pectinas
(COMBO; AGUEDO; QUIEVY; DANTHINE et al., 2013; WANG; MA; JIANG; HU et al., 2016).
A primeira etapa corresponde a perda de agua livre e ligada do nostoc desidratado e HA,
observando-se que as amostras desidratadas apresentam uma perda um pouco maior,
embora a uma temperatura mais elevada, isso pode ser atribuido ao maior teor de umidade.
Da mesma forma, nesta etapa, ocorre também uma perda de compostos volateis, como
alguns acidos graxos de baixo ponto de ebulicdo encontrados em algas deste tipo
(HORINCAR; PARFENE; TYAGI; GOTTARDI et al., 2014; LI; HU; TONG; XIA et al., 2023).

Figura 8. Termograma TGA para o nostoc desidratado e pulverizado HA
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Tabela 7. Perda de massa para o nostoc desidratado e pulverizado HA

Teor de Primeiro estagio Segundo estagio Terceiro estagio Max.
. umidade Residuo perda de
Tipo (% em Perda de Faixa de Perda de Faixa de temp. Perda de Faixa de temp. (%) pmassa
massa (°C) massa (°C) massa (°C) °
base seca) (%) P (%) (%) (%)

Desidratado 10,61+0,35 14,72 20,0 147,85 37,19 219,44 339,02 19,52 339,02 567,45 28,57 71,43
HA 9,42+0,26 13,42 20,0 114,54 58,06 197,8 398,27 17,87 414,14 591,39 10,65 89,35

O segundo estagio corresponderia a desnaturagao de carboidratos e proteinas, e acidos
graxos de alto peso molecular, devido a decomposig¢ao pirolitica que forma carvéo, gases

carbdnicos e compostos nitrogenados. A amostra de HA registrou perdas maiores, o que
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indica o alto teor de gomas, carrageninas e hidrocoloides, bem como proteinas soluveis em
agua no produto seco por pulverizagdo (WANG; MA; JIANG; HU et al., 2016).

No terceiro estagio ocorre uma perda lenta de massa, principalmente devido a
decomposigao térmica dos carvdes provenientes de gorduras, carboidratos e fibras, sendo
que o nostoc apresentou perda maior de 19,52%, enquanto HA apresentou perdas menores
(Tabela 7), isso se deve ao fato do processo de pulverizagdo aquosa permitir a coleta de

componentes e substancias soluveis em agua.
Conteudo de matéria organica no nostoc pulverizado HA

A matéria organica de uma substancia é constituida principalmente por carbono
(carboidratos, gorduras, fibras e proteinas), isso foi avaliado por meio do teor de carbono
organico total. Foi observado um teor de 38,68 + 0,89% para o HA, enquanto o carbono
inorganico foi de 0,18 + 0,02%, o que indica a presenca de sais de carbono como carbonatos

e bicarbonatos.
Tamanho da particula e potencial zeta (¢) de HA

A Tabela 8 mostra o tamanho da particula do HA, com dois picos bem definidos de 43,4
nm (4,2%) e 421,7 nm (95,8%). O fato de apresentar mais de dois picos se deve ao processo
de pulverizacao, pois as condigdes do processo geram interacdes eletrostaticas e quimicas,
0 que promoveria a formacado de particulas aglutinadas maiores, conforme mostrado na
imagem de MEV (Figura 9). Da mesma forma esse comportamento se deve a decomposi¢cao
dos constituintes do espaco do nostoc pulverizado, que quando dissolvido em agua, seus
constituintes séo solubilizados, podendo encontrar particulas isoladas de proteinas, gorduras
e carboidratos, os quais possuem diferentes didmetros moleculares, sendo este um
comportamento caracteristico (LIN; CAl; TANG; WANG, 2015; PUTRO; LUNARDI;
SOETAREDJO; YULIANA et al., 2021).

Tabela 8. Tamanho da particula para hidrocoloide pulverizado HA

Pico Tamanho (nm) %
1 43,4 4,2
2 421,7 95,8

O C de HA pulverizado, apresentou um valor de -17,14 mV, o que indica uma boa
capacidade de agregacado e formacado de flocos em solugdes aquosas. Isso favorece a
adsorcédo de cations metalicos, pois o resultado obtido indica que a carga total da HA é
negativa. Esse fato é devido a presenca de grupos carboxila, oxidrila e carbonila no nostoc
pulverizado, o que permitiria que ele se hidratasse facilmente (LIN; CAl; TANG; WANG, 2015;
SINGH; BOTHARA, 2014).
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Flgura 9. Mlcrograﬂa MEV do hldrocoI0|de pulverlzado HA
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O estudo da difragao de raios X permite conhecer o arranjo estrutural e composi¢cao dos

materiais, bem como o arranjo espacial dos atomos ou moléculas destes.

Observou-se que o HA apresentou um padréo de difragao do tipo B (Figura 10) devido
a presenca de picos caracteristicos de maior intensidade em angulos 26 em torno de 20°, que
correspondem a duplas hélices dispostas em formato hexagonal e com presenca em sua
estrutura de 36 moléculas de agua, esta caracteristica é tipica de gomas e hidrocoloides
(MUTUNGI; ROST; ONYANGO; JAROS et al., 2009; PARK; BAKER; HIMMEL; PARILLA et
al., 2010; YAO; WENG; CATCHMARK, 2020).

Figura 10. Difratograma do hidrocoloide pulverizado HA
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O grau de cristalinidade encontrado foi de 71.98% com tamanho de cristal de 4,12 e
0,97 nm. Isso indica que as particulas de HA possuem alta permeabilidade, favorecendo,

portanto a hidratagao.
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De acordo com as analises realizadas, a caracterizacdo do nostoc pulverizada (HA)
revelou a presenga de grupos funcionais tipicos de polissacarideos e proteinas que oferecem
alta capacidade de quelagdo, bem como propriedades térmicas e estruturais que tornam o
material estavel durante o manuseio. A HA apresentou maior estabilidade térmica, maior teor
de matéria orgénica e um ¢ negativo, indicando boa capacidade de hidratagao e formagao de
flocos no uso de tratamento de agua e adsorgao de metais pesados. Por outro lado, o padréao
de difracdo de raios X mostrou uma estrutura cristalina do tipo B com um alto grau de
cristalinidade, o que favorece a hidratagdo da HA. Essas caracteristicas fisico-quimicas e
estruturais do HA sugerem seu potencial como hidrocoloide funcional para uso como material

adsorvente de metais pesados.
4.1.2. Caracterizagao das argilas
Determinagdo da CTC das argilas

As argilas foram coletadas em campo, cujas coordenadas estdo descritas na Tabela 9.
Foi determinada a capacidade de troca catidnica (CTC), que permite conhecer o quanto que
a argila absorve de cations de tal forma que possam ser facilmente substituidos por ions
competitivos, pode ser considerado como equivalente as cargas negativas das argilas
(ZGORELEC; GRAHOVAC; PERCIN; JURKOVIC et al., 2019), sendo este um fator preditivo
da extrabilidade dos metais (ARAN; MAUL; MASFARAUD, 2008).

Tabela 9. Localizagao da coleta das argilas

e Coordenadas Altitude
Caodigo Origem Distrito Regiao
g g 9 s w (m)
HMB Huancabamba Andahuaylas ApLF‘,g?aac’ 13°43'58.90" 73°20'38,17" 3682
HUT Huanta  Luricocha, Huanta Ayapﬁﬁm’ 12°53'37.09" 74°15'57,65" 2720

A argila HUT sem tratamento (natural) apresentou CTC 10,47 £ 0,52 cmol/kg, enquanto
o HMB foi 4,95 + 0,17 cmol/kg (Tabela 10), por outro lado, as argilas ativadas com NaCl
melhoraram os valores de CIC, conseguindo um maior aumento, sendo um comportamento
comum das argilas (DO ROSARIO; MIGUEL; DO ROSARIO; KUHNEN et al., 2019), por
exemplo, ao se tratar a bentonita com substancias sodicas, isso se deve a ativacao dos sitios
de adsorg¢do (FYODOROV; SEREDIN; LUNEGOQOV).

A ativagdo com NaCl, permite a troca do cation divalente Ca?* pelo cation monovalente
Na* presente nas argilas, permitindo melhorar o comportamento tixotrépico das suspensdes
e dispersbes das particulas de argila (BENDOU; AMRANI, 2014), aumentando a area
superficial, a capacidade de adsorgao/absorcédo nos espacos interlamelares e produzindo alta

capacidade de inchago.
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Tabela 10. CTC das argilas

HUT HMB
* s CV(%) x * s CV (%)
Natural 10,47 £ 0,52 494 495 +0,17 3,34
Ativada (NR) 41,79 + 1,25 2,99 42,64 + 1,08 2,54
p-value <0.05 <0.05
HUT e HMB sao os tipos de argila.

Argila

Da mesma forma, a ativagao permite 0 aumento do CTC (PRAMANIK; DAS; KARAK,
2013), melhorando assim a capacidade de adsorgdo de metais como Co?*, Cu?*, Fe?*, Pt?*,
Cd?*, Pb?* e Mg? (KHALIFA; CIZER; PONTIKES; HEATH et al., 2020), por meio de
mecanismos fisicos, quimicos e de troca idnica entre o soluto e o adsorvente (MAKHOUKH],
DIDI; VILLEMIN; AZZOUZ, 2009; ZHANG; JIANG; CHEN; LI, 2011). Esta atragcdo pode ser

representar como,
Ca-Argila + 2Na* = 2Na-Argila + Ca?*
Determinagdo de COT e Cl de argilas

Na Tabela 11, pode-se observar que as argilas n&o tratadas apresentaram valores
elevados de carbono orgénico total (COT), enquanto as argilas ativadas com NaCl reportaram
valores de 0,19% para HUT e 0,34 % para HMB ativado. Ja o teor de carbono inorganico (Cl),
observou-se que apenas as amostras nao ativadas reportaram valores baixos de 0,6% para
HUT e 0,01% para HMB.

Tabela 11. Carbono orgénico total e carbono inorganico nas argilas

. COT (% m/m) Cl (% m/m)
Argila — —
x ¥ s CV(%) * x = s CV(%) *
HUT 0,59 + 0,02 3,11 a 0,60 +0,027 4,46 a
HUT ativada (NR/HUT) 0,19 £ 0,01 332 b 0 = O - b
HMB 0,54 £+ 0,02 3,11 a 0,01 £0,001 4,79 a
HMB ativada (NR/HMB) 0,34 + 0,01 160 b 0 %= O - b

Em que, COT é o carbono orgéanico total, Cl é o teor de carbono inorgéanico.

*Avaliado pelo teste de Tukey com nivel de significancia de 0,05. Letras iguais indicam que nao

ha diferenca significativa

O fato da redugado do COT nas amostras ativadas se deve ao tratamento prévio das
argilas com Hs;POs4, que degrada os componentes organicos das amostras de argila,
eliminando assim o carbono inorganico presente nas argilas na forma de carbonatos e
bicarbonatos (DJEBBAR; DJAFRI; BOUCHEKARA; DJAFRI, 2012); permitindo a ativacao

completa.
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Analise IR (infravermelho) das argilas

O espectro de IR das argilas foi reportado na faixa espectral de 400 a 4000 cm™ para
argilas naturais e ativadas, encontrando espectros caracteristicos para caulinita, que estdo
detalhados na Tabela 12. Em torno de 1100 cm™' observa-se uma banda de alta intensidade

(Figura 11), o que confirmaria a presencga deste material.

Figura 11. Espectrogramas IR para as argilas
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A banda observada em 3694 cm™' para HMB e HMB ativado (Figura 11a) corresponde
ao estiramento OH dos grupos hidroxila da superficie interna (Si-OH) da camada tetraédrica,
enquanto que as bandas em 3621 cm™ e 3618 cm™ correspondem ao estiramento OH dos
grupos hidroxila internos (Al-OH) da camada octaédrica, o que confirma que o material € uma
caulinita com conformagéo 2:1. Por outro lado, a banda em 3400 cm™ é atribuida as vibragdes
de estiramento OH das moléculas de agua adsorvidas (DJEBBAR; DJAFRI; BOUCHEKARA;
DJAFRI, 2012), apresentando picos de alta intensidade (Figura 10); estas também se
manifestam em torno de 1600 cm™' como vibragbes angulares do grupo OH da agua absorvida

com picos fracos.

Em 1425 cm™, um pico de intensidade média é mostrado para a argila HUT n&o tratada
(Figura 11b), que corresponde a uma vibracéo de estiramento de carbonato presente nas
particulas de calcita da argila (CHEN; ZOU; MASTALERZ; HU et al., 2015; ESTEP; KOVACH;

KARR, 1968), que desaparece completamente apds o tratamento acido ou ativado.

A banda em 1090 cm™' para o HMB e o HMB ativado corresponde ao estiramento de Si-
O (fora do plano), enquanto a banda em 1019 cm™ corresponde ao estiramento de Si-O (no
plano). Por outro lado, em 917 cm™ a argila natural HMB apresenta um pico, enquanto para
o HUT é leve, o que ¢é atribuido as vibragbes angulares de AIAIOH, AIFeOH e AIMgOH,
decorrentes da deformacédo de OH dos grupos hidroxila da superficie interna (PLEVOVA,;
VACULIKOVA; VALOVICOVA, 2020; XlI; DING; HE; FROST, 2005). No entanto, argilas
tratadas e ativadas ndo apresentam essas bandas, o que confirma a substituicdo de cations
tri e bivalentes por Na* (AL JUHAIMAN; AL-ENEZI; MEKHAMER, 2016; PATEL; SOMANI;
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BAJAJ; JASRA, 2006). Por outro lado, os espectros na faixa de 686 a 789 cm™' correspondem
a vibragdes do quartzo presente na matriz da argila (CRIADO; FERNANDEZ-JIMENEZ;
PALOMO, 2007; LOUATI; BAKLOUTI; SAMET, 2016).

Tabela 12. Espectros IR (cm™) para argilas

Kaolinite* Montmorillonite* Chlorite* Espécie correspondente HMB l-.IMB HUT HUT
ativada ativada
Alongamento de grupos hidroxila da
3694 B B superficie interna (Si-OH) 3694 3694
3620 3620 _  Alongamento de grupos hidroxila 3621 3621 3618 3618
internos (Al-OH)
B B Alongamento de grupos hidroxila
3530 (Al Fe)-OH
3480 Alongamento de grupos hidroxila da
agua (OH (OH2) estrutural)
Alongamento de grupos hidroxila da
3433 3432 3423 agua (OH (OH2) estrutural) 3428 3426 3409 3409
Deformacéao de grupos hidroxila da
1626 1637 1631 4gua (OH (OH2) estrutural) 1629 1629 1628 1628
Vibragao de alongamento de CO3
1433 (Calcita CaCO3) 1425
Alongamento Si—O (modo
1100 B B perpendicular) (Quartzo, SiO2) 1090(s)1090(s)
1033 1031 - Alongamento Si—O no plano
B B Alongamento Si-O (Oligoclasio,
1010 (Na,Ca)[Al(Si Al)Si208]) 1019 1019 1007 1007
939 B B Deforrr'le_\(;a_\o de grupos hidroxila da 930(s) 930(s)
superficie interna
Deformacgédo OH dos grupos hidroxila
internos (Al-OH da caulinita); AIAIOH,
914 914 B AlFeOH e vibragbes de angulares de 917 917
AIMgOH
B 839 Deformacao de Al-Mg-OH (AlFeOH,
Ankerite Ca(Fe,Mg)(CO3)2)
792 791 (s) - Si-O (Quartzo + perda de H20) 788(s) 789(s) 784 784
- - 760 Deformacéao Si-O (dupleto de quartzo)
754 - - Si—O, perpendicular 712 712
696 - - Si-O, perpendicular (Si-O-Si do quartzo) 686 686 690 690
644 621 (s) 652 Si-O
_ Deformagéo Al-O-Si (caulinita
521 518 Al2(Si205)(OH)4) 530 530 519 519
Deformagéo Si—O-Si (caulinita
472 465 457 (s) vibragdes de angulares 466 466 462 462

Al2(Si205)(OH)a), Si-O-Mg, Si-O-Fe

*(CHEN; ZOU; MASTALERZ; HU et al., 2015; EKOSSE, 2005; MADEJOVA, 2003; PATEL;
SOMANI; BAJAJ; JASRA, 2006; PLEVOVA; VACULIKOVA; VALOVICOVA, 2020).

As bandas em 530 e 466 cm™' para HMB e HMB ativado, e em 519 cm™ e 462 cm™’
para HUT e HUT ativado correspondem a deformacdo AI-O-Si (Tabela 12), e a flexao
vibracional Si-O-Mg e Si-O-Fe, respectivamente (LOUATI; BAKLOUTI; SAMET, 2016),

apresentando maior intensidade para aquelas tratadas com NaCl, o que evidencia a

substituicdo de ions trivalentes (AI** e Fe®') por Na® monovalente na folha octaédrica (AL
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JUHAIMAN; AL-ENEZI; MEKHAMER, 2016; DJEBBAR; DJAFRI; BOUCHEKARA; DJAFRI,
2012).

Analise térmica das argilas

O comportamento térmico das argilas foi avaliado por meio de uma analise TGA para a
argila HUT natural, foram observadas trés regides definidas (Figura 12b), a primeira de 20 a
203,2 °C, com perda de massa de 5,89%, que corresponde basicamente a agua livre; outra
regido de 203 a 803,5 °C que corresponde a perda principalmente de matéria organica, o que
representa 7,38%; e de 803 a 993,2 °C regido onde se manifesta a perda de agua estrutural,
representando 0,89% (Tabela 13),

Da mesma forma, a argila HMB natural apresentou 3 regides (Figura 12a), a primeira de
20 a 164,0 °C, observando-se uma perda de massa de 4,94% na forma de agua livre
superficial e interlaminar, outra regido de 164 a 630,7 °C com perda de massa de 6,05% como
matéria organica e a regiao de 630,7 a 993,3 °C com 0,27% de perda de massa como agua
estrutural dos grupos oxidrilicos localizados na camada octaédrica da argila. Nesta mesma
regiao manifestam-se mudancas e reorganizagdes estruturais, devido ao baixo percentual de
perda de massa, sendo um comportamento usual nestes materiais (MACIAS-QUIROGA;
GIRALDO-GOMEZ; SANABRIA-GONZALEZ, 2018).

Figura 12. Termograma TGA para as argilas
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Tabela 13. Perda de massa medida através de TGA para argilas

Primeiro estagio Segundo estagio Terceiro estagio Perda
. Perda de __. . Perda de Residuo total de
Argila massa Fa|x(2ct§mp.r:ae;:: g/e) Falx(a;éc;mp. massa Faixa temp. (°C) (%) massa
(%) ° (%) (%)
HUT 5887 20 203,2 7,38 203,2 803,5 0,888 803,5 993,2 85,848 14,152

NR/HUT 4564 20 824 3,67 82,4 6493 0,97 649,3  993,2 90,796 9,204

HMB 4944 20 1639 6,05 164,0 630,7 0,265 630,7  993,3 88,741 11,259
NR/HMB 2098 20 873 3,69 87,3 504,1 1,337 504,1 993,3 92,871 7,129

NR é a argila ativada, HUT e HMB sao os tipos de argila.

A ativagdo das argilas permite que a matéria organica seja removida. Essas argilas
ativadas sao predominantemente compostas por silicatos e aluminatos (DJEBBAR; DJAFRI;
BOUCHEKARA; DJAFRI, 2012; ELGAMOUZ; TIJANI; SHEHADI; HASAN et al., 2019;
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OMBAKA, 2016), o que é evidenciado pela menor perda de massa avaliada por meio da
analise TGA para HMB e HUT.

Tamanho de particula da argila

A argila natural HMB apresentou trés grupos (Tabela14), 53,0% corresponderam ao
tamanho médio de 839,5 nm, 46,4% ao tamanho médio de 239,8 nm e 0,6% ao tamanho
médio de 37,6 nm, enquanto a argila HMB ativada relatou que 97,4% tinham um tamanho
médio de 487,5 nm e 2,6% tinham 65,0 nm, esses valores sédo caracteristicos de argilas
ativadas (AL JUHAIMAN; AL-ENEZI; MEKHAMER, 2016; CHOROM; RENGASAMY, 1995).

A argila HUT natural apresentou distribuicao bimodal, com dois grupos bem definidos,
observou-se que 85,8% apresentaram tamanho médio de 589,6 nm, e 14,2% 169,1 nm;
enquanto para o HUT ativado, 88,6% apresentaram tamanho médio de 417,4 nm e 11,4%

relataram tamanho médio de particula de 194,4 nm (Tabela 14).

O fato das argilas ativadas apresentarem menor tamanho de particula se deve ao
tratamento com acido fosférico, pois estas dissolvem particulas de carbonato. Isso pode ser
confirmado pela observagdo do espectrograma IR (Figura 11), onde pode ser observado o
desaparecimento do sinal de carbonato (1425 cm™) para HUT ativada. Da mesma forma, sao
eliminados os 6xidos presentes na estrutura octaédrica da argila nativa. Por outro lado a parte
mineral é destruida, gerando silica amorfa e centros acidos que irdo melhorar os sitios de
adsorgdo, assim, a acado acida durante a ativagdo produz desidroxilagao e eliminacao de
cations metalicos de sitios octaédricos, produzindo novos poros adequados para adsorcao
(NOVIKOVA; AYRAULT; FONTAINE; CHATEL et al.,, 2016; TUESTA; VIVAS; SUN;
GUTARRA, 2005).

Tabela 14. Tamanho de particula das argilas

Argila Pico Tamanho (nm) %
1 169,1 14,2
HUT 2 589,6 85,8
_ 1 194,4 11,4
HUT ativada (NR/HUT) 2 417 4 88,6
1 37,6 0,6
HMB 2 239,8 46,4
3 839,5 53,0
. 1 65,0 2,6
HMB ativada (NR/HMB) 2 4875 97,4

NR é a argila ativada, HUT e HMB s&o os tipos de argila.
Potencial zeta (¢) de argilas

Uma das propriedades eletrocinéticas importantes das argilas € o {, que mede o
potencial elétrico desenvolvido na interface sélido-liquido devido ao movimento relativo das

particulas de argila na agua. Essa interacao acontece entre cargas opostas, geralmente as



54

argilas tém carga negativa (AL MAHROUQI; VINOGRADOV; JACKSON, 2017; KAYA;
YUKSELEN, 2005; YUKSELEN; KAYA, 2003).

Os resultados s&o apresentados na Tabela 15, onde a argila HMB relatou um ¢ de -9,31

mV, enquanto o HMB ativa relatou —-39,91 mV e o HUT ativada apresentou —40,79 mV.

Tabela 15. Potencial zeta das argilas.

Viscosidade em Temperatura da

Argila ¢ (mV) solugao (cP) solugéo (°C)
HUT -22,80 0,933 23,0
HUT ativada (NR/HUT)  -40,79 0,933 23,0
HMB -19,31 0,933 23,0
HMB ativada (NR/HMB)  -39,91 0,933 23,0

NR é a argila ativada, HUT e HMB s&o os tipos de argila.

Observou-se que as argilas naturais apresentaram maiores valores de ¢, conforme
relatado por outros autores (ALONSO; MISSANA; PATELLI; CECCATO et al., 2009;
CHOROM; RENGASAMY, 1995; KAYA; YUKSELEN, 2005), entretanto, a diferenga de  entre
argilas se deve ao tamanho das particulas, grau de hidratacao, natureza quimica, topografia
superficial e densidade de carga na superficie (FIJALKOWSKA; WISNIEWSKA; SZEWCZUK-
KARPISZ; JEDRUCHNIEWICZ et al., 2021; YUKSELEN; KAYA, 2003). Isto é evidenciado

pelo menor tamanho de particula das argilas estudadas (Tabela 16).

Por outro lado, observou-se que o ¢ aumentou consideravelmente (em valor absoluto)
para as argilas tratadas e ativadas, assim a ativacdo com NaCl permite melhorar o potencial,
pois os ions Na* se acomodam em uma dupla camada elétrica difusa de acordo a teoria difusa
da dupla camada (KAYA; YUKSELEN, 2005). Este fato se deve a presenga de grupos
hidroxila, o que é evidenciado no espectrograma IR (Figura 11), conferindo-lhe maior
capacidade de adsorver cations ao tratar argilas com NaCl (AL MAHROUQI; VINOGRADOV;
JACKSON, 2017; CHOROM; RENGASAMY, 1995; FIJALKOWSKA; WISNIEWSKA;
SZEWCZUK-KARPISZ; JEDRUCHNIEWICZ et al., 2021).

A modificagdo das argilas torna-as altamente estaveis em meio aquoso, devido ao
enfraquecimento das forgas de Van der Waals, aumentando as forgas de repulséao, visto que
valores absolutos superiores a 30 mV (AGNIHOTRI; MUKHERJI; MUKHERJI, 2014; AL
MAHROUQI; VINOGRADOV; JACKSON, 2017; SOUZA; CIMINELLI; MOHALLEM).

Assim, 0 aumento de ¢ nas argilas ativadas confere a elas uma melhor capacidade de
troca cationica, devido ao aumento das cargas negativas da superficie do material. Isso as
torna mais repulsivas em meios aquosos, convertendo as argilas ativadas em materiais com

alta estabilidade coloidal, o que permite melhorar a interagcado em todo o meio aquoso e ter
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melhor afinidade com cations metalicos. Isso sugere que as argilas ativadas HUT e HMB

apresentariam, a priori, boa capacidade de adsorcéo.
Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ) é o valor do pH no qual o nimero de sitios negativos e
positivos é equivalente (BARQUILHA; COSSICH; TAVARES; SILVA, 2019; LIU; CHEN; HAN;
SU et al., 2018). Observou-se que o PCZ dos copolimeros e argilas ativadas esta em torno
de 5,1 (Figura 13). Isso sugere que, para valores de pH = 5,1, a superficie esta carregada
negativamente, portanto teria disponibilidade para atrair cations, devido a presenga de grupos
funcionais carregados negativamente, presentes em a argila e HA (CHOQUE-QUISPE;
LIGARDA-SAMANEZ; CHOQUE-QUISPE; SOLANO-REYNOSO et al, 2023; KOKATE;
PARASURAMAN; PRAKASH, 2022; KOLLANNUR NIKHIL; ARNEPALLI DALI, 2019).

Enquanto as argilas nao ativadas (HUT e HMB) e o hidrocoloide pulverizado (HA)
registram valores mais altos do que os materiais ativados e os copolimeros. Isso se deve a
predominancia de cargas negativas nesses materiais. Assim, no HA, a disponibilidade de
grupos COO, OH e CO ¢ predominante, enquanto nas argilas naturais predominam os grupos
OH.

A ativacao das argilas permite que o PCZ diminua consideravelmente, influenciando
significativamente os copolimeros, o que permite que esses materiais sejam utilizados na
adsorgao de metais provenientes de meios acidos. Isto esta relacionado ao pH de especiacao
dos metais As, Cd, Pb e Zn, cujos valores sao encontrados em pH acido (LIU; CHEN; HAN;
SU et al., 2018; VIJAYARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN, 2015). Observou-se que o pH
em que o valor de PCZ encontrado esta préximo do pH ideal para adsorcédo de metais em
diferentes materiais de origem biolégica (BARQUILHA; BRAGA, 2021; CHOQUE-QUISPE;
LIGARDA-SAMANEZ; CHOQUE-QUISPE; SOLANO-REYNOSO et al, 2023; KOKATE;
PARASURAMAN; PRAKASH, 2022). Neste sentido, os copolimeros apresentaram alta
afinidade para a adsorgao de metais em uma superficie carregada negativamente. Embora
seja desejavel que os materiais adsorventes oferecam capacidade de adsorgcdo em meios

acidos, como lixiviados de areas de mineragao ou refino.

Essa condigdo encontrada para o PCZ dos adsorventes estudados favorece os
processos de quimissorcdo, permitindo a formagao de ligagdes quimicas do tipo ponte de
hidrogénio, complexagdo ou coordenacdo covalente entre os grupos funcionais do
hidrocoloide e da argila com os metais, bem como a troca i6nica dos cations metalicos por H+
ou Na+ da argila ativada. Embora os processos de quimissorgao exijam mais energia, eles
sdo mais seletivos para os sitios ativos em comparagao com os processos de fisissor¢ao, o

que permite a formacéao estavel do complexo formado.
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Figura 13. PCZ de hidrocoloide pulverizado, argilas naturais, ativadas e copolimeros
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Analise DRX

O difratograma das argilas naturais relata a composi¢cdo mineraldgica semiquantitativa,
observando picos caracteristicos de montmorilonita, caulinita, muscovita, ilita, vermiculita,
quartzo e clorita (BEDELEAN; MAICANEANU; BURCA; STANCA, 2009; ES-SAHBANY;
HSISSOU; EL HACHIMI; ALLAOUI et al., 2021). Quando as argilas s&do submetidas ao
tratamento, observa-se o desaparecimento dos picos (Figura 14), principalmente na
montmorilonita em torno de 20 = 6,2° e moderadamente na caulinita 26 = 12,3°; embora este
ultimo persiste ligeiramente em NR/HMB e NR/HUT, enquanto os demais picos permanecem
em menor intensidade. Contudo, o quartzo é o componente majoritario nas argilas tratadas e

ativadas.

Figura 14. Difratograma XRD de argilas naturais e ativadas
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A ativagdo com NaCl permite a fixagdo de ions Na* na matriz da argila, aumentando a
capacidade de troca catiénica, principalmente com metais, assim nas argilas tratadas por este
procedimento permite o aumento de cations monovalentes (como o Na*) principalmente na
Riebeckita e Albite (MACIAS-QUIROGA; GIRALDO-GOMEZ; SANABRIA-GONZALEZ, 2018;
PAWAR; LALHMUNSIAMA; BAJAJ; LEE, 2016).

Com base nos resultados da caracterizagao das argilas HUT e HMB ativadas com NacCl,
pode-se concluir que o processo de ativagado melhorou significativamente suas propriedades
fisicas e quimicas. Ele mostrou um aumento significativo na capacidade de troca cationica e
no grau de cristalinidade, com uma diminui¢ao significativa no conteudo de matéria organica.
Essas caracteristicas, juntamente com o { que representa alta estabilidade, sugerem que as
argilas ativadas HUT e HMB apresentam um grande potencial para aplicagdes de adsorcao e

remediagdo ambiental de poluentes catibnicos, como metais pesados.
4.2. CAPACIDADE DE ADSORGAO DE METAIS

Os resultados da capacidade de adsorcdo de metais pesados, sao apresentados na
Tabela 16, observou-se que a argila natural HMB, numa mistura multicomponente e com pH
4,5 removeu 22,25% de As, 3,88% de Cd, 78,35% de Pb, 5,23% de Zn; enquanto que para a
HUT natural foi de 23,82% de As, 5,39% de Cd, 85,25% de Pb, 7,79% de Zn. A remocao
aumenta para todos os metais quando a argila é ativada (NR/HMB e NR/HUT). Enquanto que
a pH 5,5 sdo observados aumentos significativos tanto para as argilas naturais como para as

ativadas (Figura 15).

Por outro lado, os copolimeros formulados com hidrocoloide nostoc pulverizado (HA),
argila natural e argila ativada HMB-HA, HUT-HA, NR/HMB-HA e NR/HUT-HA apresentaram
aumentos na remog¢ao de metais em mistura multimetal, sendo observados em pH 4,5 para
Pb em HMB 78,35%, NR/HMB 81,43% de remogao, com o copolimero HMB-HA a remocéao
foi de 98,59% e NR/HMB-HA 99,51% e para NR/HUT-HA foi de 99,52%. Enquanto que a pH
5,5, foi observada uma remocao de Pb de até 99,65% para NR/HMB-HA e 99,74% para
NR/HUT-HA (Tabela 16).
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Figura 15. Comparagéo da remogao de metais nos materiais estudados
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Em que, a) remocao em pH 4,5 com a argila natural, ativada e em copolimero HMB, b) remogéo
em pH 5,5 com a argila natural, ativada e em copolimero HMB, c¢) remogéo em pH 4,5 com a argila
natural, ativada e em copolimero HUT, d) remoc¢ao em pH 5,5 com a argila natural, ativada e em
copolimero HUT.

Isto demonstra a viabilidade da argila ativada como adsorvente eficaz, devido a
capacidade de troca ibnica, diminuicdo do tamanho das particulas, ponto de carga zero y
o (. Outros fatores que afetariam diretamente a capacidade de adsorgédo de materiais
nanomeétricos incluem o aumento da area de contacto e volume de poros (BARQUILHA;
COSSICH; TAVARES; SILVA, 2019; DJEBBAR; DJAFRI; BOUCHEKARA; DJAFRI, 2012;
DRWEESH; FATHY; WAHBA; HANNA et al., 2016; PAWAR; LALHMUNSIAMA; BAJAJ;
LEE, 2016), o que permite melhorar a adsorgcéo especifica nas bordas da estrutura da
argila, devido a formagdo de complexos com os grupos hidroxilo e oxigénio de Si-O
(BUDSAEREECHAI; KAMWIALISAK; NGERNYEN, 2012).

No entanto em pH superior a 5,5 os metais tendem a precipitacao, principalmente o
Pb devido a formacao de complexos de sais (DRWEESH; FATHY; WAHBA; HANNA et al.,
2016; JIANG; JIN; LU; CHEN, 2010). Assim, o pH determina o grau de ionizagdo das
espécies de ions metalicos e, em valores de pH acima de 5,0, eles podem formar espécies
com carga positiva, dificultando o processo de quimissorcdo, embora possam ocorrer

processos de fisissor¢cao, o que reduziria os niveis de ions metalicos no meio aquoso.
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Porém, a competicdo pelos sitios ativos do compdsito por ions metalicos em
sistemas multimetalicos resulta em um efeito antagbnico, que depende em grande parte
do raio ibnico, raio de hidratagao, entalpia de hidratacdo e solubilidade dos cations
(OBAYOMI; AUTA, 2019; SURANEK; MELICHOVA; KUREKOVA; KLJAJEVIC et al.,
2021a; ZENDELSKA; GOLOMEOVA, 2014).

O Pb? possui maior raio iénico (1,20 A), o que justifica sua maior adsorgéo
(ALEXANDER; SURAJUDEEN; ALIYU; OMEIZA et al., 2017; ALEXANDER; ZAINI;
ABDULSALAM; ALIYU EL-NAFATY et al., 2019; DE CARVALHO IZIDORO; FUNGARO;
WANG, 2012; KOCAOBA; ARISQY, 2018), seguido por Cd (0,97 A) > Zn (0,74 A) > As
(0,58 A), substituindo os ions Na* (0,95 A) da rede tridimensional de argilas ativadas
(ELOUSSAIEF; HAMZA; KALLEL; BENZINA, 2013; KOZERA-SUCHARDA; GWOREK;
KONDZIELSKI, 2020; KOZERA-SUCHARDA; GWOREK; KONDZIELSKI; CHOJNICKI,
2021), ocorrendo o oposto com o raio de hidratagdo (DE LUCA; BERNAUDO; ELLIANI;
TAGARELLI et al., 2018; JOSEPH; TOSHEVA; MILLER; DOYLE, 2021; ZENDELSKA;
GOLOMEOQVA, 2014).

Embora isso também dependa do tipo de material adsorvente e da concentracéo
inicial de metais, diminuindo a adsor¢cao quando esta é maior, devido a sobreposicao de
sitios ativos (ALANDIS; ALDAYEL; MEKHEMER; HEFNE et al., 2010; ALEXANDER,;
ZAINI; ABDULSALAM; ALIYU EL-NAFATY et al., 2019; MOHAMED ZIYATH; MAHBUB;
GOONETILLEKE; ADEBAJO et al., 2011; RAMOS, 2018).

ISMAEL et al. (2012) observaram que a argila ativada adsorveu 80% de Pb2+.
Resultados semelhantes também foram encontrados por PAWAR et al. (2016) que
obtiveram 90% de remocao de Pb com argila ativada por acido na proporgéo de 0,2% m/v,
com concentracgdo inicial de 10 ppm. Da mesma forma DRWEESH et al. (2016), obtiveram
remocgdo de 98% de Pb?* com argila acida na relagdo m/V de 0.2% e concentragdo inicial
de 100 ppm, CHOI et al. (2016), relataram remogéo proxima de 100% de Pb? com dose
de 40 mg/L de adsorvente e concentragéo inicial de 5 ppm de mistura multimetalica,
embora a remocéao tenha diminuido para 91% com concentragao inicial de multimetal de
10 ppm. Por outro lado, os materiais celulésicos modificados apresentam alta capacidade
de adsorgdo, excedendo 90% de adsor¢do de ions metalicos em sistemas multimetal
(Tabela 16). Da mesma forma, a remogao com carvao ativado e modificado reporta valores
ligeiramente superiores para o sistema multimetalico, conforme visto na Tabela 16
(ALKHERRAZ; ALI; ELSHERIF, 2020; OKPARA; OGBEIDE; NWORU; CHUKWUEKEH et
al., 2023). Embora os resultados obtidos para os copolimeros estudados sdo mais

favoraveis.
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Esses resultados foram significativamente superados com os copolimeros propostos
(HR/HMB-HA e NR/HUT-HA) neste trabalho, para sistemas unimetalicos. Mostrando que a
sinergia de um composto derivado de origem bioldgico e inorganico pode ser considerada
uma alternativa promissora na adsorcdo de metais. Uma das vantagens desses
copolimeros € a maneira como eles sao ativados ou extraidos. Assim, a argila foi tratada
em um meio acido fraco, ao contrario de outros que geralmente usam acidos fortes (HClI,
H.SO., HNOs3), o que o torna um método ecologicamente amigavel. Da mesma forma, a

HA requer apenas agua para extracao e posterior pulverizagao.

Atualmente sao utilizados diversos adsorventes industriais naturais e sintéticos,
como carvao ativado e nanocarvao com eficiéncia de remogao > 90% para Pb, Zn, Cu, Ni.
Da mesma forma, embora com uso mais difundido, as resinas de troca idbnica removem
entre 80-95% para sistemas multimetalicos, 6xidos/hidroxidos metalicos (>90%), estruturas
metal-organicas e membranas de filtragao (>90%), dependendo a escolha de fatores como
a composigao do contaminante, volume a ser tratado, sistema de adsorc¢ao e custos (MOI,
KHAN, 2024; SAINI; SINGH; MALIK; SAHARAN et al., 2024).

O estudo mostrou que as argilas naturais HMB e HUT possuem capacidade de
adsorgao de metais pesados, principalmente de chumbo (Pb). Essa capacidade aumentou
apos a ativagdo com NaCl 1M. No entanto, os melhores resultados foram obtidos com os
copolimeros que combinam argila ativada com o hidrocoloide nostoc (NR/HMB-HA e
NR/HUT-HA), alcangando altas porcentagens de remog¢ao de Pb, acima de 99,52% em pH
4.5 e até 99,74% em pH 5,5. Essa alta eficiéncia se deve a maior area de contato, volume
de poros e capacidade de troca ibnica gerada pela ativagdo, combinado com a seletividade
baseada no raio idbnico dos metais. O efeito sinérgico entre os componentes bioldgicos
(nostoc) e inorganicos (argila) aumentou significativamente a capacidade de adsorcéo,
tornando esses copolimeros uma promissora alternativa para a remocdo de metais

pesados.
4.3. ANALISE FTIR E MEV DOS COPOLIMEROS POS-ADSORCAO

A analise FTIR dos copolimeros submetidos ao processo de adsorgcédo nas solugdes
aquosas multimetalicas € mostrada na Figura 16, permitindo mostrar os grupos funcionais

responsaveis pela adsorcao.

Os copolimeros NR/HMB-HA e NR/HUT-HA apresentam maior intensidade para os
espectros em 3430 e 2930 cm™, isso devido a presenga do material bioldgico (do nostoc
pulverizado), com grupos funcionais -OH, -C-O-, -NH, -C=0 (Figura 16). Estes diminuem
consideravelmente quando sao submetidos ao processo de adsor¢cdo na solugao

multimetalica a pH 4,5 e 5,5, o que indica que possuem alta capacidade de remocgao de
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metal, isso porque os metais se ligam aos grupos -OH, -C-O-, -NH, -C=0, criando
complexos metalicos, o que é evidenciado pela diminuigao da intensidade dos picos e pela
mudanga de posi¢do (DEKHIL; HANNACHI; GHORBEL; BOUBAKER, 2011; MAMERA,;
VAN TOL; AGHOGHOVWIA; KOTZE, 2020; RANI; GOMATHI; VIJAYALAKSHMI;
SARANYA et al., 2019; SLIWINSKA; SMOLINSKI; KUCHARSKI, 2019).

Figura 16. Espectros FTIR antes e depois de ser submetidos a adsor¢ao
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HA é o nostoc pulverizado, NR ¢ a argila ativada, HUT e HMB sao os tipos de argila

Observou-se que a banda em 530 e 690 cm™" apresentam uma ligeira diminuigdo de
intensidade para os copolimeros NR/HMB-HA e NR/HUT-HA submetidos a adsor¢cao em
ambos pH (4,5 e 5,5), isso seria devido a complexacdo dos compostos Al-O-Si e Si-O da
argila ativada com os metais Pb, Cd, As e Zn localizados na superficie octaédrica (AL
JUHAIMAN; AL-ENEZI; MEKHAMER, 2016; DJEBBAR; DJAFRI; BOUCHEKARA; DJAFRI,
2012).

Da mesma forma, os copolimeros apresentam picos em torno de 1430 cm™, estes
desaparecem quando submetidos a solugcdo multimetalica, e novos picos aparecem em
torno de 1380 cm™" com alta intensidade, claramente indicando complexagdo de metais
pesados, principalmente Pb?* (MAMERA; VAN TOL; AGHOGHOVWIA; KOTZE, 2020;
RANI; GOMATHI; VIJAYALAKSHMI; SARANYA et al., 2019). Também se observa uma
ligeira diminuigdo na intensidade no pico 1520 cm™' onde ocorrem os alongamentos -NH,
C=0, -C(=0)-NH do HA, que seria responsavel pela complexagédo de Pb?*, Cd** e Zn%,
devido aos atomos de ligagdo O e N (DEKHIL; HANNACHI; GHORBEL; BOUBAKER, 2011;
MALAYOGLU, UFUK 2018; SALAMA; ROH; DEV; KHAN et al., 2019; SLIWINSKA,;
SMOLINSKI; KUCHARSKI, 2019).

Com relagdo ao pico em 1630 cm™, os copolimeros submetidos a adsorgdo
apresentaram diminui¢ao consideravel na intensidade dos picos, isso se deve a diminuicao
do numero de grupos -OH da estrutura da argila; -OH, -C=0, -CN do HA, devido a ligagao

com metais através de forcas eletrostaticas e forgas de Van der Waals (SLIWINSKA;
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SMOLINSKI; KUCHARSKI, 2019). Por outro lado, o pico em 2944 cm™ no compdsito
NR/HMB-HA, e 2926 cm™" NR/HUT-HA, mostram uma ligeira diminuigdo de intensidade,

devido a complexagao de metais no grupo -CH> do HA.

Em relagdo aos espectros em torno de 3449 e 3425 cm™, para os copolimeros
NR/HMB-HA e NR/HUT-HA, respetivamente, eles apresentaram diminuicdo consideravel
de intensidade, o que evidencia a capacidade de remogao de metais pesados, devido ao
efeito sinérgico dos grupos funcionais -OH da lIamina octaédrica na argila ativada, e -NH e
-OH do HA (GUPTA; BHATTACHARYYA, 2008; MAMERA; VAN TOL; AGHOGHOVWIA;
KOTZE, 2020). Os picos em 3620 e 3690 cm™' mostram uma ligeira diminuigdo de
intensidade em relacao aos copolimeros antes do processo, o que evidencia a adsor¢ao
de metais pesados, devido a complexagao do -OH do grupo Al-OH e -OH do grupo Si-OH
da superficie da argila na camada octaédrica (DRWEESH; FATHY; WAHBA; HANNA et
al., 2016; PAWAR; LALHMUNSIAMA; BAJAJ; LEE, 2016).

Nesse sentido, pode-se considerar que os copolimeros elaborados apresentam
elevada capacidade de remocgdo de metais, evidenciada pela sinergia dos grupos
funcionais, apresentados pela argila ativada e pelo hidrocoloide pulverizado (HA), conforme
foi evidenciado pela analise MEV antes e depois do processo de adsor¢gdo dos metais

idnicos Pb?*, Cd?*, Zn?* e As®* que é influenciado pelo pH do sistema (Figura 17).

Figura 17. Microfotografias MEV antes e depois do processo de adsorgao
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A anadlise de FTIR e MEV realizada nos copolimeros NR/HMB-HA e NR/HUT-HA
mostrou que esses materiais possuem uma alta capacidade de adsorcdo de metais
pesados, como Pb?*, Cd**, Zn?" e As®*", em solug¢des aquosas contendo multiplos metais.
Essa capacidade ¢ atribuida a presenca de varios grupos funcionais ativos presentes no
nostoc pulverizado, como -OH, -C-O-, -NH e -C=0, e nos compostos Al-O-Si e Si-O da
argila ativada. A formagao de complexos metalicos foi observada através de mudancgas nos
espectros de FTIR, com a diminuigdo da intensidade de algumas bandas e o surgimento
de novos. O mecanismo de adsorgcao envolve forgcas eletrostaticas e de Van der Waals,
sendo aprimorado pela interagao entre os grupos funcionais da argila ativada e do Nostoc
pulverizado. O estudo também mostrou que a capacidade de adsorcao ¢é influenciada pelo
pH do sistema. Assim, a combinagao da argila ativada e do material biolégico se mostrou
altamente eficaz na remogao de metais pesados, indicando que a sinergia entre esses

componentes aumenta a capacidade de remocéo desses metais.

Assim os materiais inorganicos em nivel nanoparticulado e os materiais bioldgicos
apresentam aptidao para complexagdo por metais pesados monovalentes, bivalentes e
trivalentes (BARQUILHA; COSSICH; TAVARES; SILVA, 2019; CHOI; YU; KIM, 2016;
CHUQUILIN GOICOCHEA; ROSALES LAGUNA, 2016; GUPTA; BHATTACHARYYA,
2008; MACIAS-QUIROGA; GIRALDO-GOMEZ; SANABRIA-GONZALEZ, 2018; PAWAR;
LALHMUNSIAMA; BAJAJ; LEE, 2016; RANI; GOMATHI; VIJAYALAKSHMI; SARANYA et
al., 2019; SINGHA; GULERIA, 2014; YANG; HOU; WANG; TIAN et al., 2019).

4.4. CINETICA DE ADSORGAO DE METAIS EM COPOLIMEROS

O estudo da cinética de adsorgao é importante no projeto de sistemas de adsorgao,
porque permite estabelecer tempos de residéncia, velocidades de reacdo e
dimensionamento de reatores (MATOUQ; JILDEH; QTAISHAT; HINDIYEH et al., 2015;
YANG; HOU; WANG; TIAN et al., 2019), este processo pode ser representado

matematicamente através de modelos.

Os mecanismos de adsor¢do podem ser explicados através de 4 processos: (i)
migracao em direcao a superficie, (ii) difusao no filme, (iii) difusado intraparticula ou poro e
(iv) sorcdo em locais interiores; as fases i e iii ocorrem espontaneamente devido a
disponibilidade de metais préximos a superficie. Os estagios ii e iv geralmente controlam a
taxa de adsor¢ao, e o modelo intraparticula nos permite explicar esse fendbmeno (RAMOS,
2018; WANG; ZHANG, 2021).

Observou-se que a adsor¢ao ocorre rapidamente durante os primeiros 10 min (Figura
18), devido a disponibilidade dos sitios ativos na superficie dos copolimeros em diferentes

pH, portanto, o processo i € ii estaria se manifestando, estabelecendo a complexacao dos
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grupos -NH, -C= O, -OH, Al-O-Si e Si-O da argila e nostoc pulverizado, ligados a atomos
de O e N (processo de quimissorc¢ao). Além disso, a estabilidade média em suspensao dos
copolimeros (aproximadamente —40 mV) permite que a adsor¢ao ocorra em todo o volume
da solugao, o que possibilita a rapida incorporacéo dos ions metalicos durante os primeiros

minutos.

Por tempos mais longos, a adsorcdo € muito lenta, ocorrendo principalmente
adsorc¢ao intraporosa, portanto, os processos (iii) e (iv) dos mecanismos de adsorcao
seriam manifestados. Assim, para tempos superiores a 30 min 0 aumento na adsor¢ao nao
¢ significativo (Figura 18), este comportamento € comum para materiais argilosos quando
sdo submetidos a adsorgdo de Pb?*, Cd?*, Zn?* (EFIMOVA; KRASNOPYOROVA; YUHNO;
SCHEGLOVSKAYA, 2017; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2008; ISMAEL; MELEGY;
KRATOCHVIL, 2012). Este equilibrio de adsorcdo é influenciado pela natureza do
adsorvente e do adsorvato, principalmente pelos grupos funcionais dos sitios ativos,
tamanho das particulas, capacidade de troca i6nica e { (ABBOU; LEBKIRI; OUADDARI;
KADIRI et al., 2021; EFIMOVA; KRASNOPYOROVA; YUHNO; SCHEGLOVSKAYA, 2017).

Figura 18. Cinética do sistema multimetal através do modelo de PSSO
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O modelo de pseudo-primeira ordem descreve a adsorcdo de sistemas na fase

liquido-sdlida em funcdo da capacidade de adsorg¢ao, considerando que a taxa de
ocupacao do sitio de ligagéo é proporcional ao numero de sitios desocupados no sorvente
(CAVUS; GURDAG, 2009; MEHTA; GAUR, 2005),
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O modelo cinético de pseudo-primeira ordem mostrou que a capacidade de adsorg¢ao
em equilibrio (ge) foi encontrada na ordem para Pb > As > Zn > Cd para ambos 0s
copolimeros no pH do estudo (Tabela 17). Com relagédo a constante cinética k os valores
variaram de 0,043 a 0,202 mni~' para NR/HMB-HA, enquanto para NR/HUT-HA foram
observados valores de 0,044 a 0,197 min~!, sendo maiores em todos os casos para o Pb,
embora nenhuma relagao foi observada entre k e g.. Esses valores encontrados mostram

que o Pb?* é o ion metalico com maior afinidade pelos copolimeros estudados.

O fato de g ser menor comparado a q. do modelo de pseudo-segunda ordem, pode
ser atribuido as limitacbes das camadas limites que controlam os processos de adsorcao
fisica (ABBOU; LEBKIRI; OUADDARI; KADIRI et al., 2021; OBAYOMI; AUTA, 2019);
portanto, a adsor¢cao de metais estaria sujeita a processos de quimissor¢ao, o que permite
melhor descrever o modelo de pseudo-segunda ordem (EFIMOVA; KRASNOPYOROVA;
YUHNO; SCHEGLOVSKAYA, 2017; SURANEK; MELICHOVA; KUREKOVA; KLJAJEVIC
et al., 2021b).

Enquanto o modelo de pseudo-segunda ordem é baseado na capacidade de
adsorcgao das fases sélidas das argilas ativadas, devido a ligagdes quimicas (quimissorgao
com interacbes fortes) na monocamada adsorvente, também descreve a taxa de ocupagao
dos sitios de adsorgao proporcional ao quadrado do numero de sitios desocupados no
sorvente (CAVUS; GURDAG, 2009; YANG; HOU; WANG; TIAN et al., 2019).

Os parametros cinéticos do modelo de pseudo-segunda ordem para os dois
copolimeros no pH estudado (Tabela 17), mostraram que q. (capacidade de adsorgéo no
equilibrio) & maior para Pb?', seguido por As®*, Zn?* e Cd?'. Isto demonstra maior
especificidade das argilas para Pb?*, conforme relatado por Sen Gupta e Bhattacharyya,
(2008), ABBOU et al. (2021), WANG e ZHANG (2021), SURANEK et al. (2021), RAMOS
(2018), JOSEPH et al. (2021) e ISMAEL et al., (2012).

Em relacdo a taxa de adsorcao, k2, que depende da natureza do adsorvente e do
adsorbato e das condigdes do meio, este parametro n&o apresentou nenhuma relagao com
0 Qe embora tenham sido encontrados baixos valores variando de 0,219 a 0,943
g/mmol.min para NR/HMB-HA e de 0,344 a 1,950 g/mmol.min para NR/HUT-HA em ambos
pH. k> € maior para o Pb, sugerindo que a adsor¢ao € mais rapida nos primeiros minutos
para esse ion, de modo que os copolimeros propostos mostram alta afinidade para o Pb
no pH do estudo em sistemas multimetal (ABBOU; LEBKIRI; OUADDARI; KADIRI et al.,
2021; BORJA; GARCIA VILLEGAS; YIPMANTIN-OJEDA; GUZMAN LEZAMA et al., 2015;
CHUQUILIN GOICOCHEA; ROSALES LAGUNA, 2016; GUPTA; BHATTACHARYYA,
2008; MEHTA; GAUR, 2005; WANG; ZHANG, 2021).



67

Tabela 17. Parametros dos modelos cinéticos para sistemas multimetal

i R pH 4,5 pH 5,5
Copolimero  Modelo Parametros

As Cd Pb Zn As Cd Pb Zn

Pseudo  ge (mmol/g) 0,167 0,061 0,197 0,079 0,217 0,066 0,376 0,100
rimeira

pordem k (min™") 0,709 0,043 0,173 0,020 0,147 0,025 0,202 0,055

Pseudo  ge (mmol/g) 0,184 0,071 0,208 0,098 0,231 0,081 0,392 0,117
segunda

o?dem k2 (g/mmol.min) 0,746 0,741 1,295 0,219 0,943 0,330 0,915 0,532

NR/HMB-HA Elovich a (g/mmol.min) 0,042 0,011 0,060 21,675 0,061 0,010 0,126 11,285
ovic

B (g/mmol) 26,141 79,643 0,000 71,086 19,896 83,499 0,020 46,800

Difusdo ki« (mmol/g.min*2) 0,013 0,005 0,013 0,007 0,015 0,006 0,024 0,009

intraparticula ¢ (mmol/g) 0,042 0,006 0,071 0,000 0,072 0,001 0,152 0,012

Difusdo de ge (Mmolg/g) 0,169 0,059 0,191 0,065 0,211 0,057 0,365 0,097

Crank  p.x107"" (m%s) 3,207 1,959 9,015 1,550 7,133 1,692 11,274 2,332

Pseudo  ge (mmol/g) 0,182 0,076 0,199 0,089 0,182 0,052 0,381 0,106
rimeira

pordem k (min™") 0,062 0,044 0,166 0,058 0,197 0,092 0,176 0,058

Pseudo  ge (mmol/g) 0,208 0,090 0,210 0,103 0,190 0,058 0,401 0,122
segunda

o?dem k2 (g/mmol.min) 0,344 0,546 1,258 0,648 1,851 1,950 0,724 0,551

NR/HUT-HA Elovich a (g/mmol.min) 0,036 0,011 0,055 21,522 0,060 0,011 0,117 11,220
ovic

B (g/mmol) 25,563 64,122 0,016 52,108 23,358 86,098 0,020 44,129

Difusdo ki« (mmol/g.min'2) 0,016 0,007 0,013 0,008 0,011 0,004 0,025 0,009

intraparticula ¢ (mmol/g) 0,026 0,006 0,073 0,012 0,074 0,011 0,146 0,015

Difusdo de ge (Mmolg/g) 0,175 0,071 0,193 0,088 0,177 0,050 0,369 0,101

Crank Ds x 1071 (m?/s) 3,886 2,435 8,823 2,269 15,506 4,011 9,712 2,946

HA ¢é o nostoc pulverizado, NR € a argila ativada, HUT e HMB sao os tipos de argila

Em relagdo ao modelo de Elovich, que permite descrever a cinética de adsorgao

principalmente em argilas, € utilizado para descrever a cinética em sistemas multimetalicos

que envolvem diversos mecanismos e superficies heterogéneas (HASHEM; AL-ANWAR;
NAGY; HUSSEIN et al., 2016b; LARGITTE; PASQUIER, 2016). Foi observado o parametro

a, que esta relacionado a taxa de adsorc¢ao inicial, reportando maiores valores de Zn para

ambos os copolimeros, 0 que sugere que este ion se adsorve rapidamente na superficie

do material durante os primeiros minutos, através de atracdes eletrostaticas e quimicas.

Isso seria devido ao pH de especiagdo do Zn?*, que varia até pH 6. Por outro lado, o

coeficiente 8 esta relacionado ao grau de cobertura superficial e a energia de ativagao para

quimissorcéo; valores menores foram observados para o Pb?*, o que indicaria que este

metal adsorve lentamente em areas menores dos copolimeros, necessitando de baixa
energia para alcancar quimissorcao (EL-SAID; EL-SADAAWY; ALY-ELDEEN, 2017,
HASHEM; AL-ANWAR; NAGY; HUSSEIN et al., 2016a; SAID, 2021; TIGHADOUINI; RADI;
ROBY; HAMMOUDAN et al., 2022).
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Por outro lado, no modelo de difusdo intraparticula considera-se a probabilidade do
0 adsorvato ser transportado de uma area concentrada para o adsorvente por difusao,
sendo esta a etapa que limita a velocidade em muitos processos de adsor¢do geralmente
para processos descontinuos de agitagdo onde a adsor¢ao varia quase proporcionalmente
a t"”? em vez do tempo de contato t (OYELUDE; AWUDZA; TWUMASI, 2018).

Observou-se que o modelo de difusdo intraparticula apresenta baixos valores de R?
0 que sugere que os dados nao se ajustam adequadamente, embora valores maiores de
R?> 0.70 sao aceitaveis (Tabela 18). Assim, as constantes de velocidade intraparticula kig
sdo maiores para Pb?*, seguidas por As** > Zn?* > Cd?* (Tabela 17), o que sugere que a
migracdo para a superficie e a difusdo intraparticula acontecem rapidamente,
especialmente para Pb?" e As*3, enquanto para valores baixos de kis estariam sujeitos a
difusao na superficie do copolimero e a sor¢ao nos sitios interiores do adsorvente, portanto
estes constituiriam os fatores limitantes da taxa de adsor¢gao (WANG; ZHANG, 2021) e ao
maior raio de hidratagdo de Zn*? e Cd*? (DE LUCA; BERNAUDO; ELLIANI; TAGARELLI et
al., 2018; JOSEPH; TOSHEVA; MILLER; DOYLE, 2021).

Da mesma forma, a constante C esta relacionada com a espessura da camada limite.
Valores maiores foram encontrados para Pb?* e As®*, enquanto para Zn?* e Cd?* sdo baixos
(Tabela 17). Se C for igual a zero, a Unica etapa de controle é a difuséo intraparticula. Se
Ci # 0, indica que o processo de adsorcao é bastante complexo e envolve mais de uma
resisténcia difusiva, Assim, o Pb?* apresentou valores de C mais altos em comparag&o com
os outros ions, o que se deve principalmente ao raio de hidratagdo. Embora esses valores
sdo considerados baixos em comparagdo com outros materiais como 6xidos metalicos,
compositos magnéticos, nanotubos de carbono, residuos de biomassa, entre outros (EL-
SHAFEY; FATHY; EL-NABARAWY, 2014; GHOGOMU; NOUFAME; KETCHA; NDI, 2013;
PAWAR; LALHMUNSIAMA; BAJAJ; LEE, 2016). Nesse sentido, as informagdes relatadas
por kis, OU seja, os metais se difundem lentamente nos poros do compésito HMB-CH, o que
constitui uma etapa limitante (DRWEESH; FATHY; WAHBA; HANNA et al., 2016;
GHOGOMU; NOUFAME; KETCHA; NDI, 2013; WANG; ZHANG, 2021).

O modelo de difusdo Crank é aplicado a materiais porosos, permitindo conhecer a
velocidade com que o adsorvato se difunde no adsorvente (BARQUILHA; COSSICH,;
TAVARES; SILVA, 2019; JOSEPH; TOSHEVA; MILLER; DOYLE, 2021). Observou-se que
a constante de difusividade (D), foi maior para os tratamentos em pH 5,5 em ambos
copolimeros, esta estaria intimamente relacionado a especiacdo de metais ionizados,
porém o processo de difusdo nos copolimeros é maior para o Pb?*, atingindo valores de
9,712x107"" m?/s em NR/HUT-HA e 11,274x10™"" m?/s para NR/HMB-HA em pH 5,5 (Tabela
17).
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Os resultados da analise de ajuste dos modelos cinéticos estdo apresentados na
Tabela 18. A adsorgao do sistema multimetal de As, Cd, Pb e Znem pH 4,5 e 5,5, o modelo
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich apresentou maior valores de

R?, da mesma forma observou-se que as estatisticas X? e ARE foram inferiores.

Tabela 18. Estatisticos do ajuste de modelos cinéticos

ion

NR/HMB-HA NR/HUT-HA

metal Modelo pH 4,5 pH 5,5 pH4,5 pH 5,5

iIcCo

R? X? ARE R? X? ARE R? X? ARE R? X? ARE

As

PSPO 0,921 0,011 10,539 0,998 0,002 4,026 0,956 0,006 9,553 0,999 0,000 2,056
PSSO 0,961 0,004 6,844 0,999 0,003 4,396 0,967 0,006 9,713 0,999 0,003 4,176
Elovich 0,954 0,010 7,173 0,994 0,044 14,457 0,961 0,010 15,396 0,999 0,072 19,614
IPD 9,540 0,017 11,516 0,821 0,045 14,563 0,923 0,057 21,662 0,801 0,045 16,584
cb 0,781 0,005 7,462 0,857 0,007 7,145 0,812 0,097 24,196 0,901 0,003 5,498

Cd

PSFO 0,981 0,009 14,462 0,981 0,018 41,287 0,996 0,003 12,138 0,997 0,003 13,118
PSSO 0,994 0,005 13,400 0,986 0,013 48,921 0,997 0,004 16,157 0,998 0,004 13,454
Elovich 0,992 0,005 20,409 0,981 0,016 110,616 0,983 0,009 32,238 0,998 0,006 16,787
IPD 0,981 0,007 17,973 0,991 0,014 67,559 0,907 0,021 30,353 0,879 0,014 22,761
cb 0,811 0,011 28,147 0,805 0,026 138,069 0,812 0,048 45,937 0,875 0,008 21,115

Pb

PSPO 0,993 0,004 5,798 0,998 0,001 2,178 0,990 0,002 4,275 0,999 0,004 3,932
PSSO 0,999 0,004 5,505 0,999 0,003 2,928 0,991 0,004 5,837 0,999 0,011 6,173
Elovich 0,999 0,055 15,638 0,999 0,145 18,995 0,983 0,059 17,153 0,993 0,131 17,851
IPD 0,837 0,042 14,403 0,787 0,085 16,364 0,824 0,121 15,540 0,782 0,102 15,606
cb 0,871 0,007 8,360 0,887 0,005 4,729 0,873 0,082 7,280 0,879 0,014 7,784

Zn

PSPO 0,934 0,013 23,775 0,967 0,005 8,850 0,981 0,008 12,459 0,996 0,001 3,944
PSSO 0,961 0,007 17,019 0,989 0,003 6,491 0,997 0,005 11,163 0,999 0,003 8,073
Elovich 0,961 -0,054 33,679 0,987 0,006 13,225 0,996 0,004 14,549 0,991 0,008 18,094
IPD 0,967 0,005 13,398 0,935 0,010 12,273 0,961 0,024 17,015 0,821 0,021 17,358
CD 0,781 0,024 42,688 0,812 0,014 21,044 0,807 0,048 23,265 0,873 0,018 26,421

Em que, HA é o nostoc pulverizado, NR é a argila ativada, HUT e HMB s&o os tipos de argila, PSPO
€ o modelo de pseudo primeira ordem, PSSO é o modelo de pseudo segunda ordem, IPD é o modelo
de difusdo intraparticula, CD é o modelo de difusdo de Crank, R? é o coeficiente de ajuste, ARE é o
erro relativo médio, X2 é o Qui-quadrado.

Pode-se concluir que os estudos cinéticos de adsorcao de As, Cd, Pb e Zn nos
copolimeros NR/HMB-HA e NR/HUT-HA em pH 4,5 e 5,5 revelaram que os modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich apresentaram os melhores
ajustes, com valores R? mais altos e valores X? e ARE mais baixos. Embora o modelo de
difusao intraparticula também relate bom ajuste para as isotermas As, Cd e Zn, enquanto
o modelo de difusdo de Crank relatou valores de R? entre 0,781 e 0,901, o que sugere que
este modelo explica em média medida o processo de adsorgdo em sistemas multimetal,

porém o parametro D, pode fornecer informacdes o disenho de sistemas de adsorgao.
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Em resumo, o processo de adsorg¢ao apresentou uma fase inicial rapida nos primeiros
10 minutos devido a disponibilidade de sitios ativos na superficie dos copolimeros, seguida
por uma fase mais lenta de adsor¢ao intraporosa, atingindo o equilibrio apés 90 minutos.
O chumbo (Pb**) apresentou a maior afinidade por ambos os copolimeros, seguido por
As**, Zn?* e Cd**, evidenciado pelos valores de capacidade de adsorgao de equilibrio (qe).
Os baixos valores de k; (0,219-1,950 g/mmol.min) sugerem uma capacidade de adsorgao
limitada, tipica de sistemas multimetalicos. O modelo de difusio intraparticula indicou que
a migracao e a difusdo da superficie sdo mais rapidas para Pb?* e As®**, enquanto para Zn?*
e Cd?** esses processos sdo mais lentos, possivelmente devido a seus raios de hidratacao
maiores. Os coeficientes de difusividade (D.) foram maiores em pH 5,5, o que esta

relacionado a especiacdo dos metais ionizados.
4.5. ISOTERMAS DE ADSORGAO DE METAIS EM OS COPOLIMEROS

De acordo com os estudos cinéticos, observou-se que o equilibrio de adsorgcao é
atingido por volta dos 90 min (Figura 18), assim observou-se que a adsor¢cao dos
copolimeros a temperatura constante (Figura 19) foi rapida em baixas concentragbes de
metal no sistema multimetalico. Da mesma forma, foi observada adsorcao rapida e maior
para Pb, embora ndo chegue a ficar completamente saturado, isto seria devido ao fato de
que as concentracdes dos adsorbatos ndo estdo em condigbes equimolares. Enquanto As,
Cd e Zn tendem a saturar rapidamente em concentragdes mais altas, com mais énfase
para Cd e Zn. Essa preferéncia de adsorcao seria devido ao raio ibnico dos metais, que é
gerado pela competicao, tendo prioridade os ions com maior raio ibnico (BARQUILHA;
COSSICH; TAVARES; SILVA, 2019; KOCAOBA; ARISOY, 2018). Porém, também estéo
sujeitos a outros fatores como tipo de material adsorvente e grau de agitacao
(ALEXANDER; ZAINI; ABDULSALAM; ALIYU EL-NAFATY et al., 2019).

Esta competicao foi analisada por meio da comparagédo da adsorgdo em sistemas
unimetalicos e multimetalicos (Tabela 19). Os sistemas unimetalicos apresentaram um
aumento significativo na adsor¢cao a temperatura constante na ordem Cd > Zn > As > Pb.
Observou-se que o Pb apresenta alta capacidade de remocdo em ambos o0s casos,
aumentando ligeiramente no sistema unimetalico, enquanto para Cd e Zn o aumento foi
maior, o que confirma a competicao de ions metalicos em sistemas multimetalicos.
Enquanto para o As houve apenas um pequeno aumento, isso se deve principalmente ao
raio de hidratacao desse ion (KOCAOBA; ARISQY, 2018).

O Pb apresenta alta capacidade de remogao em ambos os casos, aumentando
ligeiramente no sistema unimetal, chegando a 99,23% com NR/HMB-HA e 99,07% com

NR/HUT-HA (Tabela 19). Os ions Cd, Zn e As ndo ficam completamente adsorvidos em
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sistemas unimetalicos para ambos os copolimeros no pH do estudo, isso seria devido a

afinidade desses ions pelos sitios ativos. Portanto, os ions apresentam competicdo em

sistemas multimetalicos, sendo este um comportamento caracteristico (DINIZ; VOLESKY,
2005) (ALEXANDER; SURAJUDEEN; ALIYU; OMEIZA et al., 2017; CHOI; YU; KIM, 2016;
DRWEESH; FATHY; WAHBA; HANNA et al., 2016; ISMAEL; MELEGY; KRATOCHVIL,

2012).

Figura 19. Isotermas ajustadas ao modelo de Langmuir
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representar varios sistemas de sorgao

multimetalicos. O parametro gmax representa a capacidade maxima de adsorg¢ao no nivel

da monocamada (SARAVANAN; SUDHA, 2014). Para o copolimero apresentou maior

seletividade para Pb e As, aumentando consideravelmente com o pH. (Tabela 20), sendo

um comportamento caracteristico para sistemas multimetalicos (ISMAEL; MELEGY;
KRATOCHVIL, 2012; KOZERA-SUCHARDA; GWOREK; KONDZIELSKI, 2020; WANG;

ZHANG, 2021). Embora esses valores sejam superiores aos relatados pelos mesmos

autores para as argilas, isso seria devido a ativacédo das argilas e do nostoc pulverizado

que possuem tamanho nanoparticulado, da mesma forma que o {, que lhes confere

estabilidade em suspensado, permitindo que entrem em contato com a solugao

multimetalica. O fato de gmax aumentar com o pH se deve ao ponto de carga zero dos

copolimeros, pois acima de 5 ha maior disponibilidade de sitios carregados negativamente.
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O parametro K. do modelo de Langmuir esta relacionado a energia de ligagdo nos
sitios ativos de adsorgdo, valores elevados favorecem a adsorcédo (BARQUILHA;
COSSICH; TAVARES; SILVA, 2017; 2019). Observou-se que a afinidade foi maior para o
Pb, reportando valores maiores para o copolimero NR/HMB-HA sendo 13.98 L/mmol em
pH 4,5. e 14,63 L/mmol em pH 5,5 (Tabela 20). Enquanto para NR/HUT-HA foi de 5,276
L/mmol em pH 4,5 e 3,467 L/mmol em pH 5,5. Embora valores baixos tenham sido
relatados para As, Cd e Zn, isso esta sujeito ao raio ibnico dos metais. Esse comportamento
€ frequente em sistemas multimetalicos por meio do uso de adsorventes a base de argila.
(GUPTA; BHATTACHARYYA, 2008; KAUR; SENGUPTA; MUKHOPADHYAY, 2022;
KOZERA-SUCHARDA; GWOREK; KONDZIELSKI; CHOJNICKI, 2021; OLAOFE;
OLAGBOYE; AKANJI; ADAMOLUGBE et al., 2015).

Tabela 20. Parametros dos modelos de isoterma em sistema multimetal

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson Temkin

pHCopolimero Metal
gmax Kt K 1/n n kr ar g bt A;

As 10,706 1,267 5,502 0,481 2,081 10,119 0,632 1,360 1140,518 16,860

NR/HMB- Pb 9,655 13,98 12,683 0,393 2,545 492,93 41,492 0,701 1912,576 941,12
HA Cd 5462 1,821 3,345 0,460 2,175 7,769 1,153 1,2522435,631 32,040

Zn 5794 1,465 3,149 0,402 2,484 21,842 5642 0,730 2263,650 25,582

As 9,673 1,385 5122 0,466 2,144 9,126 0,533 1,532 1165,449 14,556

NRIHUTpa PP 11535 5,276 12,652 0,503 1,989 41,081 6,876 1,0712149,958 759,62
Cd 6,503 1,039 3,167 0,541 1,847 4,259 0,165 2,9912456,684 27,843

Zn 5,864 2,400 3,706 0,344 2,910 18,26 3,506 0,9092160,616 34,685

As 10,613 2,190 6,612 0,407 2,460 16,80 1,188 1,300 1057,168 21,755

NR/HMB- Pb 10,061 14,63 13,125 0,387 2,587 114,18 13,895 1,221 1795,829 797,00
HA Cd 6,629 1,223 3,489 0,514 1,946 5341 0,389 1,917 2373,685 33,568

Zn 5223 5,193 3,966 0,255 3,928 555,73 137,66 0,764 3254,014 274,23

As 13,226 1,103 6,393 0,519 1,925 9,917 0,344 1,771 887,305 12,901

NRHUT.ua PP 16:696 3467 18715 0,646 1,547 5508 3553 1,1011927,913 732,91
Cd 5,813 2,279 3,842 0,440 2,272 14,083 2,500 0,962 2190,540 35,250

Zn 6,357 2,298 4,138 0,299 3,349 424,41 100,69 0,718 2695,288 137,12
Em que, HA é o nostoc pulverizado, NR ¢é a argila ativada, HUT e HMB s&o os tipos de argila, gmax
(mmol/g); K. (L/mmol); Kr (mmol'™"M/L"); 1/n, n, kr (L/Q); ar (L/mmol)s; g, bt (J/Mol); A: (L/mmol) sdo
os parametros dos modelos isotérmicos.

A constante de separagcdo R;, obtida através do parametro K, do modelo de
Langmuir, pode assumir as seguintes condi¢des, quando R, > 1 a adsorgao é desfavoravel;
0 < R. <1 favoravel, R, = 0 irreversivel (HAJEETH; SUDHA; VIJAYALAKSHMI; GOMATHI,
2014; SARAVANAN; GOMATHI; SUDHA, 2013). Observou-se que em todos 0s casos
(Tabela 21) o processo de adsorgao através dos copolimeros estudados é favoravel,

embora o Pb tenha reportado valores de R, mais baixos, o que indica maior preferéncia
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pelos sitios ativos da monocamada do copolimero, o que permite substituir os ions Na* da
estrutura tetraédrica da nanoargila e os grupos funcionais do nostoc pulverizado, valores
semelhantes foram relatados por (SARAVANAN; SUDHA, 2014) e (ESMAEILI;
KHOSHNEVISAN, 2016).

Por outro lado, para a adsorcdo de Pb com NR/HMB-HA, os valores de R, séo
menores em comparacao aos demais metais, chegando a 0,0560 em pH 4,5 e 0,0536 em
pH 5,5, isso sugere alta fixacdo de Pb no copolimero. Valores de R, proximos de zero
indicam irreversibilidade. Da mesma forma, valores baixos de R; (menores que 1,0), além
de serem favoraveis, poderiam representar um processo de quimissor¢ao, pois ocorreriam
difusdo e sorc¢ao intraparticular em sitios interiores dos copolimeros. (PAWAR; KIM; KIM;
HONG et al., 2018; RAMOS, 2018; RANI; GOMATHI; VIJAYALAKSHMI; SARANYA et al.,
2019; WANG; ZHANG, 2021).

O modelo de Freundlich relatou valores elevados de capacidade de adsorcgao relativa
de Kr para Pb em ambos os copolimeros, enquanto foi menor para Zn e Cd, embora isso
seja influenciado pelo peso atémico dos ions metalicos. O que confirma que os copolimeros
tém preferéncia pelo Pb. Isto ndo deve ser confundido com a percentagem de remocao, ja
que a adsorgao é relativa as condicoes de agitacao, pH, temperatura, tamanho de particula
e raio de hidratagdo (BARQUILHA; BRAGA, 2021; FIJALKOWSKA; WISNIEWSKA,;
SZEWCZUK-KARPISZ; JEDRUCHNIEWICZ et al., 2021; JOSEPH; TOSHEVA; MILLER;
DOYLE, 2021; OBAYOMI; AUTA, 2019; SURANEK; MELICHOVA; KUREKOVA;
KLJAJEVIC et al., 2021a; ZENDELSKA; GOLOMEOVA, 2014).

Tabela 21. Valores R; para adsor¢cao avaliados através do modelo Langmuir

. pH 4,5 pH 5,5
Copolimero
As Pb Cd Zn As Pb Cd Zn

0,8554 0,5971 0,8606 0,8170 10,7740 0,5862 0,9019 0,5574
0,5420 10,2286 0,5525 10,4716 0,4065 0,2208 0,6477 0,2012
0,3718 0,1291 0,3817 10,3086 0,2551 0,1241 0,4789 0,1119

NR/HMB-HA
0,2829 0,0899 0,2916 10,2293 10,1858 0,0863 0,3799 0,0775
0,2283 0,0690 0,2359 10,1824 10,1462 0,0661 0,3149 0,0592
0,1914 0,0560 0,1981 10,1515 10,1205 0,0536 0,2688 0,0480
0,8441 0,7970 0,9154 10,7315 10,8718 0,8567 0,8314 0,7400
0,5199 0,4399 10,6839 10,3527 10,5762 0,5445 0,4966 0,3627
0,3513 10,2820 0,5196 0,2141 0,4047 0,3741 0,3303 0,2215

NR/HUT-HA

0,2652 0,2075 0,4190 0,1537 0,3119 0,2849 0,2475 0,1595
0,2131 0,1641 0,3510 10,1199 0,2537 0,2301 0,1978 0,1246

0,1780 0,1358 0,3020 10,0983 10,2138 10,1929 0,1648 0,1022
HA é o nostoc pulverizado, NR ¢é a argila ativada, HUT e HMB sao os tipos de argila
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Da mesma forma, o parametro 1/n do modelo de Freundlich descreve a natureza do
processo, para o qual, se 1/n < 1,0, sugere maior saturagao, e relaciona a disponibilidade
potencial de diferentes sitios ativos de sorcdo na superficie dos copolimeros estudados
(BALAZ; ALACOVA; BRIANCIN, 2005; FOO; HAMEED, 2010; KOZERA-SUCHARDA;
GWOREK; KONDZIELSKI; CHOJNICKI, 2021; RAJESHWARI; LATHA; GOMATHI;
SANGEETHA et al., 2018). Da mesma forma, se 0 < 1/n < 1, indica superficie heterogénea
do copolimero com distribuicdo exponencial de sitios ativos (PAWAR; KIM; KIM; HONG et
al., 2018). Os resultados encontrados sugerem que os copolimeros possuem superficie
heterogénea, isso se deve a alta cristalinidade nos materiais que compdem os copolimeros,
ou seja, argila ativada e nostoc. Em geral, valores mais baixos indicam saturagao rapida,

embora nao tenha sido relatada uma ordem de saturacao no sistema multimetalico.

Os valores de n do modelo Freundlich entre 1 e 10 indicam adsorcao favoravel
(RAJESHWARI; LATHA; GOMATHI; SANGEETHA et al., 2018; SURANEK; MELICHOVA;
KUREKOVA; KLJAJEVIC et al., 2021a), assim os valores encontrados indicam que os
metais ibnicos estudados apresentam resposta de adsorcdo favoravel em sistemas

multimetalicos.

Os modelos de Langmuir e Freundlich apresentam a desvantagem de que os dados
de equilibrio em uma ampla faixa de concentracdo nao podem ser ajustados a um unico
conjunto de constantes, apesar de apresentarem bons valores de R? com os encontrados
no presente estudo (ALLEN; MCKAY; PORTER, 2004; YANG; HOU; WANG; TIAN et al.,
2019). No entanto, ambos descrevem a adsor¢ao de multimetais no nivel de monocamada,
desde solugbes aquosas até sistemas adsorventes heterogéneos (BALAZ; ALACOVA;
BRIANCIN, 2005; BARQUILHA; COSSICH; TAVARES; SILVA, 2017; ELOUSSAIEF;
HAMZA; KALLEL; BENZINA, 2013).

Por outro lado, o modelo empirico de Redlich-Peterson, denominado "equacao de
trés parametros”, permite representar equilibrios de adsor¢cdo em uma ampla faixa de
concentragdes, bem como conhecer a heterogeneidade superficial do adsorvente e
compreender os mecanismos envolvidos no processo de adsorgédo (ALLEN; MCKAY;
PORTER, 2004; STEPOVA; SYSA; KONANETS, 2022; TRAN; LIMA; JUANG,;
BOLLINGER et al., 2021). Embora os parametros deste modelo caregam de explicagao
fisico-quimica e termodindmica. Assim, valores elevados do parametro Kk indicam maior
afinidade entre os ions metalicos (adsorbato) e o copolimero (adsorvente), sendo maiores
para Pb e Zn (Tabela 20).

Por outro lado, ar esta relacionado a heterogeneidade da superficie do copolimero.

Valores de ar proximos a unidade indicam uma superficie mais homogénea, enquanto
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valores mais distantes indicam heterogeneidade (ALLEN; MCKAY; PORTER, 2004; TRAN;
LIMA; JUANG; BOLLINGER et al., 2021). Foi observado que ar na maioria dos casos é
maior que 1,0, confirmando a heterogeneidade dos copolimeros estudados. Isso é
confirmado pelos valores de g, pois se g for diferente de 1,0, isso indicaria que o modelo é
uma combinagdo das isotermas de Langmir e Freundlich, ou seja, os copolimeros
estudados apresentam uma superficie heterogénea (ALLEN; MCKAY; PORTER, 2004;
KOZERA-SUCHARDA; GWOREK; KONDZIELSKI; CHOJNICKI, 2021). Embora néo tenha
sido observada correlacdo dos parametros Kg, ar € g com os parametros do modelo de

Langmuir e Freundlich.

Com relagdo ao modelo de Temkin, que permite conhecer de forma indireta a
distribuicdo da energia de adsorcao nos locais ativos. O paradmetro br é um indicador desse
fendbmeno, pois esta relacionado ao calor de adsor¢ao, enquanto Ar corresponde a energia
de ligacdo maxima. Esses parametros permitem estabelecer as interagdes entre os metais
ibnicos e o adsorvente, consistentes com a quimissorcao (CHU, 2021; SEYFI;
AZADMEHR; MAGHSOUDI, 2017). Observou-se que Ar foi maior para Pb?* (Tabela 20), o
que sugere que as forcas de ligacdo sdo mais fortes para este ion, concordando com o
parametro K, de Langmuir (MOROI; AVRAM; BULGARIU, 2016). Enquanto br € menor
para As e Pb em ambos os copolimeros, sugerindo que esses ions requerem menos
energia para estabelecer ligagdes com os sitios ativos do adsorvente (SHOJAEIPOOR,;
ELHAMIFAR; MOSHKELGOSHA; MASOUMIA, 2016; VASZILCSIN; PUTZ;
KELLENBERGER; DAN, 2023).

Os modelos estudados reportaram valores de R? entre 0,7152 a 0,9994 (Tabela 22),
estes resultados sugerem bom ajuste dos dados experimentais aos modelos. Valores de
R? > 0.70 sé&o indicativos de bom ajuste (MOROI; AVRAM; BULGARIU, 2016; POPOOLA;
YUSUFF; ADESINA; LALA, 2019; ZHANG; TANG; HUANG; KELLER et al., 2019).

Por outro lado, o calculo de X?, ARE, HYBRID e MPSD baseia-se na diferenca entre
o valor experimental e o valor relatado de q. pelo modelo, portanto, € desejavel esperar
que os valores sejam os mais baixos possiveis. (MOROI; AVRAM; BULGARIU, 2016;
POPOOLA; YUSUFF; ADESINA; LALA, 2019; ZHANG; TANG; HUANG; KELLER et al.,
2019). Observou-se que o X? variou entre 0,0025 e 5,2038, enquanto o ARE entre 0,8898
e 69,0453, o HYBRID entre 1,6207 e 103,5680 e o MPSD entre 0,0614 e 1,8022 (Tabela
22). Por outro lado, os modelos mostram dispersdo de residuais entre aleatoérios e
tendenciosos, sendo os modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich Perterson os que mais

relataram aleatdérios ou levemente tendenciosos.



77

Tabela 22. Estatisticos do ajuste de modelos de isotermas.

ion Model R? X? ARE HYBRID MPSD Res R? X? ARE HYBRID MPSD Res
odelo

metalico NR/HMB-HA, pH 4,5 NR/HMB-HA, pH 5,5

Langmuir 10,9939 0,0916 8,3918 12,5878 0,2526 LT 0,9835 0,3705 18,3882 27,5824 0,4546 LT
Freundlich 0,9494 0,7222 28,7325 43,0988 0,7242 T 0,9010 1,4354 42,7602 64,1402 1,1132 T
Redlich-P. 0,9994 0,0055 1,7518 3,5036 0,0939 T 0,9946 0,1464 10,3673 20,7345 0,2998 A
Temkin 0,9805 0,1653 13,8844 20,8266 0,4501 LT 0,9818 0,1379 7,2165 10,8247 0,4771 LT

As

Langmuir 0,9853 0,0846 8,7491 13,1236 0,1951 A 0,9725 0,3606 13,9408 20,9111 0,2910 A
Freundlich 0,9563 0,2240 16,5088 24,7632 0,3361 0,9586 0,1634 9,7384 14,6076 0,3567 T
Redlich-P. 0,9875 0,1378 9,8934 19,7867 0,2075 0,9795 0,7408 14,9106 29,8212 0,2895 A
Temkin 0,9560 0,1633 15,4029 23,1043 0,3374 0,9025 0,3804 26,1972 39,2958 0,5472 LT

Cd

Langmuir 10,9824 1,5518 20,2248 30,3372 0,4480 0,9873 1,0398 18,0289 27,0433 0,3915

Pb Freundlich 0,9902 0,1675 13,5373 20,3060 0,3353 0,9438 0,7563 27,3057 40,9585 0,8235

Temkin 0,9171 0,6619 44,3874 66,5812 0,9734 0,8789 1,1118 53,3771 80,0657 1,2089

A
T
Redlich-P. 0,9950 0,1178 7,8392 15,6785 0,2757 0,9925 1,4025 17,3139 34,6278 0,3479 A
T
T

Langmuir 0,9674 0,2000 10,5375 15,8062 0,3138 0,8586 1,8658 17,2075 25,8112 0,6204

Freundlich 0,9756 0,1376 9,9957 14,9936 0,2716 0,9822 0,0546 4,5399 6,8099 0,2199 LT
Redlich-P. 0,9847 0,0526 5,1944 10,3888 0,2483 0,9833 0,0443 3,6958 7,3917 0,2458 A
Temkin 0,9723 0,0783 7,4807 11,2211 0,2890 0,9025 0,0836 6,0780 9,1170 0,3197 LT

Zn

> > 4|4 > 4 > > > >

—
_|

NR/HUT-HA, pH 4,5 NR/HUT-HA, pH 5,5

Langmuir 10,9817 0,3224 20,6116 30,9174 0,4086 0,9798 0,4481 23,7781 35,6671 0,5530 A
Freundlich 0,9159 1,0795 43,7980 65,6970 0,8747 0,9261 1,2980 48,0068 72,0102 1,0576 T
Redlich-P. 0,9967 0,0890 9,2473 18,4945 0,1986 0,9973 0,1122 10,5884 21,1769 0,2352 A
Temkin 0,9816 0,1355 09,0746 13,6120 0,4091 0,9738 0,2910 20,2344 30,3516 0,6300 LT

—
- 4

AS

> 5

Langmuir 0,9293 0,5331 19,6102 29,4152 0,4519 0,9947 0,0222 3,7501 5,6252 0,1305 A
Freundlich 0,9017 0,4252 14,6334 21,9501 0,5329 0,9674 0,2550 17,0686 25,6029 0,3222 LT
Redlich-P. 0,9681 0,7679 17,6879 35,3757 0,3508 0,9948 0,0200 3,1662 6,3324 0,1490
Temkin 0,8434 0,6503 34,6569 51,9853 0,6717 0,9823 0,0716 10,7303 16,0955 0,2375

> >

Cd

o>

Langmuir 0,9849 3,4543 23,9681 35,9521 0,5409 0,9945 3,6947 17,7521 26,6281 0,2602
Freundlich 0,9825 0,5816 17,8161 26,7241 0,7703 0,9909 0,5240 15,5369 23,3054 0,3401
Redlich-P. 0,9845 5,2038 18,8734 37,7468 0,3855 0,9948 3,9132 17,6156 35,2312 0,2984
Temkin 0,7152 1,8641 62,1845 93,2767 1,5475 T 0,7454 2,2787 69,0453 103,5680 1,8022

> >

Pb

>

Langmuir 0,9966 0,0240 3,4491 5,1736 0,1078 LT 0,9230 2,9916 15,5693 23,3539 0,5276
Freundlich 0,9574 0,2796 14,2571 21,3857 0,3825 A 0,9817 0,0592 4,5096 6,7644 0,2575
Redlich-P. 0,9992 0,0025 0,8898 1,7797 0,0614 A 0,9823 0,0580 4,2162 8,4325 0,2920
Temkin 0,9987 0,0039 1,0805 1,6207 0,0663 A 0,9525 0,1525 9,1073 13,6610 0,4145

Zn

> > Hd 4 > > > |> >

—
—

Em que, HA é o nostoc pulverizado, NR é a argila ativada, HUT e HMB s&o os tipos de argila, R? é
o coeficiente de ajuste, ARE é o erro relativo médio, X? é o Qui-quadrado, HYBRID ¢é a fungdo de
erro fracionario hibrido, MPSD ¢é o desvio padrao percentual de Marquardt.

Em conclusdo, os estudos de adsor¢cao de metais (Pb, As, Cd e Zn) usando os
copolimeros NR/HMB-HA e NR/HUT-HA em pH 4,5 e 5,5 mostraram que os modelos
matematicos (Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Temkin) apresentaram bons

ajustes com valores de R? entre 0,7152 e 0,9994. Os copolimeros apresentaram maior
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seletividade para o Pb e o As, aumentando com o pH, comportamento tipico em sistemas
multimetalicos. A competicdo ibnica ficou evidente ao comparar sistemas uni e
multimetalicos, onde o Pb manteve alta capacidade de remocdo em ambos o0s casos
(>98%), enquanto o Cd, o Zn e o0 As apresentaram diferengas maiores devido a competicao
por locais ativos. O parametro K. de Langmuir indicou maior afinidade pelo Pb,
especialmente com NR/HMB-HA (13,98-14,63 L/mmol). Os valores de R, confirmaram um
processo de adsorgcado favoravel, com uma tendéncia a quimissor¢do. Os modelos de
Freundlich e Redlich-Peterson confirmaram a heterogeneidade da superficie dos
copolimeros, enquanto o modelo de Temkin sugeriu ligagcbes mais fortes para o Pb, de

acordo com os outros modelos.
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5. CONCLUSOES

As argilas tratadas e ativadas aumentaram consideravelmente sua capacidade de
troca catiénica entre 300 e 800%. O potencial zeta aumentou para valores que indicam alta
estabilidade coloidal em meio aquoso, com tamanho de particula em nivel nanométrico em
maior percentual, com pHpcz em torno de 5,1. A andlise de DRX indicou picos
caracteristicos principalmente de montmorilonita em torno de 26 = 6,2° e moderadamente
de caulinita 26 = 12,3°, com grupos funcionais de alta intensidade para grupos funcionais
OH-, Si-OH e AI-OH, com consideravel modificagdo encontrada em torno de 460 cm™ que
corresponde a ativacao por ions Na®*, avaliada por meio de FTIR. Da mesma forma,
apresentam alta estabilidade térmica avaliada por meio de analise TGA. Por outro lado, o
nostoc pulverizado apresentou tamanho de particula de 421,7 nm (95,8%), com potencial
zeta de -17,14 mV, pH no PCZ em torno de 9,0, com grupos funcionais predominantes
como -OH, -NH, CO-, -CN e - CH correspondente a polissacarideos, o que |he confere
baixa estabilidade térmica avaliada através de analises de TGA e DSC. Os copolimeros
elaborados com nostoc pulverizado e argila ativada HUT e HMB em uma propor¢ao em
peso de 20 e 80%, respectivamente, relataram pHpcz em torno de 5,1, diminuindo em

comparagao com seus constituintes individuais.

Os copolimeros preparados apresentaram alta afinidade de adsorgdo no sistema
multimetal, sendo maior em pH 5,5, atingindo valores de 99,74% para Pb, 34,78% para As,
17,11% para Cd e 14,29% para Zn pelo copolimero preparado com argila ativada HUT y
nostoc pulverizado. Enquanto o preparado com argila ativada HMB y nostoc pulverizado,
foram observados 99,65% para Pb, 33,64% para As, 17,32 para Zn e 15,61% para Cd a
partir de concentragdes iniciais de 10 ppm para cada ion metalico. O mesmo
comportamento foi observado para a capacidade de adsor¢ao qe. (mmol/g) para os
copolimeros. Observou-se que a ativacdo e preparagao dos copolimeros melhora a

capacidade de adsorc¢ao.

No estudo da cinética em pH 4,5 e 5,5 para o sistema multimetal de batelada,
observou-se que o processo de adsorgcao apresentou uma fase inicial rapida apés 10 min,
seguida por uma fase mais lenta de adsorgao intraporosa, atingindo o equilibrio apds 90
min. Os dados durante os testes cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich com valores de R? > 0.90 e baixos
valores de X? e ARE. Embora os modelos Intraparticle Diffusion e Crank Diffusion reportem
valores de R? > 0,70. A adsorgéo de ions metalicos seria governada principalmente por

fendmenos de quimissorgao.
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As isotermas de adsorcao estudados em pH 4,5. e 5,5, foram avaliados por meio dos
modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Temkin, apresentando
bom ajuste com valores de R? > 0.90 e valores baixos para X?, ARE, HYBRYD e MPSD,
com distribuicao de residuos entre aleatdrio e ligeiramente tendencioso. Maior seletividade
foi observada para o Pb avaliado por meio dos pardmetros dos modelos estudados. O
parametro R, sugere adsorgao favoravel dos copolimeros estudados quando s&o aplicados
em sistemas multimetal. Da mesma forma, o estudo do pardmetro 1/n do modelo de
Freundlich indica que os copolimeros possuem superficie heterogénea com distribuicao
exponencial dos sitios ativos, onde governariam os processos de adsor¢cao quimica,
embora a competéncia por sitios ativos é ligeiramente afetada em sistemas de adsorgao

multimetal.
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RECOMENDAGOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Com base nas observagdes realizadas durante a pesquisa, sdo apresentadas

algumas recomendacdes para trabalhos futuros:

Aplicar os copolimeros para a remog¢ao de metais pesados da agua em sistemas

continuos.

Dopar os copolimeros com nanoparticulas de prata e ferro para serem aplicados no

tratamento de aguas residuais.

Realizar estudos de competicdo de ions e acidos humicos dissolvidos em agua, para

conhecer a especificidade dos copolimeros estudados.

Realizar estudos sobre os processos de dessor¢ao dos ions metalicos fixados nos

copolimeros e avaliar a capacidade de remog¢ao de metais dos copolimeros reutilizados.

Realizar estudos de otimizagdo dos paréametros, como pH, dosagem, grau de

agitacao e temperatura no tratamento de agua usando os copolimeros estudados.

Recomenda-se ativar argilas como caulinita, ilita e esmectita por meios fisicos ou

quimicos para usa-las como material adsorvente de metais pesados.

Realizar estudos sobre a capacidade floculante-coagulante da Nostoc Sphaericum

para o tratamento de sélidos suspensos em aguas residuais.

Realizar uma analise econdmica e de viabilidade do uso de copolimeros formulados

com argila ativada e hidrocoloide de nostoc pulverizado.

Propor uma tecnologia que permita a extragdo e o processamento da alga Nostoc

Sphaericun, considerando sua sustentabilidade.
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