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RESUMO

Diante de um cendrio de alta demanda, baixa disponibilidade e alto valor econdmico dos metais
preciosos, a recuperacdo destes compostos de efluentes € de grande interesse econdmico e
ambiental. O desenvolvimento de adsorventes alternativos € promissor para esta finalidade.
Portanto, neste projeto foram desenvolvidos dois novos bioadsorventes, de baixa solubilidade em
meio aquoso, para bioadsorcdo de fons metdlicos nobres: particulas de sericina e alginato
reticuladas quimicamente com proantocianidinas (SAPAS3) ou particulas de sericina e alginato
reticuladas quimicamente com alcool polivinilico (SAPVA1). Dentre as proporcdes avaliadas, o
processo de reticulagdo quimica da blenda de sericina (2,5% m/V) e alginato (2,0% m/V) com
proantocianidinas (PAS) (2,5% m/V) ou alcool polivinilico (PVA) (0,5% m/V) proporcionou a
obtencdo de particulas com baixa solubilidade em meio aquoso (3,56 + 0,21% para as SAPAS3 e
3,74 £ 0,05% para a SAPVAL). Estas particulas apresentaram alta afinidade pelos {ons metalicos
nobres ouro (99,6 % para as SAPAS3 e 96,2 % para as SAPVA1), paladio (88,3% para SAPAS3
e 95,6% para SAPVAL) e platina (67,9 % para SAPAS3 e 70,6 % para SAPVAI) e baixa
afinidade pelo fon metalico prata (6,6 % para SAPAS3 e 12,9 % para SAPVAI). A cinética, o
equilibrio e a fluidodindmica de bioadsorcdo de ouro por SAPAS3 (sistema SAPAS3/Ouro) foi
avaliada. O ajuste de modelos cinéticos mostrou que este processo segue uma cinética de
pseudoprimeira ordem e € governado pela difusdo externa. O estudo de equilibrio mostrou que a
capacidade méxima de adsorc¢do de ouro foi de 1,0211 mmol/g a 30 °C. Os dados de equilibrio
foram bem descritos pelos modelos de Langmuir e Freundlich (10 °C) e pelo modelo de Dubinin-
Raduskevich (25 e 30 °C). As grandezas termodindmicas mostraram que houve um aumento da
variacdo de entropia (AS= +302,67 J/mol.K) e que o processo de bioadsor¢io de ouro em
SAPAS3 ¢ de natureza endotérmica (AH= +78,20 kJ/mol) e espontanea (AG = -7,28; -13,04 e -
12,78 kJ/mol para as temperaturas de 10, 25 e 30 °C, respectivamente). Dentre os eluentes
testados para dessor¢do de ouro, a solugdo de tiouréia (0,5 M)/acido cloridrico (2 M) foi a que
resultou em maior percentual de recuperacao (84,389 + 2,103 %). Com relacdo a capacidade util
e a porcentagem de remoc¢do de ouro até o ponto de ruptura, observou-se que maiores valores
para estes parametros (qy = 0,106 mmol/g e REM, (%) = 98,394 %) foram obtidos para a
condi¢do em que foi empregada a menor vazao e a menor concentracao inicial de ouro (Q=0,40
mL/min e C=0,27 mmol/L). O modelo matematico de Yan e colaboradores foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais de todas as curvas de ruptura. O teste de dessor¢cdo em sistema
continuo resultou em uma recuperacdo de ouro de 24,98 e 63,13 % apds o primeiro e segundo
ciclo de dessorcao, respectivamente. Os espectros de FTIR sugeriram o envolvimento dos grupos
funcionais hidroxila e amida I no processo de bioadsor¢do de ouro € 0 mecanismo proposto
envolve as seguintes etapas: interacdo eletrostatica de atracdo entre o fon AuCly e a superficie
das SAPAS3 carregada positivamente e reducdo no estado de oxidac¢do do fon de ouro de Au(IIl)
para Au(0). A presenca de ouro metalico na superficie das SAPAS3 apds a bioadsorcdo foi
confirmada pelas técnicas de difracdo de raios X e espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X.

Palavras-chave: bioadsor¢do; metais nobres; sericina; alginato; reticulagdo quimica.



ABSTRACT

In a scenario of high demand, low availability and high economic value, the recovery of precious
metals from wastewater is economically and environmentalally attractive. The development of
novel alternative biosorbents is promising for this purpose. Therefore, two low water soluble
biosorbents were successfully developed in this study for precious metal removal from aqueous
media: sericin and alginate particles chemically crosslinked by proantocyanidins (SAPAS3) and
sericin, alginate particles chemically crosslinked by polyvinyl alcohol (SAPVA1). Among the
evaluated proportions, sericin (2.5% m / V) and alginate (2.0% m / V) blend chemically
crosslinked with proantocyanidins (PAS) (2.5% m / V) or polyvinyl alcohol (PVA) 5% m / V)
provided particles with the lowest water solubility (3.56 + 0.21% for SAPAS3 and 3.74 + 0.05%
for SAPVAL). These particles presented high affinity for gold (99.6% for SAPAS3 and 96.2% for
SAPVAL), palladium (88.3% for SAPAS3 and 95.6% for SAPVATI) and platinum ions (67.9% %
for SAPAS3 and 70.6% for SAPVA1) and low affinity for silver metal (6.6% for SAPAS3 and
12.9% for SAPVAT1). Kinetics, equilibrium and fluid dynamics of gold biosorption by SAPAS3
(SAPAS3/Gold system) was evaluated. Kinetic models adjustment to experimental data showed
that this process follows a pseudo first order kinetics and is governed by external diffusion. The
equilibrium study showed that the maximum adsorption capacity for gold was 1.0211 mmol/g at
30 °C. Equilibrium data were well described by Langmuir and Freundlich models (10 °C) and by
Dubinin-Raduskevich model (25 and 30 °C).The estimation of thermodynamic parameters
showed that there was an increase in the entropy change (AS = +302.67 J/mol.K) and that gold
biosorption process is endothermic (AH = +78.20 kJ/mol) and spontaneous (AG = -7.28, -13.04
and -12.78 kJ/mol for 10, 25 and 30 °C, respectively). Among all eluents tested, the solution of
thiourea (0.5 M)/hydrochloric acid (2 M) resulted in higher gold recovery percentage (84.389 +
2.103%). Regarding the useful capacity and the gold removal percentage until the breakthrough
point, higher values for these parameters (q, = 0.106 mmol/g and REM; (%) = 98.394%) were
obtained for the condition employing the lowest flow rate and the lowest gold inicial
concentration (Q = 0.40 mL/min and C = 0.27 mmol/L). Yan model best described all
breaktrough curves. The desorption of gold with thiourea (0.5M)/hydrochloric acid (2 M) in
continuous operation resulted in a recovery of 24.98 amd 63.13 % for the first and second
desoption cycle, respectively. FTIR spectra suggested the involvement of hydroxyl and amide I
functional groups in gold biosorption process and the proposed mechanism involves the
following steps: electrostatic attraction interaction between the AuCls ion and the positively
charged surface of SAPAS3 followed by gold reduction from Au(IIl) to Au(0). The presence of
metallic gold on SAPAS3 surface after biosorption was confirmed by both the X-ray diffraction
technique and X-ray photoelectron spectroscopy.

Keywords: biosorption; precious metals; sericin; alginate; chemical crosslinking.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. MOTIVACAO E RELEVANCIA

Os metais preciosos ouro, prata, palddio e platina sdo conhecidos pelo seu alto valor
econOmico e por sua aplicabilidade como catalisadores nas indudstrias quimicas, na manufatura de
componentes elétricos e eletronicos, na medicina e nas joalherias. O uso extensivo destes metais
nas industrias quimicas é devido as propriedades fisicas e quimicas peculiares destes materiais
(RAMESH et al., 2008; WON et al., 2010), tais como ductibilidade, resisténcia quimica,
resisténcia a corrosao e resisténcia mecanica.

Devido aos avancos tecnoldgicos, a demanda por metais preciosos tem aumentado
significantemente, principalmente na manufatura de componentes elétricos e eletrOnicos.
Contudo, estes metais sd0 escassos na natureza, e, portanto, seu uso € limitado (DAS, 2010). De
fato, Cayumil et al. (2016) relataram que a concentracio de prata, ouro e palddio nos minérios é
inferior a 10g/tonelada de minério. Além da baixa disponibilidade, a extracdo destes metais de
minérios causa varios impactos ambientais como o uso extensivo da terra, energia e agua;
emissdo de gases de efeito estufa como SO, e CO; e geracdo de grandes volumes de residuos
sOlidos e efluentes liquidos (CAYUMIL et al., 2016).

Efluentes contendo metais preciosos em concentragdes diluidas sdo gerados em grandes
volumes em atividades industriais como mineracdo, processamento de metais € minerais,
manufatura de componentes eletronicos e reciclagem de lixo eletronico (CHEN et al., 2011;
ABDELBASIR et al., 2018). Considerando a escassez, o alto valor econdmico e a alta demanda
industrial, a recuperacdo destes metais de efluentes aquosos € de interesse econOmico e
ambiental. Economicamente, a recuperacdo de metais nobres traz ganhos financeiros ao se
reutilizar recursos ja extraidos em um novo ciclo de produgdo (DAS, 2010). Ambientalmente, a
recuperacgdo destes metais minimiza os impactos relacionados ao uso extensivo da terra (mudanga
na paisagem, escavacdo de grandes volumes de terra e polui¢do actstica devido ao uso de
equipamentos), reduz os gastos com 4gua e energia, diminui os impactos ambientais advindos da
emissao de grandes volumes de efluentes gasosos contendo gases de efeito estufa e também reduz
a quantidade de residuos sélidos e liquidos gerados. Além disso, a recuperagdo de ions metalicos

como a prata pode evitar os danos ocasionados a0 meio ambiente e a saide humana, os quais sdo
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bastante conhecidos e discutidos na literatura (ROSENMAN et al, 1987, DRAKE e
HAZELWOOD, 2005).

Em escala industrial, técnicas hidrometalirgicas e pirometaldrgicas sdo muito utilizadas
para a recuperacdo de metais preciosos. Apesar de efetivas na remocao destes metais, estas
técnicas apresentam desvantagens como o alto custo, longo tempo necessdrio para promover a
separacdo, mao de obra intensiva necessdria e a geracdo de residuos secundédrios (WON et al.,
2010). Diante disso, nos ultimos anos técnicas alternativas como troca ionica, extracao liquido-
liquido, separacdo por membranas e precipitacdo quimica tem sido investigadas para a remogao
de metais preciosos (MACK et al., 2007, RAMESH et al., 2008; DAS, 2010). Estas técnicas
também apresentam desvantagens que muitas vezes inviabilizam sua implementacdo em escala
industrial. Contudo, o processo de bioadsorcdo para a recuperacdo de metais preciosos tem
despertado o interesse de muitos pesquisadores por esta ser uma técnica de baixo custo
operacional, alta eficiéncia para a remocdo de compostos presentes em efluentes diluidos,
facilidade de operacio (BHATNAGAR et al., 2010; HASHEMI et al., 2013) e possibilidade de
utilizar bioadsorventes que sdo residuos de outras atividades (KUYUCAK, 1990).

A adsor¢do € uma operacdo unitdria que consiste na transferéncia de um ou mais
constituintes de uma fase fluida para a superficie de uma fase sélida (MCCABE et al., 2000). Os
constituintes da fase fluida sdo denominados adsorvatos enquanto que a fase sélida € conhecida
como adsorvente (METCALF e EDDY, 2003) ou bioadsorvente. De acordo com Fomina e Gadd
(2014), a denominagdo bioadsorvente € utilizada para se referir a materiais adsorventes que sao
provenientes de material bioldgico como microorganismos vivos ou mortos € seus componentes,
algas, vegetais, residuos industriais, residuos agricolas e residuos naturais.

A escolha do material bioadsorvente ¢ fundamental quando se deseja estudar a remocao
de um determinado componente através do processo de adsor¢do, uma vez que esta escolha
influencia diretamente na viabilidade econdmica e na eficiéncia do processo. No decorrer dos
ultimos anos, diversos bioadsorventes tém sido propostos para a remog¢ao de metais preciosos
presentes em efluentes aquosos. Alguns exemplos reportados na literatura sdo: residuo da
extragdo do alginato para recuperacio de Au™* (ROMERO-GONZALES et al., 2003), quitosana
modificada quimicamente para recuperacdo de Au’t e Ag" (DONIA et al., 2007), resina de
quitosana para recuperagdo de Pt**, Pd** e Au™ (FUIIWARA er al., 2007), palha de cevada e

casca de arroz para recuperacdo de Pt**, Pd** e Au’* (CHAND et al., 2009), alga marrom para
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recuperacdo de Au>* (MATA et al., 2009) e semente da uva para recuperacdo de Pt**, Pd** e Au™
(INOUE et al., 2015). Outro bioadsorvente promissor para a remog¢ao de ions metalicos presentes
em efluentes, por apresentar alta afinidade por varios ions metélicos, sdo as particulas de sericina
e alginato (SILVA et al., 2016; SILVA et al., 2017).

A sericina, presente no casulo do bicho da seda (Bombyx mori), ¢ uma proteina natural,
macromolecular e globular com distribui¢do de peso molecular variando entre 10 a 300 kDa. Esta
proteina representa cerca de 15-35% do peso do casulo (CAO e ZHANG, 2016) e a mesma
envolve os filamentos estruturais da fibra de fibroina em sucessivas camadas (MATSUMOTO et
al., 2007), garantindo a unido das fibras e consequente coesdo na formacdo do casulo (ZHANG,
2002). A fibroina, parte nobre do casulo para a industria téxtil, representa cerca de 60 a 80% do
peso do casulo (CAO e ZHANG, 2016). Com relacdo a sua estrutura secunddria, a sericina €
majoritariamente composta da estrutura bobina aleatéria (randdomica) e minoritariamente
composta da estrutura folha-f (PADAMWAR e PAWAR, 2004). Dependendo da quantidade e do
tipo de estrutura secundéria predominante, a solubilidade da sericina em meio aquoso ¢é afetada.
A presenca da estrutura folha-f esta associada a sericina menos soltivel em dgua.

Na industria téxtil, durante o processamento dos fios da seda, grande parte da sericina
separada da fibroina € descartada juntamente aos efluentes gerados no processo (GULRAJANI et
al., 2008; ARANWIT et al., 2012). Porém, o descarte inadequado desta proteina nos recursos
hidricos pode acarretar sérios danos ambientais devido ao aumento da demanda quimica e
bioquimica de oxigé€nio necessaria para a degradacao deste efluente (GULRAJANI ez al., 2009).

Apesar de ser descartada como efluente do processamento da seda, a sericina apresenta
caracteristicas  interessantes como biocompatibilidade, biodegradabilidade, atividade
antibacteriana, resisténcia a oxida¢do e a radiacdo ultravioleta, efeitos anticarcinogénicos,
capacidade de absorver e liberar umidade facilmente e efeitos coagulantes. Tais caracteristicas
tétm levado vérios pesquisadores a investigar possiveis aplicacOes para este produto. A
recuperagdo e a reciclagem da sericina além de trazer beneficios ambientais, sociais e
econdmicos também agrega valor a este residuo (ZHANG, 2002; ARANWIT et al., 2012).

O uso da sericina como bioadsorvente de metais preciosos pode ser uma aplicagdo
interessante. Contudo, a alta solubilidade da sericina em 4gua e suas fracas propriedades
estruturais dificultam esta aplicacdo. Tais limitagdes podem ser solucionadas a partir da

combinacdo da sericina com outras macromoléculas. De fato, a presenca de grupos fortemente
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polares tais como hidroxil, carboxil e amino grupos na cadeia lateral da sericina (ZHANG, 2002;
CAO e ZHANG, 2016) permitem que a mesma seja reticulada, copolimerizada ou combinada
com outras macromoléculas, por exemplo, polimeros artificiais, objetivando a formacdo de
materiais com propriedades melhoradas. A combinag@o da sericina com o alginato € uma
possibilidade atrativa que foi proposta pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Engenharia e
Processos Ambientais (LEPA/FEQ/UNICAMP) juntamente com o Laboratério de Engenharia
Ambiental (LEA/FEQ/UNICAMP) visando aplicagdes biomédicas e também na remogdo de
metais de efluentes aquosos.

O alginato ou &cido alginico, um polissacarideo natural linear sem ramificacdes formado
pelos mondmeros B-D-manur6nico e dcido a-L-gulurdnico (AUGST et al., 2006), é abundante
na parede celular das algas marrons (ALNAIEF et al., 2011). De acordo com Sutherland (1991),
o alginato € o principal polissacarideo presente na parede celular das algas marrons € 0 mesmo
representa cerca de 10-40% do peso seco dessas algas.

O alginato apresenta caracteristicas interessantes que o torna atrativo nos campos da
medicina (CUADROS et al.,, 2015), da industria de alimentos e da industria farmacéutica
(ALNAIEF et al., 2011). Dentre estas caracteristicas pode-se citar a biodegradabilidade, a alta
biocompatibilidade, a nao toxicidade (KAKLAMANI et al., 2014), a abundancia (ALNAIEF et
al., 2011), a habilidade de formar géis na presenca de cdtions multivalentes e as propriedades de
viscosificagdo e estabilizacio (DRAGET e TAYLOR, 2011). A afinidade do alginato por cations
torna este material promissor como bioadsorvente de fons metalicos. Diante disso, o alginato
pode ser combinado com a sericina visando a obtencdo de um bioadsorvente alternativo mais
promissor, menos solivel em meio aquoso e com maior rigidez.

Nos ultimos anos, a maioria dos estudos ainda incipientes, envolvendo a blenda de
sericina e alginato objetivaram aplicacdes biomédicas como a incorporagdo de farmacos em
particulas de sericina e alginato, visando um aumento na eficicia terapéutica e a liberacdo do
farmaco mais prolongada (KHANDAI et al., 2010; SILVA et al., 2015; VIDART et al., 2016).
Recentemente, o uso de particulas de sericina e alginato comecou a ser investigado como
bioadsorvente para a remoc¢do de fons metélicos presentes em efluentes. De fato, particulas de
sericina e alginato apresentaram desempenho satisfatério na remocgao de Cd** (LIMA et al. 2017),
Cr’* e Cr® (ANDRADE et al., 2016a; ANDRADE et al., 2018) e também alta afinidade por Cu**
e Zn* (SILVA et al., 2016b). Contudo, ao realizar um teste de solubilidade das particulas de
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sericina e alginato em meio aquoso, Silva et al. (2016b) observaram que as particulas
apresentaram uma solubilidade considerdvel (7,3 £+ 0,1%). Consequentemente, uma quantidade
significativa deste material bioadsorvente é perdida durante o processo de bioadsor¢cdo, o que
inviabiliza a sua aplicacdo em escala industrial. Diante deste cendrio, a busca por alternativas que
minimizem a solubilidade das particulas de sericina e alginato em meio aquoso sem comprometer
a sua capacidade adsortiva é necessdrio para que este material seja utilizado eficientemente.

A adicdo de agentes reticulantes a blenda de sericina e alginato pode ocasionar a
conversao da estrutura secunddria da sericina de bobina aleatéria para folhas-f, o que minimiza a
solubilidade e também melhora as caracteristicas fisicas e mecanicas das particulas. O agente
reticulante € responsdvel por promover a formacdo de ligacdes cruzadas entre as cadeias de
polipeptideos causando uma modificacio na conformagdo da cadeia da sericina (TURBIANI,
2011). Apesar dos beneficios da reticulacdo quimica e da adi¢do de outros polimeros, ainda é
escasso na literatura estudos reportando o uso dessas técnicas visando a minimizacdo da
solubilidade das particulas de sericina e alginato. Proantocianidinas (PAS), compostos
polifendlicos encontrados em abundancia no extrato da semente da uva, sdo conhecidos como
agentes reticulantes naturais. J4& o dlcool polivinilico (PVA) € um polimero sintético
frequentemente utilizado na produgdo de filmes com baixa absorcao de dgua.

As PAS foram adicionadas a blenda de quitosana e gelatina visando a producdo de um
filme para aplicacdo na engenharia de tecidos (KIM et al., 2005) e a gelatina de nanofibras
visando a obten¢do de uma gelatina para aplicacOes biomédicas (HUANG ez al., 2012). Ambos
0s autores reportaram que os materiais obtidos apresentaram maior estabilidade em dgua e maior
estabilidade mecanica quando comparado com o material produzido na auséncia deste agente
reticulante. O PVA tem sido frequentemente utilizado na producgdo de filmes com baixa absor¢ao
de 4gua.

Silva et al. (2017) investigaram o potencial de bioadsor¢do dos metais toxicos (Cu, Cd,
Ni, Pb e Cr) e dos metais nobres (Au, Pt, Pd e Ag) em particulas formadas a partir da adicao do
agente reticulante éter polietilenoglicol diglicidico (PEG) a blenda de sericina e alginato. Os
testes de afinidade mostraram que a adicdo de PEG ndo comprometeu a capacidade adsortiva das
particulas, e sim, resultou em um pequeno aumento das mesmas, quando comparado com as

particulas de sericina e alginato somente. Apesar deste estudo de Silva er al. (2017), ainda ¢é
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escasso na literatura a adicdo de agentes reticulantes a blenda de sericina e alginato para
aplicagdo na remocao de ions metélicos.

Diante do exposto, este trabalho propde o desenvolvimento de dois novos bioadsorventes
a base de sericina e alginato, com baixa solubilidade em meio aquoso, para aplicacdo na
bioadsor¢do de fons metdlicos nobres: particulas de sericina e alginato reticuladas quimicamente
com proantocianidinas (SAPAS) e particulas de sericina e alginato reticuladas quimicamente com
PVA (SAPVA). Este estudo envolveu a avaliagdo da cinética, equilibrio, termodinamica e
fluidodinamica de bioadsor¢ao do sistema SAPAS/Ouro em sistema estitico e em sistema
dindmico, teste de dessorcio em banho para avaliar a capacidade de dessorcdo de diversos
agentes eluentes e teste de dessor¢do em sistema dinamico com o eluente mais eficaz visando a
recuperagdo do metal e regeneracao do material bioadsorvente.

Este projeto de pesquisa faz parte do escopo de uma linha de pesquisa que vem sendo
desenvolvida no Laboratério de Engenharia e Processos Ambientais (LEPA/FEQ/UNICAMP) e
no Laboratério de Engenharia Ambiental (LEA/FEQ/UNICAMP) e com parceria entre
pesquisadores do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa
(DEQ/UEM) do Parand e estd inserido na temdtica dos projetos financiados pelo CNPq -
Chamada Universal MCTI/CNPq N° 14/2013 (Proc. 470615/2013-3), projeto INCT MIDAS
Environmental Technologies for wastes and renewable materials valorization aprovado na
Chamada INCT - MCTI/CNPq/CAPES/FAPs n° 16/2014 e os projetos FAPESP de auxilio
regular (2016/05007-1 e 2017/18236-1).

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver particulas de sericina e alginato
reticuladas quimicamente com proantocianidinas (PAS) ou dlcool polivinilico (PVA), e com
baixa solubilidade em meio aquoso, para bioadsorcao e recuperacdo de ions nobres presentes em

efluentes.
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1.2.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho envolveram o desenvolvimento das seguintes

etapas:

e Preparo das particulas de formato esférico a partir da blenda de sericina e alginato com
diferentes concentragdes do agente reticulante proantocianidinas (PAS) ou dlcool polivinilico
(PVA);

e Avaliacdo da solubilidade das particulas em &4gua para determinacdo da particula mais
adequada (menos soldvel), para ser utilizada como bioadsorvente;

e Estudo da especiagdo metdlica (Programa Hydra/Medusa e Programa Vminteq e dados da
literatura) para a determinacdo das condi¢des experimentais que devem ser aplicadas a todos
os testes de afinidade;

e Estudo de afinidade das particulas selecionadas pelo teste de solubilidade (SAPAS3 e
SAPVAT) com os metais nobres ouro, prata, palddio e platina;

e Estudo cinético (trés concentragcdes diferentes) e estudo de equilibrio (em trés temperaturas
diferentes) da particula mais promissora com o metal nobre de maior afinidade
(SAPAS3/Ouro);

e Avaliacdo da dessor¢do em sistema estdtico para determinacdo do potencial de diversos
eluentes para recuperar o metal nobre e regenerar o material bioadsorvente;

e Estudo de bioadsor¢do em sistema dinamico da particula mais promissora com o metal nobre
de maior afinidade (SAPAS3/Ouro), para avaliagdo do efeito da vazdo e da concentragdo
inicial na curva de ruptura e consequente determinacdo dos parametros de eficiéncia do
processo;

e Estudo de dessor¢do em sistema dindmico da particula mais promissora com o metal nobre de
maior afinidade (SAPAS3/Ouro) com o eluente mais eficaz selecionado no teste de dessorcao
em sistema estdtico, a fim de se avaliar o potencial de recuperacdo do metal nobre e a
capacidade de regeneracdo do material bioadsorvente;

e Modelagem matemdtica dos dados obtidos experimentalmente nos estudos em sistema
estatico (cinética e equilibrio) e nos estudos em sistema dinamico (curvas de ruptura), a fim
de descrever o mecanismo e a natureza do processo;

e Estimativa das grandezas termodindmicas do processo;
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e C(Caracterizacdo das particulas utilizadas como bioadsorvente pré e pds-processo de
biadsor¢do, a fim de compreender e elucidar os mecanismos e os grupos funcionais

envolvidos no processo.
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CAPITULO 2: REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica dos principais assuntos relacionados ao
processo de bioadsor¢do dos fons metélicos nobres ouro, prata, palddio e platina em solugdo
aquosa utilizando particulas formadas a partir da blenda de sericina e alginato na auséncia e na
presenca do agente reticulante PAS ou PVA. Os tépicos abordados envolvem: a problematica
econOmica e ambiental; os processos de remog¢do de fons metdlicos, incluindo a bioadsor¢do; o
processo de adsor¢do; a avaliacdo do processo de adsorcdo em sistema estdtico e em sistema
dindmico; processo de dessorc¢ao; bioadsorventes, incluindo as particulas de sericina e alginato e

proposta de agentes reticulantes da sericina.

2.1. PROBLEMATICA ECONOMICA E AMBIENTAL

Os metais preciosos, também conhecidos como metais nobres, sdo elementos quimicos
metalicos de ocorréncia natural. Nesta classificacdo estdo inclusos os metais ouro, prata, paladio
e platina (WON et al.,, 2014). Estes metais apresentam propriedades fisicas e quimicas que os
tornam essenciais em diversas aplicacdes industriais como catalisadores nas industrias quimicas,
na manufatura de componentes elétricos e eletronicos, na medicina e nas joalherias (RAMESH et
al., 2008; WON et al., 2010).

Devido aos avancgos tecnoldgicos e as diversas aplicacdes industriais, a demanda por
metais preciosos tem aumentado significantemente, principalmente na manufatura de
componentes elétricos e eletronicos. Esta aplicacdo representa cerca de 70% do consumo
primario destes metais nobres. Segundo estimativas, cerca de 7.554 toneladas de prata, 327
toneladas de ouro, 44 toneladas de paladio e 7 toneladas de platina sdo consumidos por ano na
manufatura de eletronicos (USGS, 2010; REUTER et al., 2013). Contudo, se comparado com
outros metais, 0s metais nobres sdo escassos na natureza, e, portanto, seu uso € limitado (DAS,
2010).

O alto valor econdmico dos metais preciosos € consequéncia da sua elevada demanda,
baixa disponibilidade e altos custos de obtencdo. De fato, USGS (2010) e Reuter et al. (2013)
reportaram que no ano de 2010 o custo destes metais foi de $18,9 bilhdes. Além disso, a baixa

concentracdo de metais nobres nos minérios resulta na necessidade de escavacdo de grandes
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volumes de terra e vdrias etapas subsequentes de tratamento e concentracdo (CAYUMIL et al.,
2016). Diante disso, a recuperagdo de metais preciosos de produtos usados e também de efluentes
industriais € de grande interesse econdmico nos processos industriais e tem sido o foco de muitos
pesquisadores (MA et al.,, 2006; FUIIWARA et al., 2007; YURTSEVER e SENGIL 2012;
MORCALI et al., 2015; VENCES-ALVAREZ et al., 2017; FREITAS et al., 2018).

Efluentes contendo quantidades considerdveis de metais preciosos sdo gerados em
atividades industriais incluindo o processamento de minérios e metais, a produ¢do de materiais
semicondutores, a manufatura de dispositivos eletronicos e a reciclagem de residuo eletronico
(CHEN et al., 2011). Takahashi et al. (2008) relataram que durante o processo de refino de
metais preciosos sdo gerados efluentes contendo vérios metais inclusive os metais Au, Pt, Pd e
Ag em concentragdes tao altas quanto as suas concentragdes em minérios (aproximadamente 10
mg/L). Além destes efluentes, concentragdes considerdveis de metais nobres tém sido
encontradas no lodo de esgoto municipal (WESTERHOFF et al., 2015), o que sugere a presenga
destes metais nos esgotos municipais. Industrialmente, técnicas hidrometalirgicas e
pirometaldrgicas sdo utilizadas na recuperacdo dos metais preciosos. Contudo, estes métodos
apresentam desvantagens como o alto custo, o tempo necessdrio para promover a separacdo, a
mao de obra intensa necessdria e a geracao de residuos secundérios (WON et al., 2010).

Os metais preciosos utilizados na manufatura de componentes elétricos e eletronicos sdo
obtidos principalmente através da mineracdo. A extracdo destes metais de minérios causa varios
impactos ambientais como o uso extensivo da terra, energia e dgua; emissdao de gases de efeito
estufa como SO, e CO; e geracdo de grandes volumes de residuos sdlidos e efluentes liquidos. De
fato, para cada tonelada de ouro obtida por mineracdo sdo emitidas cerca de 17.000 toneladas de
CO,, enquanto que a obtencdo de palddio e platina estd associada a uma emissdao de 10.000 e
14.000 toneladas de CO,, respectivamente (CAYUMIL et al., 2016).

Apesar de todos os danos ambientais provenientes da extragdo de metais preciosos, pouco
se conhece sobre os danos que os metais ouro, palddio e platina podem causar ao ambiente e a
saide humana quando presentes em altas concentragdes nos recursos hidricos. Devido a isso, para
estes trés metais ndo hd padrao de lancamento de efluentes legislado pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA). Em contrapartida, os danos que o fon monovalente de prata causa

ao ambiente e a saiide humana sdao bem conhecidos e reportados na literatura.
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De acordo com a Legislagdo Federal (CONAMA, Resolugdo n® 430, 2011), o padrio de
lancamento de efluentes do metal prata na sua forma idnica (Ag") nos corpos receptores é de 0,1
mg/L. A exposicdo a este metal em concentracdes superiores as concentracdes permitidas pela
legislacdo causa danos ao meio ambiente e a saide humana. De fato, além de se bioacumular no
tecido cerebral e nos musculos, a exposi¢do a prata, nitrato de prata e outros compostos contendo
prata, pode causar sintomas como aumento da pressdo sanguinea, diarréia, irritacdes gastricas e
insuficiéncia respiratéria. Em casos de exposicdo prolongada a prata, doencas como agiria e
argirose podem ser desenvolvidas (DRAKE e HAZELWOQOD, 2005). Adicionalmente, a prata
pode ser altamente t6xica a biota mesmo quando presente no ambiente em concentragcdes baixas
(CLEMENTE, 2010).

Assim, a recuperacdo de metais preciosos de efluentes aquosos além de ser atrativa do
ponto de vista econdmico também € interessante ambientalmente, uma vez que a recuperacao
destes metais minimiza impactos relacionados ao uso extensivo da terra, reduz os gastos com
dgua e energia, diminui os impactos ambientais advindos da emissdo de grandes volumes de
efluentes gasosos contendo gases de efeito estufa e também reduz a quantidade de residuos
sOlidos e liquidos gerados. E, ainda, a recuperagdo da prata pode evitar os danos ocasionados ao

meio ambiente e a saide humana.

2.1.1. Metal Ouro

O ouro, representado pelo simbolo Au, € o terceiro elemento da familia 1B, possui
nimero atdmico igual a 79 e massa atdmica igual a 196,97. Este metal possui 6 estados de
oxidacdo (+1, +2, +3, +4, +5 e +7), porém, os estados de oxidagdo +1 e 43 sdo os mais
comumente encontrados. Ademais, o ouro € tipicamente encontrado na natureza na forma de
minério € o0 mesmo se encontra entre os 10 elementos menos abundantes na crosta terrestre com
uma concentracdo de 0,004 mg/kg. Devido a sua escassez, beleza e resisténcia a corrosao este
material apresenta alto valor comercial (CLEMENTE, 2010).

O ouro € conhecido por sua maleabilidade, maciez, alta ductibilidade, reflexibilidade,
condutividade térmica e elétrica e também por sua colora¢do brilhosa. Além disso, este metal é

quimicamente inerte a maioria das substincias que ocorrem naturalmente. Ademais, suas
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propriedades fisicas e quimicas tornaram este metal essencial em diversas dreas tais como:

odontologia, medicina, nanotecnologia e industrias eletroeletronicas (CLEMENTE, 2010).
Apesar de ser considerado relativamente nao prejudicial a saide humana, o ouro pode

induzir dermatites quando em contato com a pele. Com relacdo ao meio ambiente, pouco se

conhece a respeito do impacto ambiental de altas concentragdes de ouro (CLEMENTE, 2010).

2.1.2. Metal Prata

A prata, metal de transicdo representada pelo simbolo Ag, é o segundo elemento da
familia 1B da tabela periddica, possui niimero atdmico 47 e massa atomica de 107,87. Este metal,
um dos primeiros metais conhecidos e valorizados pelo homem, € encontrado na natureza na
forma de minérios. Adicionalmente, a prata é o metal mais reativo entre os metais nobres e pode
ser encontrada em trés estados de oxidacio (Ag*', Ag™ e Ag™), sendo que o fon prata
monovalente € a unica forma ambientalmente significativa, ou seja que causa danos severos ao
meio ambiente e aos seres humanos. Com relacio a producdo mundial de prata, cerca de 80-85%
da prata é recuperada de sulfureto e de minérios de sulfureto oxidado e 15-20% da prata é
produzida principalmente a partir de minérios. De acordo com estimativas, a producio de prata
em 2008 foi de 20.900 toneladas (CLEMENTE, 2010).

A excelente maleabilidade, ductibilidade, condutividade térmica e elétrica, resisténcia a
oxidacdo, a¢do antimicrobiana e brilho da prata sdo caracteristicas que tornam este metal muito
importante para a humanidade (JINTAKOSOL e NITAYAPHAT, 2016). Algumas das suas
principais aplicacdoes sdo na producdo de amdlgamas dentdrias, espelho de vidro prateado,
baterias, rolamentos de manga em motores de aeronaves militares de alto desempenho,
catalisadores para a producdo de formaldeido e oxidacdo de etileno em escala industrial
(CLEMENTE, 2010), equipamentos eletronicos, jéias e materiais revestidos (JINTAKOSOL e
NITAYAPHAT, 2016).

2.1.3. Metal Platina
A platina (Pt), metal de transi¢cdo pertencente a familia 8B da tabela periddica, de nlimero

atdmico 78 e massa atomica de 195,084, é normalmente encontrada combinada com outros

metais como iridio, 6smio ou niquel (BESSARABOV, 2012). Este elemento quando combinado
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com outros compostos apresenta os estados de oxidagc@o +2 ou +4 e na sua forma natural a platina
¢ uma mistura dos isétopos platina 190 (0,0127%), platina 192 (0,78%), platina 194 (32,9%),
platina 195 (33,8%), platina 196 (25,3%) e platina 198 (7,21%) (ENCYCLOPAEDIA
BRITANNICA, 2015). Com relacdo ao seu fornecimento, cerca de 80% da demanda mundial por
este metal é suprida pela Africa do Sul (BESSARABOV, 2012).

A platina apresenta como caracteristicas maciez, ductibilidade, alto ponto de fusdo e
resisténcia a corrosdo, a compostos quimicos e resisténcia elétrica. Com relagdo a sua aplicagdo, a
platina é utilizada como catalisador na inddstria quimica, conversor catalitico na industria
automobilistica, componentes elétricos na inddstria de eletro eletronica, manufatura de
equipamentos de laboratério, joalherias e na industria médica (eletrodos, odontologia e como

componente de algumas drogas anticancer) (BESSARABOV, 2012).

2.1.4. Metal Paladio
O palddio (Pd), metal de transicdo pertencente a familia 8B da tabela periddica, de
nimero atdmico 46 e massa atdmica de 106,420, pode ser encontrado em minérios combinado
com os metais rédio, ruténio, platina, 6smio, iridio, niquel e cobre (COTTON, 1997).
Similarmente a platina, o paladio apresenta como caracteristicas maleabilidade, alto ponto
de fusdo e resisténcia a corrosdo (EVANS, 1990). Ademais, o paladio tem vasta aplicagdo nos
circuitos elétricos, na industria eletroeletronica, e nas ligas dentdrias. Este metal € muito utilizado

como catalisador nas industrias quimica e automobilistica (COTTON, 1997).

2.2. PROCESSOS DE REMOCAO DE IONS METALICOS

Diversos métodos podem ser utilizados para remover metais preciosos presentes em
efluentes liquidos. Métodos convencionais incluem troca iOnica, extracdo liquido-liquido,
separagdo por membranas e precipitacdo quimica (MACK et al., 2007; RAMESH et al., 2008;
DAS, 2010). Estas técnicas apresentam desvantagens que muitas vezes inviabilizam sua
implementagdo em escala industrial para a remog¢ao de metais presentes em baixas concentracdes.
Tais desvantagens juntamente com a necessidade de métodos mais econdmicos e eficazes para a

recuperacdo de metais preciosos a partir de dguas residudrias tem despertado o interesse de
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muitos pesquisadores na busca por processos de tratamentos alternativos (MACK et al., 2007). A
bioadsor¢do é uma dessas alternativas. Volesky (2001) enfatiza que a bioadsor¢@o € considerada
uma das tecnologias mais promissoras que podem ser utilizadas para a recuperacdo de metais

preciosos e para a remo¢ao de metais toxicos ou poluentes.
e Troca ionica

Na operagdo unitdria de troca idnica, as espécies iOnicas presentes em uma resina (de
origem natural ou sintética) s@o substituidas por fons presentes na solu¢do, os quais possuem uma
maior afinidade pela resina (METCALF e EDDY, 2003). Assim, os fons presentes na solucdo sao
capturados pela resina enquanto que os ions presentes na resina sao transferidos para a solucdo. A
resina é denominada resina anidnica ou catidnica quando as espécies i0nicas trocadas sdo anions
ou cations, respectivamente (HUBICKI et al., 2015). Na recuperacdo de metais preciosos, 0 uso
de diversas resinas de troca i0nica foi reportado na literatura (MAKISHIMA et al., 2001;
JAYASINGHE et al., 2005; HUBICKI et al., 2008; PILSNIAK-RABIEGA e TROCHIMCZUK,
2014). Apesar de ser efetivo na remocao de metais, o alto custo deste processo torna-o invidvel
no tratamento de dgua ou efluentes em baixas concentragdes em escala industrial (WANG e

CHEN, 2006).
e Extracio com solvente

Na extracdo com solvente, os metais sdo transferidos do efluente para uma fase liquida
conhecida como solvente. Para que a transferéncia ocorra, os metais devem possuir uma maior
afinidade pelo solvente do que pelo efluente. As vantagens deste processo sio a alta eficiéncia de
separacdo e o reduzido tempo necessdrio para que a separagdo ocorra. Em contrapartida, devido
as suas caracteristicas quimicas e fisicas semelhantes, a dificuldade em separar e purificar
somente um entre vdrios dos metais preciosos possivelmente presentes em uma mistura

multicomposta € a principal limitagdo do processo (WEI et al., 2016).
e Precipitacio quimica

A precipitacio quimica € uma operacdo unitidria na qual o efluente a ser tratado é
colocado em contato, sob agitacdo e por determinado tempo, com um agente quimico, o qual

promove uma mudanca no estado fisico dos sdélidos dissolvidos e suspensos (METCALF e
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EDDY, 2003), ou seja, o agente quimico faz com que os fons metdlicos que se encontram
dissolvidos no efluente, passem a ser insoliveis no mesmo, formando uma fase s6lida (WANG et
al., 2005). Em seguida, a fase sélida é separada da fase liquida através de uma etapa de separacao
fisica como, por exemplo, sedimentacdo e/ou filtracdio (ONCEL et al., 2013). Para baixas
concentracdes de metal em um meio aquoso (de 1 a 100 mg/L) este método ndo € efetivo. Além
disso, sdo geradas grandes quantidades de residuos de dificil tratamento (WANG e CHEN, 2006).
Metcalf e Eddy (2003) relatam que o manuseio e a disposicdo dos residuos gerados no processo

de precipitacdo quimica € uma das principais dificuldades de operagao do processo.
e Separacido por membranas

Os processos de separacdo por membranas sdo classificados de acordo com a for¢a motriz
utilizada durante o processo de separacdo. Osmose reversa, nanofiltracdo, ultrafiltracdo e
microfiltragdo utilizam o gradiente de pressdo como for¢a motriz enquanto a eletrodialise utiliza a
diferenca de potencial elétrico como for¢a motriz. Os processos nos quais a pressdo € a forca
motriz sdo diferenciados pelo tamanho dos poros da membrana, que resulta em uma seletividade
por tamanho de particula para cada processo e a pressdo que deve ser aplicada para promover a
separacdo (NATH, 2017). No funcionamento pratico da osmose reversa, nanofiltracao,
ultrafiltracdo e microfiltracdo, a mistura € forcada a passar através de um conjunto de membranas
instalado no interior de uma camara devido ao gradiente de pressdo. Parte da corrente de
alimentacdo passa pela membrana (formando o permeado) e a outra parte da corrente de
alimentacdo fica retida na parte superior da membrana (formando o concentrado) (NATH, 2017).

Na eletrodidlise membranas carregadas positivamente (catidnica) e negativamente
(anidnica) sdo instaladas de forma alternada entre os eletrodos do anodo e catodo. Uma diferenca
de potencial € estabelecida entre o anodo e o catodo e durante a passagem da solucdo idnica pelas
membranas os cétions da solucdo sdo atraidos para as membranas carregadas negativamente,
enquanto os anions da solugdo sdo atraidos pelas membranas carregadas positivamente de forma
que sao formadas duas correntes, uma corrente de permeado (pobre em ions) e uma corrente de
concentrado salino (rica em ions) (BAKER et al. 1991). Apesar de produzir um permeado de alta
qualidade, o alto custo das membranas e a necessidade de limpeza ou troca das mesmas tornam o

processo invidvel em escala industrial (WANG e CHEN, 2006).
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e Bioadsorcao

Bioadsorcdo é um termo que se refere ao processo de adsorcdo onde o adsorvente
utilizado, neste caso denominado bioadsorvente, é proveniente de material biolégico incluindo
microrganismos vivos ou mortos € seus componentes, algas, vegetais, residuos industriais,
residuos agricolas e residuos naturais (VOLESKY, 1990; FOMINA e GADD, 2014). Nos tltimos
anos, diversos bioadsorventes t€ém sido propostos e investigados na remocdo de metais nobres
presentes em efluentes aquosos. Alguns exemplos reportados na literatura sdo: residuo da
extracdo do alginato para recuperacio de Au”* (ROMERO-GONZALES et al., 2003), quitosana
modificada quimicamente para recuperacio de Au’* e Ag* (DONIA et al., 2007), resina de
quitosana para recuperagdo de Pt**, Pd** e Au™ (FUIIWARA et al., 2007), palha de cevada e
casca de arroz para recuperagdo de Pt**, Pd** e Au’* (CHAND et al., 2009), alga marrom para
recuperacio de Au’* (MATA et al., 2009) e semente da uva para recuperacio de Pt**, PI** e Au’*
(INOUE et al., 2015). As principais vantagens do processo de bioadsor¢do sao o seu baixo custo,
alta eficiéncia, facilidade de operagdo e pequena demanda de area (BHATNAGAR et al., 2010;
HASHEMI, 2013; ISMAIL et al., 2013; LUPUL et al, 2015). Além disso, este processo €
considerado como uma das técnicas mais eficientes na remocao de metais presentes em efluentes
em baixas concentragdes, 0 que o torna vantajoso principalmente quando se deseja atender os
padrdes de lancamento exigidos pela legislacdo ambiental. A Tabela 2.1 representa diversos tipos
de bioadsorventes utilizados para a remogdo dos fons metdlicos Ag'*, Au’*, Pd** e Pt" ¢ a

capacidade maxima de bioadsorcao.
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Tabela 2.1- Bioadsorventes investigados na remocdo de Ag'*, Au®*, Pd** e Pt*.

Metal Bioadsorvente Qmex Referéncias
(mg/g)
Resina de quitosana quimicamente 226,5 DONIA et al., 2007
modificada
Ag" Aspergilus niger 97,1 AKTHAR et al., 1995
.. 41,7 SIMMONS e SINGLETON,
Saccharomyces cerevisiae 1996

Sericina em p6 196,9 CHEN et al., 2011

Au’* Quitosana em p6 590,9 CHEN et al, 2011
Particulas de alginato de cdlcio 290,0 TORRES et al., 2005

Particulas de quitosana reticulada com 180,0 RUIZ et al., 2000

glutaraldeido
pd** Bacillus licheniformis 224.8 LIU et al., 2000
Resina de quitosana reticulada com 120,4 RAMESH et al., 2008
glicina modificada
Saccharomyces cerevisiae 44.0 XIE et al., 2003
(immobilizada)
pet Particulas de quitosana reticulada com 304,1 GUIBAL et al., 2000
glutaraldeido

D. fructosivorans 32,3 VARGAS et al., 2004

Além dos bioadsorventes citados anteriormente, outro material que tem sido investigado e
tem se mostrado promissor para a remocao de fons metalicos nobres de efluentes sdo as particulas
de sericina e alginato. No estudo de afinidade metélica de particulas de sericina e alginato
realizado por Silva et al. (2017b), os autores obtiveram um percentual de remocdo de
aproximadamente 99% e 88% para os ions metédlicos nobres ouro e palddio, respectivamente.

Uma descri¢cdo mais detalhada sobre este bioadsorvente se encontra na Secao 2.7.

2.3. PROCESSO DE ADSORCAO

2.3.1. Consideracoes Gerais

7z

A adsorcdo € uma operacdo unitdria que consiste na transferéncia de um ou mais
constituintes de uma fase fluida (gasosa ou liquida) para a superficie de uma fase sélida
(MCCABE et al., 2000), conforme ilustrado na Figura 2.1. Em outras palavras, o fendmeno da

adsor¢do consiste em usar a capacidade adsortiva de um material sélido para remover



42

determinadas substancias de uma fase fluida (REYNOLDS e RICHARDS, 1996) resultando na
acumulagdo ou concentracdo das substancias removidas na superficie interfacial ou fronteira das
fases (KADIRVELU e GOEL, 2007). Os componentes que sdo transferidos para a fase sélida sdao
denominados adsorvatos enquanto que a fase sdlida que retém o adsorvato é conhecida como
adsorvente (METCALF e EDDY, 2003). Ja a dessorcdo consiste na remog¢dao das moléculas de
adsorvato da superficie do adsorvente (METCALF e EDDY, 2003), o que pode ser feito através
de alteracdes nas propriedades da fase liquida como, por exemplo, da concentragdo, temperatura

e pH.

Figura 2.1- Esquema do processo de adsor¢do (Traduzida de WORCH, 2012).

Dessorcao

Fasefluida () O _O & OT'O o~ Adsorvato

Superficie

.A(I1§9rcao | I : ] Fase adsorvida

Fase sélida Adsorvente

A adsorcdo pode ser classificada como fisica ou quimica dependendo da natureza das
forcas que unem o adsorvato ao adsorvente. Na adsor¢cdo fisica, também conhecida como
fisissor¢do, ndo ha transferéncia de elétrons entre as fases, e, portanto, a natureza quimica do
adsorvato ndo € modificada. As forcas envolvidas sdo do tipo de Van der Walls (forca de
interacdo fraca) e devido a isso, o processo € normalmente réapido e reversivel. Neste tipo de
adsorc¢do, as forgas de atracdo entre o adsorvato e o adsorvente sao maiores que as forcas atrativas
entre o adsorvato e as moléculas do fluido. Além disso, a adsorcao fisica € dita ser inespecifica e
ndo localizada, uma vez que ela ocorre em toda a superficie do adsorvente. Outras caracteristicas
importantes da fisissorcdo € que ela pode ocorrer em monocamadas ou multicamadas e
frequentemente ocorre em baixas temperaturas (RUTHVEN, 1984; REYNOLDS e RICHARDS,
1996). Termodinamicamente, o calor envolvido na fisissor¢do estd normalmente situado abaixo
de 40 kJ/mol (KARA et al., 2003), ou seja, da ordem de uma condensac¢do/vaporizacao.

J4 na adsorcdo quimica, também conhecida como quimissor¢do, ocorre uma reacao

quimica entre o adsorvente e o adsorvato proveniente da troca ou compartilhamento de elétrons
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entre eles e esta reacdo é normalmente irreversivel (REYNOLDS e RICHARDS, 1996). O tipo de
interacdo entre o adsorvato e o adsorvente € bem mais forte que na fisissor¢do uma vez que novas
ligacdes quimicas sdo formadas. A quimissor¢do € altamente especifica, ou seja, nem todos os
adsorventes possuem sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato. Assim,
somente as moléculas capazes de se ligar nos sitios ativos do adsorvente serdo adsorvidas
quimicamente. Diferentemente da fisissorcdo, a quimissor¢do € localizada uma vez sua
ocorréncia é somente nos sitios ativos, ademais, a mesma pode ocorrer em amplas faixas de
temperatura. Além disso, a quimissor¢cdo ocorre somente em monocamadas (RUTHVEN, 1984;
REYNOLDS e RICHARDS, 1996). Neste tipo de adsorcdo, o calor de adsorcao estd entre 80 a
400 kJ/mol (MALEKI et al., 2015).

O processo de adsor¢do pode ser realizado tanto em sistemas em batelada quanto em
sistemas continuos. Os sistemas em batelada sdo limitados ao tratamento de pequenos volumes
enquanto os sistemas continuos sdo preferiveis e frequentemente mais econdmicos e eficazes em
processos em larga escala. (AKSU e GONEN, 2006). No estudo da adsorcdio, é interessante
previamente a realizacdo dos testes em continuo, realizar ensaios em batelada uma vez que a
partir destes pode-se avaliar o efeito de parametros como o pH, temperatura, tempo de contato e
concentracdo inicial com um consumo menor de reagentes comparativamente aos ensaios em

continuo (NASCIMENTO et al., 2014).

2.3.2. Adsorventes

A escolha do material adsorvente ¢ fundamental quando se deseja estudar a remog¢ao de
um determinado componente através do processo de adsorcao. Tal escolha influencia diretamente
na viabilidade econdmica e na eficiéncia do processo. E desejdvel que o adsorvente sélido possua
grande area superficial interna, alta seletividade, alta capacidade adsortiva, disponibilidade a um
baixo custo e alta resisténcia mecanica. Além disso, o material adsorvente deve ser facilmente
regenerado e o mesmo ndo deve perder sua capacidade adsortiva rapidamente apds ciclos
continuos de regeneragdo (DO, 1998; RICHARDSON et al., 2002).

O carvao ativado, a silica gel, a alumina ativada, as zedlitas e os polimeros sintéticos sao

os principais adsorventes comerciais utilizados industrialmente (DO, 1998; METCALF e EDDY,
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2003; RUTHVEN, 1984). A descricao da forma de obtencdo e as principais aplicagdes destes

adsorventes estdo resumidas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2- Descricdo da forma de obtengao e principais aplicagdes dos adsorventes comerciais.

Adsorvente

Producao

Principais aplicacoes

Referéncias

Carvao ativado

Decomposicao térmica
de madeira, cascas de
vegetais, carvao, dentre

Adsor¢ao de compostos
organicos e metais

GEANKOPLIS,
2003; GUPTA et
al.,2011;

oULroS TADDA et al.,
' 2016
Tratamento 4cido de Desidratagdo de gases e ?;SQEAR et al,
Silica gel sc,)lqgao de silicato .de hqu'ldos ¢ GE ANKOPLIS,
s6dio com posterior fracionamento de ]
etapa de secagem hidrocarbonetos 2003; HUANG er
P gem. ' al., 2018
SISCAR et al,
Alumina ativada Aquecimento de 6xido Desidratacdo de gases e 1996;
de aluminio hidratado.  liquidos. GEANKOPLIS,
2003;
f:czg";‘o de ﬂmd‘zlsé SISCAR et al.,
Zeolitas Cristalizagdo de higrocaglrbonetos e 1996;
alumino-silicatos. . GEANKOPLIS,
misturas, dentre outras
. 2003;
aplicacoes.
Pl 5 o Adsorn de composo
Polimeros sintéticos ou . organicos apolares ou GEANKOPLIS,
. estireno e ~
resinas L polares de  solucdo 2003;
divinilbenzeno ou

ésteres acrilicos.

aquosa.

Com relacdo ao tamanho dos poros, um material adsorvente s6lido pode ser classificado

COMO MiCroporoso, mesoporoso, macroporoso ou nanoporoso. De acordo com a IUPAC (1982),

diametros dos poros menores que 2 nm caracterizam materiais microporosos, didmetros dos poros

entre 2 e 50 nm sdo tipicos de materiais com estrutura mesoporosa € didmetro dos poros maiores

que 50 nm sd@o encontrados em materiais macroporosos (SING ez al., 1985). Adicionalmente, em

2015 a IUPAC definiu que materiais nanoporosos possuem didmetros dos poros que incluem as

trés categorias citadas anteriormente, porém com um limite superior de até ~100 nm

(THOMMES et al., 2015).
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O carvdo ativado convencional tem sido o adsorvente mais utilizado na remocdo de
contaminantes organicos e metais de efluentes por apresentar grande capacidade de adsorcdo.
Este adsorvente é normalmente obtido a partir da queima de matérias-primas de origem vegetal
em ambiente com baixo teor de oxigénio, e, portanto, as suas caracteristicas podem variar muito
dependendo da fonte vegetal e das condic¢des utilizadas no processo de queima. Este carvao é
constituido majoritariamente de carbono, e € conhecido pela sua alta porosidade, sua grande
superficie intraparticular e também por suas vérias aplicacdes bem como na separagao de didxido
de enxofre dos gases de chaminés, catalisador, desodorante dentre outras. Uma vez ativado, ele
dispde de uma porosidade interna semelhante a uma rede de tineis que se dividem em canais
menores, € assim sucessivamente. Além disso, este carvdo possui estrutura tipicamente
microporosa (RODRIGUEZ-REINOSO, 1997).

Apesar de os adsorventes comerciais citados apresentarem alta capacidade adsortiva, o
seu uso tem sido desestimulado por apresentarem algumas limitagdes, como por exemplo, o alto
custo de obtencdo, a dificuldade de regeneracdo e a reducdo significante da capacidade adsortiva
apos ciclos continuos de regeneracdo. Portanto, recentemente, em substituicdo aos adsorventes
comerciais, uma diversidade de bioadsorventes abundantes e de baixo custo tem sido proposta e
investigada para o tratamento de efluentes (FERREIRA et al., 2015). Algas (ROMERO-
GONZALES et al., 2003; MATA et al., 2009), quitosana (DONIA et al., 2007; FUIIWARA et
al., 2007), casca de arroz (CHAND et al.,, 2009) e semente da uva (INOUE et al., 2015) sdo
alguns exemplos de bioadsorventes investigados na remog¢do de metais preciosos de efluentes.
Outro material bioadsorvente que tem sido investigado nos ultimos anos e tem se mostrado
promissor para a remog¢do de fons metdlicos de efluentes sdo as particulas de sericina e alginato,

que serdo descritas na Secdo 2.7.

2.4. AVALIACAO DO PROCESSO DE ADSORCAO EM SISTEMA ESTATICO

A avaliacdo preliminar de um processo de adsor¢do, assunto abordado nesta sec¢do, pode
ser realizada através dos testes em sistema estitico. A partir destes ensaios € possivel obter
informacdes acerca da cinética, do equilibrio e da termodinamica de adsor¢do, com um consumo

menor de reagentes comparativamente aos ensaios em sistema dinamico. Os resultados obtidos
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em meio estdtico auxiliam na utilizacdo dos sistemas dinamicos e na compreensdo dos

mecanismos envolvidos no processo.

2.4.1. Estudo da Cinética de Adsorcao

O estudo da cinética de adsorcdo fornece informagdes importantes no que se refere a
eficiéncia e a viabilidade econdmica do processo (GHANIZADEH & ASGARI, 2011) e também
sobre o comportamento adsorvente-adsorvato. Expressa como a taxa de remocdo do adsorvato em
relacdo ao tempo, a cinética de adsorcdo fornece informacdes importantes acerca do possivel
mecanismo de adsorcdo envolvido no processo. Temperatura, pH, concentracdo inicial de
adsorvato na fase fluida e tamanho e drea superficial das particulas de adsorvente sdo fatores que
influenciam diretamente na cinética de um processo de adsorcdo (MASEL, 1996).

O processo de adsor¢do ocorre em quatro etapas consecutivas (METCALF e EDDY,
2003; WORCH, 2012), conforme ilustrado na Figura 2.2.

Figure 2.2- Etapas envolvidas no processo de adsorcao (Adaptada de TAN et al., 2017).

Adsorvato

Etapa 1- Transporte das moléculas do adsorvato contidas no meio fluido para a fronteira do filme
de liquido estagnado que envolve o adsorvente. Este transporte ocorre por advec¢do como

resultado do movimento do fluido.
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Etapa 2- Difusdo no filme ou difusdo externa: as moléculas de adsorvato sdo transportadas
através do filme de liquido estagnado até a entrada dos poros do adsorvente por difusdo. A
ocorréncia da difusdo se dd devido ao gradiente de concentracdo e a mesma ocorre no
sentido da maior concentracio para a menor concentragao.

Etapa 3- Difusdo intraparticula ou difusdo interna: transporte do adsorvato através do poro por
difusdo molecular e/ou por difusdo ao longo da superficie do adsorvente.

Etapa 4-Adsorcdo: as moléculas de adsorvato interagem com os sitios de adsor¢do resultando na
ligacdo quimica e/ou fisica dos mesmos aos sitios de adsor¢@o. A etapa de adsor¢do pode

ocorrer tanto na superficie externa do adsorvente quanto na superficie interna do adsorvente

(poros).

Cada uma das etapas do processo de adsor¢ao oferece resisténcia a transferéncia de massa
das moléculas de adsorvato presentes no fluido para os sitios de adsor¢ao presentes na superficie
interna do adsorvente (RICHARDSON er al., 2002; METCALF e EDDY, 2003). A taxa de
adsorcdo total € determinada pela soma das resisténcias oferecidas por todas as etapas do
processo adsortivo (AMANULLAH et al., 2000) e esta determina o tempo necessario para que o
equilibrio seja atingido (WORCH, 2012).

Diante disso, a aplicacdo de modelos cinéticos como pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem, difusdo intraparticula, modelo de Boyd e modelo de transferéncia de
massa no filme externo a dados obtidos experimentalmente nos estudos cinéticos, sdo essenciais
para a determinagdo da etapa limitante, portanto controladora do processo e consequentemente
auxiliam no entendimento do mecanismo envolvido no processo.

A partir do conhecimento da etapa limitante do processo, € possivel reduzir ou eliminar a
resisténcia oferecida por esta etapa e consequentemente aumentar a taxa de adsor¢do. Nos casos
em que a difus@o externa é a etapa limitante, pode-se aumentar a velocidade de agitagcdo, o que
implica na reducdo da espessura do filme e facilita o transporte do adsorvato através do filme,
consequentemente, reduzindo a resisténcia ao transporte do adsorvato através do filme. Ja nos
casos em que a difusdo intraparticula é a etapa controladora, pode-se reduzir a granulometria do
material adsorvente, o que facilita a difusdo do adsorvato através do poro e consequentemente

reduz a resisténcia a difusao interna (FROMENT, 1975).
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e Modelo de pseudoprimeira ordem

O modelo de pseudoprimeira ordem, proposto por Lagergren (1898), foi um dos primeiros
modelos cinéticos sugeridos para a adsor¢ao de um soluto em fase liquida na superficie de uma
fase solida. Lagergren (1898) ao investigar o processo de adsorcdo de dcido oxdlico e acido
maldnico em carvao, baseado nas curvas de gt versus ¢ obtidas, observou que a adsorcdo ocorreu
muito rapidamente nos primeiros minutos, depois variou vagarosamente até o atingimento do
equilibrio, o qual ocorreu em poucas horas. Para descrever este comportamento, as Equacoes 2.1
e 2.2 foram propostas. Este modelo tem sido amplamente utilizado na descri¢do de diversos
processos de adsor¢do de poluentes de efluentes (QIU et al., 2009) e o0 mesmo baseia-se na

capacidade adsortiva dos sélidos.

dq
— = k1 (@e — 40 2.1)

Em que:
g. © q; sao as quantidades de soluto adsorvidas no solido no equilibrio e no tempo f,
respectivamente (mmol/g); ¢ é o tempo (min) e k; € a constante da taxa de adsor¢do de

pseudoprimeira ordem (1/min).

Integrando-se a Equagao 2.1 e aplicando-se as condi¢des de contorno (g, = 0 mmol/g em ¢

=0 min e ¢; = g; em t = t) resulta na Equacdo 2.2.

qe = qe. (1 —e7Fat) (2.2)

A constante da taxa de adsor¢do de pseudoprimeira ordem (k;) € relatada como sendo
funcdo das condi¢des empregadas no processo adsortivo, tais como concentracdo inicial da fase
fluida, temperatura, pH e tamanho da particula de adsorvente. De acordo com Tan e Hameed
(2017) espera-se que o valor da constante k; diminua com o aumento da concentragdo inicial na
fase fluida, uma vez que 1/k; € o tempo necessario para que o equilibrio seja atingido e, logo, um
tempo maior € necessdrio para que o mesmo seja atingido (menor valor de k;) ao se aumentar a
concentracdo inicial da fase fluida. Além disso, espera-se que o valor de k; aumente com a

redu¢do do tamanho da particula de adsorvente.
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e Modelo de pseudossegunda ordem
O modelo de pseudossegunda ordem, assim como o modelo de pseudoprimeira ordem,
baseia-se na capacidade adsortiva dos sélidos. A Equacdo 2.3 representa este modelo (HO e

MCKAY, 1998).

dq
—= = ks (qe — 40)° (2.3)

Em que:
g. © q; sao as quantidades de soluto adsorvidas no solido no equilibrio e no tempo f,
respectivamente (mmol/g); ¢ é o tempo (min) e k, € a constante da taxa de adsor¢do de
pseudossegunda ordem (g/mmol.min).

Integrando-se a Equacdo 2.3 e aplicando-se as condi¢des de contorno (g; = 0 mmol/g em ¢

=0 min e g; = ¢, em t = t) resulta na Equacao 2.4.

A _ ka2 qet

= 2.4
qe 1+ky.q,.t 24

e Modelo de difusao intraparticula
O modelo de difusdo intraparticula proposto por Weber e Morris (1963) descreve bem o
mecanismo do processo de adsorcdo quando a difusdo intraparticula é o fator determinante da
velocidade do processo. Nestes casos, os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda

ordem ndo podem ser aplicados. A Equacgao 2.5 representa este modelo.

qr = Kq.t*°* +C (2.5)
Em que:
q: € a quantidade de soluto adsorvida no adsorvente no tempo ¢ (mmol/g); t € o tempo (min); K, €
o coeficiente de difusdo intraparticula (mmol/ g.minO’S) e C é uma constante relacionada a

resisténcia a difusio.
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Para este modelo, ao se plotar o grafico de g, versus s , uma reta € obtida se a difusao
intraparticula estiver envolvida no processo de adsor¢do. Nos casos em que a reta passar pela
origem, pode-se dizer que a difusdo intraparticula € a tnica etapa limitante do processo, e caso
contrério, outro mecanismo pode estar envolvido no processo (MAGDY e ALTAHER, 2018).
Os valores dos parametros K; e C podem ser obtidos através do coeficiente angular e do
coeficiente linear da reta, respectivamente. A partir da constante C, € possivel ter uma idéia sobre
a espessura da camada limite sendo que quanto maior o seu valor, mais espessa é a camada
limite. Vale ressaltar que a curva obtida pode ser composta de varios segmentos de reta. Cada um
desses segmentos representa uma etapa diferente do processo de adsor¢ao (CHEN ez al., 2003).

De acordo com Weber e Morris (1963) se o primeiro segmento de reta, referente aos
estdgios iniciais do processo de adsor¢do, apresentar coeficiente linear igual a zero o processo de
adsorc¢do € controlado pela difusdo no poro. Em contrapartida, um coeficiente linear diferente de

zero indica que a difusdo no filme controla o processo.

e Modelo de Boyd
O modelo de Boyd, representado pelas Equacdes 2.6 a 2.8 € muito utilizado com o
objetivo de determinar se a etapa lenta do processo de adsor¢do € a difusdo intraparticula ou a

difusdo externa (BOYD et al., 1947).

F=2-1-2 ep-By 2.6)
qe m?
Se F < 0,85:
2

Bt=ﬂ<1— 1—§F) 2.7

Se F> 0,85
B, = —0,4977.—In(1 — F) (2.8)

Em que:

q: € q. sdo as quantidade de soluto adsorvida no adsorvente no tempo ¢ e no equilibrio,
respectivamente (mmol/g); F corresponde a fracdo de soluto adsorvido em qualquer tempo e B, é

uma funcio matematica de F.
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Ao se plotar o grifico de B, versus ¢ é possivel determinar a etapa limitante do processo de
adsorcdo. A difusdo intraparticula é considerada a etapa lenta do processo quando é obtida uma
reta que passa pela origem. Em contrapartida, se for obtida uma reta e a mesma nao passar pela
origem € um indicativo de que a difusdo externa (BOYD et al., 1947) ou uma combina¢do da
difusdo externa com a difusdo intraparticula (YAO e CHEN, 2017) controla o processo.

O coeficiente efetivo de difusdo intraparticula D; (cm*/min) pode ser estimado a partir da

Equacdo 2.9 (Gupta et al., 2003)

2.9

Em que:

Ry, € o raio do bioadsorvente (cm) e a € o coeficiente angular obtido do grafico de B, versus t.

e Modelo de transferéncia de massa no filme externo

O modelo de transferéncia de massa no filme externo considera que a etapa limitante do
processo € a transferéncia de massa do soluto através do filme externo formado sobre a superficie
da particula do adsorvente. Este modelo assume as seguintes hipdteses (PURANIK ez al., 1999):

v’ As particulas de adsorvente apresentam formato esférico e superficie uniforme;

v A concentragio do soluto na fase fluida é homogénea;

v A difusdo intraparticula é negligenciada;

v" O equilibrio entre o soluto na interface e o soluto presente na particula de adsorvente é

rapidamente estabelecido;

<

Volume constante;
v" O processo de bioadsor¢@o é isotérmico e pode ser descrito pela isoterma de Langmuir

ou Freundlich.
A taxa de transferéncia de massa no filme externo (%) , representada pela Equacdo 2.10, é

proporcional a for¢ca motriz da adsor¢do na superficie da particula. Assumindo a condicdo de
equilibrio na interface entre a fase fluida e a particula de adsorvente, a Equacdo 2.10 se torna a

Equacdo 2.11 (PURANIK et al., 1999).

‘;—i = —Kppy.a.[C(t) = Cp(D)] (2.10)
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dCp  Kpy.a.V 5 B
- = mu +k, Co(®[C() — Cp(D)] (2.11)

Em que:

K é o coeficiente de transferéncia de massa no filme externo (m/s); a é a area superficial
especifica do adsorvente (m?m3); C(t) € a concentragdo de soluto na fase fluida no tempo ¢
(mmol/L); Cp(t) é a concentragdo do soluto na interface liquido-particula de bioadsorvente
(mmol/L); V é o volume da solucdo (L); m € a massa de adsorvente (g); gmax € a capacidade de

adsor¢do maxima do adsorvente (mmol/g) e k; € a constante da isoterma de Langmuir (L/mmol).

2.4.2. Isotermas de Adsorcao

Informagdes sobre o equilibrio sdo essenciais para o estudo e o entendimento de um
processo de adsor¢do. Tais informagdes podem ser obtidas através da construg¢do de isotermas, as
quais fornecem uma relacdo de equilibrio entre a concentracdo de adsorvato na fase fluida (C.) e
a sua concentracao na fase sélida (qe).

As isotermas de adsor¢do podem ser construidas colocando-se o adsorvato em contato
com o adsorvente sob agitacdo e em diferentes razdes soélido-liquido por um tempo
suficientemente longo para que o equilibrio seja atingido (REYNOLDS e RICHARDS, 1996).

A capacidade que um adsorvente tem de adsorver um determinado adsorvato pode ser
avaliada através da interacdo de trés propriedades: a concentracdo de adsorvato na fase fluida, a
concentracdo de adsorvato na fase sélida e a temperatura do sistema. Fixando-se uma dessas
propriedades, as outras duas podem ser correlacionadas. Assim, quando a temperatura € fixada,
pode-se relacionar graficamente a concentracdo de adsorvato na fase fluida com a sua
concentracao na fase sélida através das isotermas de adsorcao (RICHARDSON et al., 2002).

Dependendo da relagdo existente entre a concentracdo de adsorvato nas fases fluida e
sOlida, as isotermas de adsor¢do podem ser classificadas em cinco tipos diferentes: isoterma
linear, isoterma favoravel, isoterma extremamente favoravel, isoterma desfavoravel e isoterma

irreversivel (MCCABE et al., 2000). Estes tipos de isotermas estdo ilustradas na Figura 2.3.
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A isoterma linear mostra que a quantidade de adsorvato adsorvida € proporcional a
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida. As isotermas favordvel e extremamente
favordvel indicam que uma alta quantidade de adsorvato é adsorvida para uma baixa
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida. Ja a isoterma desfavordvel mostra que a
adsor¢do ndo € favoravel uma vez que mesmo em altas concentracdes de adsorvato na fase fluida
quantidades insatisfatérias de adsorvato sdo adsorvidas. Este tipo de isoterma € raro, porém sua
compreensdo pode ajudar a entender o processo de regeneracdo. Enquanto isso, a isoterma
irreversivel indica que a quantidade de adsorvato adsorvida independe da concentracdo de

equilibrio do mesmo na fase fluida (MCCABE et al., 2000).

Figura 2.3- Isotermas de adssorcio (Adaptada de MCCABE et al., 2000).
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No ano de 2015 uma nova classificacdo das isotermas de fisissor¢do foi proposta no
relatério técnico da [IUPAC (THOMMES et al., 2015). Nesta reclassificagdo, as isotermas foram
divididas em 8 tipos, conforme ilustrado na Figura 2.4.

As isotermas reversiveis do Tipo I sdo tipicamente observadas em materiais adsorventes
microporosos com superficie externa relativamente pequena. Caso o adsorvente apresente
principalmente microporos estreitos (largura <~ 1 nm) uma isoterma Tipo I (a) € obtida. Em

contrapartida, se o material adsorvente apresentar microporos mais largos e possivelmente



54

mesoporos estreitos (largura <~ 2,5 nm) uma isoterma do Tipo I (b) é observada (THOMMES et
al., 2015).

A isoterma reversivel do Tipo II é caracteristica de materiais adsorventes nao porosos ou
macroporosos e diferentemente da isoterma do Tipo I, ndo apresentam um limite de adsor¢ao. A
presenca do ponto de inflexdo B indica que a adsor¢do ocorre inicialmente em monocamada
seguida por adsor¢do em multicamadas (THOMMES et al., 2015).

Assim como a isoterma do Tipo II, a isoterma do Tipo III € tipica de materiais
adsorventes nao porosos ou macroporos. Porém, ndo ha formag¢ao de uma monocamada uma vez
que o ponto de inflexdo B ndo estd presente. Adicionalmente, as interacdes entre o adsorvato e o
adsorvente sdo relativamente fracas e as moléculas adsorvidas se aglomeram em torno dos sitios

mais favordveis na superficie do adsorvente (THOMMES et al., 2015).

Figura 2.4- Classificacdo das isotermas de fisissor¢do (THOMMES et al., 2015).
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As 1sotermas do Tipo IV sdo especificas de materiais adsorventes mesoporosos onde a
adsorc¢do inicial em monocamada e multicamada na parede dos poros € seguida de condensacao.

A presenca de um patamar de saturacao de comprimento varidvel é tipica deste tipo de isoterma.
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A isoterma do Tipo IV (a) indica a ocorréncia de condensagdo capilar acompanhada de histerese.
A histerese é um fendmeno que ocorre quando o tamanho do poro excede um valor critico de
largura, o qual depende do sistema de adsor¢@o e da temperatura. Logo, na histerese observa-se
que ha uma diferenca das pressdes de saturacdo na condensagdo e na evaporacao no interior dos
poros, ou seja, quando hd ocorréncia de histerese as isotermas de adsorcdo e dessor¢do nao
coincidem. J4 a isoterma do Tipo IV (b), completamente reversivel, é obtida para adsorventes que
apresentam mesoporos de menor largura ou quando os mesoporos apresentam formato coénico ou
cilindrico com extremidades fechadas (THOMMES et al., 2015)..

A isoterma do Tipo V indica uma interagdo fraca entre o adsorvente e o adsorvato e a
também a ocorréncia de histerese. Além disso, esse tipo de isoterma € frequentemente observado
na adsorcdo de dgua em adsorventes microporosos € mesoporosos hidrofébicos. Finalmente, a
isoterma do Tipo VI indica a ocorréncia de adsor¢do camada por camada em superficies nao
porosas e altamente uniformes (THOMMES et al., 2015).

Existem varios modelos tedricos ou empiricos que foram desenvolvidos para representar
as isotermas obtidas em um processo de adsorcdo (EL-NAAS et al., 2010), porém, os modelos
mais conhecidos e utilizados na descricio do comportamento do processo de adsor¢do de um

soluto em fase aquosa sdo os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich.

e Modelo de Isoterma de Langmuir
O modelo de Langmuir (1918) foi desenvolvido teoricamente para a adsorcdo de gases
considerando-se um sistema de adsor¢do altamente idealizado, no qual as seguintes hipdteses
foram assumidas (REYNOLDS e RICHARDS, 1996; RICHARDSON et al., 2002; METCALF e
EDDY, 2003):

v" O processo de adsorcio € reversivel;

v A adsor¢do ocorre em sitios discretos e em monocamada;

v" O numero de sitios de adsor¢do disponiveis na superficie do material é fixo e todos
possuem a mesma energia independentemente das espécies e quantidade adsorvida;

v" Cada sitio de adsor¢@o disponivel pode acomodar apenas uma molécula;

<\

Moléculas adsorvidas ndo migram para outro sitio disponivel na superficie;

v As moléculas adsorvidas ndo interagem entre si;
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v A taxa na qual a adsor¢do procede € proporcional ao nimero de sitios vazios disponiveis
na superficie e a concentra¢do de adsorvato na fase fluida;

v A velocidade de dessorcdo depende somente da quantidade de moléculas adsorvidas;

v Na condigio de equilibrio dindmico, a taxa de adsorcédo de moléculas na superficie é igual

a taxa de dessorcdo de moléculas da superficie.

A hipétese de adsor¢do em monocamada € a maior fonte de erros do modelo de Langmuir
para a descri¢do de sistemas de adsor¢cdo onde o processo se dé por fisissorcao, uma vez que ela
pode ocorrer tanto em monocamada quanto em multicamadas. J4 a hipdtese de os sitios ativos
possuirem a mesma energia independentemente das espécies e quantidade adsorvida é a maior
idealizacdo do modelo para a descricdo de sistemas de adsor¢do onde o processo se dd por
quimissor¢ao, uma vez que neste caso pode haver interagdes entre as moléculas que compdem o

filme adsorvido. O modelo de Langmuir € descrito pela Equagao 2.12.

_ kL- Amax- Ce

" 14 (k.. C) (212)

de

Em que:
g. € a quantidade de adsorvato adsorvida na fase solida no equilibrio (mmol/g); gn4x € a constante
de Langmuir que expressa a quantidade médxima de adsorvato adsorvida para uma cobertura total
dos sitios disponiveis na formac¢do da monocamada (mmol/g); k;, é uma constante denominada
coeficiente de adsor¢do de Langmuir que relaciona a taxa de adsor¢do com a taxa de dessorcao
(L/mmol); Ce € a concentracdo de adsorvato na fase fluida no equilibrio (mmol/L) (RUTHVEN,
1984).

A caracteristica essencial da isoterma de Langmuir para um determinado sistema pode ser
obtida através da constante adimensional conhecida como fator de separagdo ou parametro de
equilibrio (Ry) dado pela Equagdo 2.13 (HALL ez al., 1966).

1

R, =——
LT 1+ k.,

(2.13)

Em que:
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C, ¢ a maior concentracao inicial da fase fluida utilizada na constru¢do da isoterma (mmol/L) e k.
¢ a constante de Langmuir (L/mmol).

O valor de R; indica o tipo de isoterma obtido para o sistema. Assim, para R, > 1 a
adsor¢do nao € favoravel, R, = 1 a adsorcao € linear, 0 < R, < 1 a adsorcdo € favordvel e R, =0 a

adsorc¢do € irreversivel (HALL et al., 1966).

e Modelo de Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € um modelo empirico que foi desenvolvido inicialmente para a
adsorcdo de gases e atualmente este modelo tem sido amplamente utilizado na descricdo do
processo de adsor¢@o em solugdes aquosas. Este modelo, proposto por Freundlich (1906), € uma
forma limitada da isoterma de Langmuir e s6 € aplicdvel em faixas de pressdo moderada e
concentracdo limitada. Além disso, este modelo ndo prevé a saturac@o dos sitios, de tal forma que
ele somente deve ser aplicado na faixa de concentracdo em que os parametros foram ajustados
(SCHIMMEL, 2008). As seguintes hipéteses sdo assumidas (RUDZINSKI et al., 1996; DO,
1998):

v' A superficie do sélido € energeticamente heterogénea, de tal forma que sitios que
possuem a mesma energia de adsorcdo (energia de interacdo entre o adsorvato e o
adsorvente) sdo agrupados na mesma drea da superficie do sélido;

v Pode-se interpretar a superficie do sélido como sendo dividida em vérias dreas, cada uma
com diferente energia de adsor¢do e que nao interagem entre si;

v" Em cada drea da superficie do sélido, cada molécula de adsorvato se adsorve somente em

um sitio de adsorcao.

A Equacdo 2.14 representa o modelo de Freundlich.

1
Ge = K;.Co (2.14)

Em que:
g € a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida no equilibrio (mmol/g); Ce é a
concentragdo de adsorvato na fase fluida no equilibrio (mmol/L); K; € o coeficiente de adsor¢io

[(mg/g).(L/mg)” "] e n é o fator de heterogeneidade.
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O parametro K; caracteriza a forca da adsor¢cdo e quanto maior o seu valor maior a
capacidade adsortiva do solido. A unidade de K; depende das unidades dos pardmetros q., C.en
e portanto, caso necessario, tabelas de conversdo de unidades se encontram disponiveis. Ja o
valor do fator de heterogeneidade influencia diretamente na curvatura da isoterma obtida, sendo
que para valores de 1/n < 1 uma isoterma favoravel € obtida, para 1/n = 1obtém-se uma isoterma

linear e para 1/n > 1 obtém-se uma isoterma desfavordvel (TREYBAL, 1980).

e Modelo de Isoterma de Dubinin-Radushkevich
O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich, proposto por Dubinin (1960), é uma
adaptacdo empirica da teoria do potencial de adsor¢do de Polanyi que foi desenvolvida para
descrever quantitativamente a adsorcao de gases e vapores em adsorventes microporosos. Este
modelo considera que o mecanismo de adsor¢do nos microporos ocorre através do preenchimento
dos poros invés de cobertura da superficie do poro camada por camada (HUTSON e YANG,
1997). Além disso, o modelo de Dubinin-Radushkevich nio considera a superficie do adsorvente

como sendo homogénea. A Equacgao 2.15 representa este modelo (DANG et al., 2009).
Qe = Gm-exp(—k.?) (2.15)

Em que:
q. € a quantidade de adsorvato adsorvida na fase s6lida no equilibrio (mmol/g); g,, € a quantidade
maxima tedrica de adsorvato adsorvida na fase sélida para a formagdo de uma monocamada
(mmol/g); k € uma constante relacionada a energia média de adsorcdo (E) (molZ/Jz) ee éo
potencial de Polanyi (J/mmol).
O potencial de Polanyi pode ser calculado pela Equacdo 2.16 (DANG et al., 2009).
s=R.T.ln(1+Ci) (2.16)

e

Em que:
R € a constante universal dos gases ideais (J/mol.K); T é a temperatura (K) e C, € a concentracdo
de adsorvato na fase fluida no equilibrio (mmol/L).

A energia média de adsorc¢do, calculada pela Equacdo 2.17, € um parametro que indica se
o processo de adsor¢do ocorre por fisissor¢do ou quimissorcao (DANG et al., 2009). De acordo

com Riemann e Walton (1970) valores de energia média de adsorcdo inferiores a 8 kJ/mol
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caracterizam o fendmeno de fisiossorcao enquanto valores acima de 8 kJ/mol para este parametro

sugere a ocorréncia de quimiossor¢ao.

(2.17)

==

2.4.3. Termodindmica de Adsorcao

O estudo das grandezas termodindmicas como a variacdo da entalpia (AH), variacdo da
entropia (AS) e variacdo da energia de Gibbs (AG) € importante para o entendimento de um
processo de adsorcdo. Esses parametros podem ser determinados por meio de estudos de
equilibrio em pelo menos trés temperaturas diferentes. A partir da estimativa dessas grandezas é
possivel determinar se o processo ocorre de forma espontanea ou ndo espontinea, se 0 processo €
endotérmico ou exotérmico e se o adsorvente possui alta ou baixa afinidade pelo adsorvato
(SRIVASTAVA et al., 1989). Ademais, a anédlise dos valores obtidos pode indicar a ocorréncia
do processo de adsor¢do por quimissor¢do ou fisissor¢do (RUTHVEN, 1984), além de prover
informacdes acerca da heterogeneidade do adsorvente.

A variagdo da energia de Gibbs pode ser calculada pela Equagdo 2.18. O processo € dito
espontaneo quando AG < 0 e ndo espontaneo quando AG > 0 (SRIVASTAVA et al., 1989; LIU,
2009). De acordo com Mansouriieh et al., 2016, valores negativos de AG, indicam que o
adsorvato tende a permanecer na fase sélida ao invés de permanecer na fase fluida, ou seja, o

adsorvato apresenta alta afinidade pelo adsorvente.

AG =—-R.T.InK (2.18)

Em que:
K é a constante de equilibrio termodindmico; R € a constante universal dos gases ideais

(J/mol.K) e T é a temperatura (K).

A constante de equilibrio termodinamico (K) pode ser obtida a partir do coeficiente
angular obtido da aplicacdo da Lei de Henry (Equacdo 2.19) a cada estudo de equilibrio nas

faixas de concentragdes baixas.
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qe = K.C, (2.19)
Em que:
g. € a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida no equilibrio (mmol/g); C, é a

concentracdo de adsorvato na fase fluida no equilibrio (mol/L).

As trés grandezas termodinamicas (AG, AH e AS) sdo correlacionadas pela Equacdo 2.20

(LIU, 2009).

AG = AH — TAS (2.20)

A combinacdo das Equagdes 2.18 e 2.20 resulta na Equacdo 2.21. Além disso, a energia

de ativagdo (E,, kJ/mol) pode ser calculada pela Equagdo 2.22.

AH AS
In(K) = — =+ — 2.21)
E, = AH + RT (2.22)

A variacdo de entalpia e a varia¢do de entropia podem ser obtidas a partir dos coeficientes
angular e linear do grafico de In (K) versus 1/T para cada estudo de equilibrio, respectivamente
(LIU, 2009). Valores negativos de AH sdo caracteristicos de processos exotérmicos enquanto
valores positivos para essa grandeza caracterizam processos endotérmicos (SRIVASTAVA et al.,
1989; Nl et al., 2007). Além disso, valores de entalpia entre 2,1 e 20,9 kJ/mol indicam fisissor¢ao
enquanto valores de entalpia entre 80 a 200 kJ/mol indicam a ocorréncia de quimissor¢do (LIU,
2009). Ja a variacdo de entropia estd relacionada ao grau de aleatoriedade das moléculas na
interface solido-liquido, sendo que valores negativos para este pardmetro indicam uma
diminui¢do da desordem enquanto valores positivos indicam um aumento da desordem (NI et al.,
2007).

Processos exotérmicos sdo favorecidos pela diminuicdo de temperatura enquanto que os

processos endotérmicos sdo favorecidos pelo aumento de temperatura. Essa influéncia da
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temperatura no processo de adsor¢do estd relacionada a energia induzida no processo e ao tipo de
interacdo entre o adsorvato e o adsorvente (interacdo fisica ou quimica) (ROUQUEROL et al.,
2013; RUTHVEN, 1984). Normalmente, interacdes fisicas entre o adsorvente e o adsorvato sio
predominantes em temperaturas baixas. Contudo, em algumas faixas de temperatura, interacdes
de natureza quimica passam a ser predominantes, o que torna o processo endotérmico até certa
temperatura, ou seja, o aumento da temperatura favorece o processo de adsor¢do até determinado
ponto (ROUQUEROL et al., 2013; HILL, 1977). A Figura 2.5, ilustra a influéncia da temperatura

na quantidade de adsorvato adsorvida quando interagdes fisicas ou quimicas estao presentes.

Figura 2.5- Influéncia da temperatura no processo de adsor¢ao (Traduzida de HILL, 1977).
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2.4.4 Calor Isostérico de Adsorcao

O calor 1sostérico de adsor¢do para uma cobertura de superficie fixa (q. em mg/g), obtido
a partir de dados de equilibrio, pode ser calculado a partir da Equacdo de Clausius—Clapeyron,

representada pela Equacgao 2.23 (YOUNG e CROWELL, 1962).
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d InC,
AHgt =R— (2.23)

Em que:

AHg € o calor isostérico de adsorcdo para uma cobertura de superficie fixa (J/mol); C, é a
concentracdo de adsorvato no equilibrio (mmol/L); R é a constante universal dos gases ideais

(J/mol.K); T € a temperatura (K).

Integrando-se a Equacdo 2.23, obtém-se a Equacdo 2.24.

AHg /1
InC, = Ts't <?) + constante (2.24)

Para calcular o calor isostérico de adsor¢do, primeiramente plota-se o gréfico de In C.
versus 1/T para valores fixos de q.. Em seguida, multiplica-se a constante universal dos gases
ideais pelo coeficiente angular do gréfico de In C. versus 1/T. Nos casos em que o valor do calor
isostérico de adsorcdo varia com o valor da quantidade adsorvida (q.), tem-se um bioadsorvente
com superficie energeticamente heterogénea. Em contrapartida, nos casos em que o valor do
calor isostérico de adsor¢do ndo varia com o valor da quantidade adsorvida (qe), tem-se um

bioadsorvente com superficie energeticamente homogénea (ERBIL, 2006).

2.5. AVALIACAO DO PROCESSO DE ADSORCAO EM SISTEMA DINAMICO

O processo de adsor¢ao em sistema dinamico, também conhecido como processo de
adsor¢do em coluna de leito fixo, é preferivel e frequentemente mais econdmico e eficaz em
processos em escala industrial, comparativamente com os processos de adsor¢do em sistema
esttico (AKSU e GONEN, 2006). Contudo, o dimensionamento e o projeto dos aparatos de uma
coluna de adsorcdo, tanto em escala piloto quanto em escala industrial, requerem varidveis de
entrada cuja estimativa computacional pode ser imprecisa e muito lenta. Tais varidveis podem ser
obtidas a partir de ensaios de adsor¢do em sistema dinamico em escala de bancada (MCCABE et

al., 2000; METCALF&EDDY et al., 2003; REYNOLDS e RICHARDS, 1996).
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No processo de adsorcio em sistema dinamico, a solu¢do de adsorvato flui
ascendentemente ou descendentemente através do leito fixo de adsorvente contido no interior de
uma coluna de adsorcdo. Neste processo, as concentracdes de adsorvato na fase fluida e na fase
solida variam com o tempo e com a posicdo no leito (MCCABE et al., 2000). As curvas de
ruptura, também denominadas breakthrough, sdao utilizadas para representar o processo de
adsor¢do em leito fixo. A Figura 2.6 ilustra o movimento da zona de transferéncia de massa
(ZTM) e o perfil de concentracao na saida do leito em fun¢do do tempo para uma curva de
ruptura tipica.

Figura 2.6- Curva de ruptura com representacdo do desenvolvimento da ZTM durante o processo

de adsorcdo em Leito Fixo (Adaptado de THOMAS e CRITTENDEN, 1998).
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Inicialmente, a concentragdo de adsorvato efluente a coluna é baixa, uma vez que o

adsorvente possui sitios ativos disponiveis para adsorver os compostos. Em uma curva de ruptura
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ideal, assume-se que a remocgdo de adsorvato € completa nos primeiros estdgios da operacgao.
Normalmente, o ponto de ruptura (representado pelo ponto onde a concentracio é Cy, € o tempo €
ty), € escolhido como sendo o ponto em que a concentracdo de adsorvato que deixa a coluna é de
1% a 5% da concentragdo inicial (GEANKOPOLIS, 2003), porém este ponto também pode ser
determinado com base na concentracio méxima permitida pela legislacio para descarte de
determinado efluente. O tempo para atingir o “breakpoint” ou ponto de ruptura normalmente
diminui com a diminui¢do do comprimento do leito, um aumento do tamanho da particula do
adsorvente, um aumento da vazdo através do leito e um aumento da concentragdo inicial de
contaminante (BRETSCHNEIDER e KURFURST, 1987).

Apo6s o atingimento do ponto de ruptura, a concentracdo de adsorvato efluente a coluna
aumenta gradativamente a medida que mais adsorvato fica adsorvido, até que o adsorvente atinja
seu ponto de saturacdo ou ponto de exaustdo. Esta regido compreendida entre o ponto de ruptura
e o ponto de exaustdo € denominada zona de transferéncia de massa (ZTM) e é onde a maior
parte da transferéncia de massa ocorre dentro da coluna. O desenvolvimento da ZTM ocorre da
secdo da coluna j4 saturada até a secao ndo saturada, ou seja, o deslocamento da mesma se d4 na
direcdo do fluxo até que o leito esteja totalmente saturado. A concentragdo de adsorvato, a
temperatura, a vazdo e as taxa de transferéncia de massa na coluna influenciam na velocidade de
movimento da ZTM (MCCABE et al., 2000). Além disso, a isoterma de adsor¢do, a vazao, a taxa
de transferéncia de massa e a difusdo nos poros conferem uma largura e um formato especifico
para a zona de transferéncia de massa (GEANKOPOLIS, 2003). A coluna é considerada
operacional até que a ZTM atinge o final da coluna.

Para um sistema ideal a ZTM seria linear. Contudo, em um sistema real é necessario um
tempo para que a ZTM se estabeleca, o que resulta em uma curva de formato sigmoide. Isso se
deve a resisténcia a transferéncia de massa existente, devido ao filme liquido situado nas
vizinhangas da particula, a vazao do liquido, a temperatura, etc. Quanto mais aberto é o formato
da curva, maior € a resisténcia a transferéncia de massa. Por outro lado, uma menor resisténcia a
transferéncia de massa ocorre quando a curva apresenta formato mais fechado (NASCIMENTO
et al., 2014). Quanto menor esta regido, mais proximo da idealidade o sistema se encontra e
maior € o tempo de servigo da coluna.

No ponto de exaustdo, uma concentracdo em torno de 95% da concentragao inicial (Cy) é

utilizada como parametro para determinar o ponto de exaustdo (C.) (MCCABE et al., 2000). A
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partir do ponto de exaustdo nenhum adsorvato é adsorvido pelo adsorvente e a coluna torna-se
ndo operacional.

A partir de um balango de massa na coluna, considerando os dados obtidos a partir das
curvas de ruptura experimentais, € possivel calcular a quantidade de metal adsorvida até o ponto
de ruptura (g,) e até o ponto de exaustdo (g;) conforme as Equacdes 25 e 26, respectivamente. A
obtencdo destes pardmetros torna possivel o cédlculo da porcentagem de remocao de metal até o
ponto de ruptura (REM, (%)) e até o ponto de exaustio (REM. (%)) e a altura da zona de

transferéncia de massa (Hzpm), conforme Equacdes 2.27, 2.28 e 2.29, respectivamente.

g = 22 j (1- Cz,:L) dt (2.25)
g =24 j (1- CZL) dt (2.26)
REM, (%) = ( ng:b) (2.27)
REM,(%) = ( C((Z)tQ”;e) (2.28)
Hyry = (1 - %) H, (2.29)

Em que:

Cy € a concentracdo inicial da solucdo metdlica (mmol/L); Q € a vazdo da solucdo metdlica
(mL/min); m € a massa de bioadsorvente (g); #, € o tempo de ruptura (min); 7, € o tempo de
exaustdo (min); Cz-;€ a concentracdo de metal efluente a coluna no tempo ¢ (mmol/L) e H; € a

altura do leito (cm).
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Modelos matemaéticos tais como Bohart-Adams (1920), Thomas (1944), Yoon-Nelson
(1984), Clark (1987) e Yan et al. (2001) tém sido frequentemente utililizados para descrever

processos de bio/adsor¢ao em sistema dinamico.

e Modelo de Bohart e Adams

O modelo de Bohart e Adams foi proposto inicialmente para descrever a adsor¢do do gés
cloro em carvio ativado em sistema de leito fixo (BOHART and ADAMS, 1920). Contudo, este
modelo tem sido frequentemente utilizado na literatura para descrever o processo de adsorcao de
liquidos. O modelo de Bohart e Adams, representado pela Equacdo 2.30, considera que a taxa de
adsorcdo € proporcional a capacidade adsortiva do material adsorvente e a concentracdo de

adsorvato na fase fluida (BOHART and ADAMS, 1920).

o el -
Co ekuco(t—%) + e—""’,,VOZ(lgfL) _1q

Em que:

C, é a concentracdo de adsorvato na saida do leito no tempo ¢ (mmol/L); Cy € a concentracdo
inicial da solucdo (mmol/L); k, é a constante de velocidade de adsor¢do (L/mmol.min); z é a
altura do leito (cm); v € a velocidade da solu¢do de metal (cm/min); Ny € a concentracdo de
saturacdo calculada por Bohart-Adams (mmol/L); # é o tempo de operacdo (min) e &, € a

porosidade do bioadsovente.

e Modelo de Thomas

O modelo de Thomas foi inicialmente proposto por Thomas (1944) para descrever
processos adsortivos nos quais hd ocorréncia de troca idnica. Este modelo, frequentemente
utilizado para estimar a capacidade adsortiva méxima de um material adsorvente e prever o
comportamento de uma curva de ruptura (XU et al.,, 2013), consiste de uma série de equagdes

diferenciais que podem ser simplificadas para aplicacio a diversos sistemas de adsorc¢do.
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Assumindo-se as hipdteses listadas a seguir, o modelo de Thomas assume a forma da Equacdo

2.31 (EL-NASS et al., 2017; XU et al., 2013; THOMAS, 1944).

O processo adsortivo, além de ser reversivel, assume cinética de pseudossegunda ordem;
O processo adsortivo segue o modelo de Langmuir;
As resisténcias a difusdo interna e a difusdo externa sao despreziveis;

A dispersao axial e radial na coluna de adsorcdo € negligivel;

AN N NN

As propriedades fisicas do adsorvato e do adsorvente sdo contantes.

C, 1

Co B 1+ e%(QTM-m_ Co-Q.t) (2.31)

Em que:

C; € a concentracdo de adsorvato na saida do leito no tempo ¢ (mmol/L); Cy € a concentracdao
inicial da solu¢do (mmol/L); g7y € a capacidade méxima de adsorc¢do predita pelo modelo de
Thomas (mmol/g); K7y € a constante cinética de Thomas (L/mmol.h); Q é a vazdo volumétrica

(L/h); m € a massa de adsorvente (g) e t é o tempo de operacdo da coluna (h).

e Modelo de Yoon e Nelson

O modelo de Yoon e Nelson, proposto por Yoon e Nelson (1984), assume que a reducdo
na probabilidade de uma molécula de adsorvato ser adsorvida é proporcional a probabilidade de
uma molécula de adsorvato ser adsorvida e a probabilidade de saturacdo do adsorvente.
Comparativamente a outros modelos utilizados na modelagem de curvas de ruptura, o modelo de
Yoon e Nelson € mais simples por ndo requerer informagdes detalhadas dos parametros da coluna
e também por ndo exigir o conhecimento das propriedades fisicas do adsorvato e do adsorvente
(HAMDAOQUI et al., 2006). Além disso, € possivel determinar o tempo necessario para que o
adsorvente atinja 50% de sua satura¢do. A Equagdo 2.32 representa o modelo de Yoon e Nelson

para um sistema de adsor¢do monocomposto.

Cr 1
Co 1+ elKkvnG-0)] (2.32)
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Em que:
C, é a concentracdo de adsorvato na saida do leito no tempo ¢ (mmol/L); Cy é a concentracio
inicial da solucdo (mmol/L); Kyy € a constante de Yoon e Nelson (1/min); T é o tempo necessario

para que o bioadsorvente atinja 50% de sua saturac@o (min); ¢ € o tempo (min).

e Modelo de Clark
O modelo de Clark, representado pela Equacao 2.33, foi desenvolvido para descrever a
cinética de bioadsor¢do de metais em sistemas continuos considerando o conceito de
transferéncia de massa e o modelo de isoterma de Freundlich (CLARK, 1987). Por considerar o
fator de heterogeneidade, este modelo se adequa bem a curvas de ruptura de sistemas descritos
pelo modelo de isoterma de Freudlich (XU et al., 2013; HAMDAOUI, 2006).
& B 1

= ; 233
Co 11+ aceretlit (239

Em que:

C, é a concentracdo de adsorvato na saida do leito no tempo ¢ (mmol/L); Cy € a concentracdo
inicial da solu¢do (mmol/L); A¢ € a constante de Clark; r¢ é o coeficiente de transferéncia de

massa (1/min); ¢ € tempo (min) e n é o parametro obtido do ajuste do modelo de Freundlich.

e Modelo de Yan e colaboradores
O modelo de Yan e colaboradores, também conhecido como modified-dose response, foi
proposto por Yan et al., 2001 com o intuito de minimizar os erros advindos da aplicacdo do
modelo de Thomas, principalmente em baixos ou longos periodos de tempo das curvas de

ruptura. Este modelo € representado pelas Equacoes 2.34 e 2.35.

T)ay (2.34)
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_ qym
Co (2.35)

Em que:

C, é a concentragdo de adsorvato na saida do leito no tempo ¢ (mmol/L); Cy € a concentragio
inicial da solucdo (mmol/L); Q é a vazdo volumétrica (L/h); t é o tempo de operacao da coluna de

adsorg@o (h); m € a massa de adsorvente; q, € a capacidade maxima de bioadsor¢dao (mmol/g) e

a, ¢ a constante do modelo de Yan.

2.6. PROCESSO DE DESSORCAO

Ao se investigar um processo de adsorc¢do visando a recuperacao de um material de alto
valor agregado presente em efluentes, é importante avaliar a regenerabilidade do material
adsorvente utilizado no processo adsortivo. Nestes casos, a recuperagdo do material adsorvido é
crucial e, portanto, é desejavel que o adsorvente apresente alta capacidade de regeneracio. Este
topico tem como objetivo principal apresentar as consideragdes gerais acerca do processo de

dessorcdo assim como descrever as principais técnicas utilizadas para regeneracdo de materiais

adsorventes, focando principalmente na regeneracdo quimica que foi utilizada neste trabalho.

2.6.1. Consideracoes gerais

O processo de dessorcdo consiste na remo¢ao das moléculas de adsorvato adsorvidas na
superficie do material adsorvente (METCALF e EDDY, 2003). Este processo, também conhecido
como processo de regeneracdo, tem como objetivo principal restaurar a capacidade adsortiva do
material adsorvente saturado para posterior reuso, € caso seja interessante, recuperar o material
adsorvido na superficie do adsorvente quando este apresenta alto valor agregado (SUZUKI,
1990).

A regeneracdo do material adsorvente pode ser realizada por regeneracdo fisica ou
quimica. No primeiro, a temperatura é utilizada para promover a remocdo do adsorvato da

superficie do adsorvente. J4 no segundo, sdo utilizados solventes que apresentam alta afinidade
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pelo adsorvato (PUTRO et al., 2017). De acordo com Suzuki (1990), a dessorcdo pode ser

realizada por um dos cinco métodos descritos a seguir (SUZUKI, 1990):

e Dessorc¢ao utilizando uma corrente inerte ou uma corrente de baixa pressao;

e Dessorcao a altas temperaturas, empregado quando as isotermas de adsor¢cdo sdo
favordveis ao processo de dessor¢ao;

e Dessorcao utilizando reagente quimico;

e Dessor¢do por extragao do adsorvato em solventes potentes;

e Dessor¢ao por decomposi¢ao térmica ou por decomposi¢cdo bioquimica.

Os dois primeiros métodos sdao geralmente utilizados para regenerar adsorventes
utilizados na adsor¢cdo de gases, contudo, dependendo das relacdes de equilibrio, o segundo
método pode ser utilizado para regenerar adsorventes utilizados na adsorcdo em fase liquida. A
dessorcao utilizando reagente quimico e a dessor¢do por extracdo sao aplicdveis na regeneracao
de adsorventes saturados em meio liquido e sdo conhecidos por sua efetividade na recuperacio do
adsorvato. Ja a dessor¢do por decomposicdo térmica ou por decomposicio quimica € mais
utilizada nos casos em que as moléculas de adsorvato adsorvida sdo provenientes de uma mistura
multicomponente em que as espécies presentes sdo desconhecidas e passiveis de oxidacdo
(SUZUKI, 1990). Como neste projeto visa-se recuperar os metais preciosos adsorvidos na
superficie das particulas de bioadsorvente, o método de dessorcdo utilizando reagentes quimicos

serd empregado.

2.6.2. Regeneracao Quimica

A escolha da solucdo utilizada no processo de dessor¢dao quimica, também conhecida
como eluente, influencia diretamente na eficiéncia do processo. Das (2010) relata que a escolha
adequada do eluente depende do tipo de material bioadsorvente utilizado e do mecanismo
envolvido no processo adsortivo. Além disso, o eluente deve apresentar algumas caracteristicas
como: estar disponivel a um baixo custo, ser efetivo na remocao do adsorvato da superficie do
bioadsorvente, nao apresentar potencial poluidor, ndo danificar a estrutura do material

bioadsorvente (OZDES et al., 2006 e DAS, 2010).
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Diversos eluentes tém sido propostos na literatura para recuperacdo de fons metélicos

nobres. A Tabela 2.3 mostra alguns destes eluentes e a porcentagem de recuperacdo (% E) para

0s metais ouro, paldadio, platina e prata.

Tabela 2.3- Eluentes reportados na literatura para dessor¢ao de metais nobres.

Bioadsorvente Metal Eluente % E Referéncia
HCI (5M) 65,87
Au(III) HCI 2M) 62,21
HCI (1M) 53,72
Resina de quitosana Tiouréia-HCI (0,5M-2M) 95,16
reticulada Au(Ill)  Tiouréia-HCI (0,7M-2M) 99,82 FUJIWARA et al., 2007
modificada com I- Tiouréia-HCl (IM-2M) 99,86
lysine
KCN-NaOH (0,5M-0,5M) 75,26
Au(III) KCN-NaOH (1M-0,5M) 88,93
KCN-NaOH (1,5M-0,5M) 90,12
Membrana da casca
Au(III) NaCN (0,1M) 92,00 ISHIKAWA et al., 2002
do ovo
Pt(IV) HC1 (1,0 M) 50,4
Membrana de
Pt(IV) EDTA (0,1 M) 61,1 MA et al., 2006
bayberry tanino ] )
Pt(IV) Tiouréia-HCI (0,1M-1,0 M) 90,7
com fibra de
Pd(II) HCI (1,0 M) 52,1
colageno
) N Pd(II) EDTA (0,1 M) 54,5 MA et al., 2006
imobilizado
Pd(II) Tiouréia-HCI (0,1M-1,0 M) 584
Argila verde-lodo Ag) HNO; (0,1M) 89,18 FREITAS et al., 2018
Resina de tanino YURTSEVER e
Ag(l) Tiouréia-HCI (5%-5,0 M) 99.6

valonia

SENGIL (2012)
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2.7. BIDADSORVENTE — PARTICULAS DE SERICINA E ALGINATO
2.7.1. Bicho da Seda

A sericultura é uma atividade que envolve o cultivo de folhas de amoreira, a fonte
primadria de alimentacdo do bicho da seda e a criacdo do bicho da seda, responsavel pela fiacao
dos casulos. Os casulos produzidos sdo coletados e processados visando principalmente a
obtencdo de fibras utilizadas na producdo de fios de seda na industria téxtil (SILVA et al.,
2016a).

As sedas sdo definidas como polimeros proteicos sintetizados por algumas larvas
lepidopteras como o bicho da seda, aranhas, escorpides, dcaros e moscas. A composi¢do, a
estrutura e as propriedades da seda dependem da fonte produtora (ALTMAN et al., 2003). As
principais caracteristicas deste material, que o torna atrativo, sdo a sua forca mecanica, sua
resisténcia e as condi¢des ambientais benéficas sob as quais o material € sintetizado (CHEN et
al., 2012). Dentre as diversas fontes produtoras da seda, o bicho da seda Bombyx mori e as
aranhas Nephila clavipes e Araneus diadematus sao os mais conhecidos (ALTMAN et al., 2003).
Comercialmente, a principal matéria prima utilizada na confec¢@o de seda nas industrias téxteis é
proveniente dos casulos do bicho da seda Bombyx mori (CHEN et al., 2012).

O ciclo de vida da espécie Bombyx mori, cultivada pelo homem por mais de 5.000 anos
(CHEN et al., 2012), consiste de quatro fases metamorficas diferentes designadas como ovo,
larva, pupa e mariposa (MATSUMOTO et al., 2007), conforme ilustrado na Figura 2.7. Cada
uma dessas fases apresenta variacdes abruptas em termos de fisiologia, morfologia e necessidades
alimenticias (NASKAR et al., 2014). O tempo de duracdo total do ciclo de vida varia de 55 a 60
dias (MATSUMOTO et al., 2007) dependendo das condi¢cOes adotadas durante o
desenvolvimento da espécie (HARIZANIS, 2007).

O ciclo se inicia com a deposi¢cdo dos ovos pela mariposa fémea. De acordo com
estimativas, cada mariposa fémea € capaz de depositar cerca de 200 a 800 ovos (NASKAR et al.,
2014). Os ovos depositados possuem formato arredondado, sdo pequenos € inicialmente possuem
coloragcdo amarela. Com o passar do tempo eles adquirem colorag@o escura e antes da eclosao os

ovos adquirem cor clara (ROSSITER 1881).
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Figura 2.7- Ciclo de vida do bicho da seda (SILVA et al., 2016a).
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As larvas originadas apresentam inicialmente coloragdo preta ou cinza escuro € quando
elas estdo completamente desenvolvidas a coloracdo branca € observada. O tempo necessario
para o desenvolvimento completo das larvas (de instar 1 até instar 5) varia de 30 a 40 dias
dependendo da espécie, da quantidade e qualidade da alimentacdo, da temperatura entre outros
(NASKAR et al., 2014). Neste periodo, as larvas necessitam de grandes quantidades de alimento
e elas trocam de pele quatro vezes (ROSSITER, 1881). Apds este periodo, as larvas estdo
preparadas para iniciar o processo de fiacdo do casulo.

Durante o processo de fiacdo do casulo, a sericina e a fibroina sdo sintetizadas pelas
células epiteliais presentes nas duas glandulas grandes situadas ao longo da parte lateral da
Bombyx mori. Cada glandula possui uma parte anterior (2 cm de comprimento e composta de 250
células secretoras), uma parte intermedidria (7 cm de comprimento e composta de 300 células
secretoras) e uma parte posterior (15 cm de comprimento e composta de 500 células secretoras).
A sericina, secretada na parte inferior e na parte intermedidria das gliandulas, e a fibroina,

secretada na parte posterior da glandula sdo armazenadas no limen das glandulas e em seguida
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expelidas na forma de seda liquida. A seda liquida ao entrar em contato com o ar transforma-se
em fios da seda. As larvas constroem o casulo ao redor de si mesmas e este processo de fiacdo do
casulo tem duragdo de 2 a 5 dias dependendo da estacdo do ano (NASKAR et al., 2014).

Os casulos sdo resistentes, possuem formato esférico, oval, elipsoidal, cintada, pontiaguda
ou fusiforme, tem cerca de 30-35 mm, podem apresentar coloracdo branca, amarelo brilhante,
amarelo claro ou tom esverdeado, sdo compostos de um fio de seda continuo e tem a funcio de
proteger a pupa contra o ataque de animais, passaros, insetos, bactérias e também proteger contra
as condicdes ambientais adversas (HOLANDA et al., 2004; NASKAR et al., 2014). Além disso,
o comprimento dos fios de seda nos casulos normalmente varia de 800 a 1500 metros
(HOLANDA et al., 2004). Cerca de trés dias depois de finalizado o processo de fiacdo, a larva
troca de pele e hiberna dentro do casulo transformando-se em pupa. A pupa permanece hibernada
por um periodo de 15 a 20 dias e logo em seguida transforma-se em mariposa. Para deixar o
casulo a mariposa libera um suco alcalino produzido em seu estdmago que tem a capacidade de
amolecer o casulo, o que facilita o rompimento do mesmo e a saida da mariposa. Na fase adulta,
as mariposas depositam ovos algumas semanas apds a copulacdo, dando inicio a uma nova
geracdo (NASKAR et al., 2014).

O casulo verde produzido pelo bicho da seda é composto pela casca, pela pupa e seu
despojo. Previamente ao seu uso como matéria prima na inddstria da seda, o casulo verde é
submetido a uma etapa de secagem cujos objetivos s@o matar a pupa e reduzir a umidade do
casulo. A morte da pupa interrompe a sua transformacdo em mariposa e consequentemente evita
a perda do casulo devido ao rompimento do fio de seda ocasionado quando a mariposa deixa o
casulo. J4 a reduc@o na umidade excessiva do casulo evita a sua deterioracdo e/ou decomposi¢ao
pela acdo de microrganismos (HOLANDA et al., 2004). O casulo é composto quimicamente das

proteinas fibroina e sericina, as quais serao descritas na Secao 2.7.2.

2.7.2. Proteinas da Seda

Como citado anteriormente, a casca do casulo do bicho da seda Bombyx mori é
constituida principalmente de duas proteinas: a sericina e a fibroina. Cada fio de seda tem
didmetro de 10 a 25 um e consiste de dois filamentos estruturais de fibroina revestidos por uma

familia de proteinas de sericina (MATSUMOTO et al., 2007), conforme ilustrado na Figura 2.8.
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De acordo com a literatura, o casulo € composto de 60 a 80% de fibroina, 15 a 35% de sericina e

1-5% de cera, pigmentos, acgtcares e outras impurezas (CAO e ZHANG, 2016).

Figura 2.8- Micrografia SEM do filamento de seda identificando os dois filamentos de fibroina
revestidos e unidos pela sericina.

Sericina

Fibroina

A representacdo esquematica da Figura 2.8 do filamento mostra seu diametro aparente, D, € o

diametro do ntcleo de fibroina, D*. (Adaptado de PEREZ-RIGUEIRO et al., 2001).

e Fibroina

A fibroina (obtida apds o processo de degomagem) € uma proteina natural fibrosa que tem
sido utilizada na inddstria téxtil e em diversas aplicacdes em biomateriais. Devido as suas
propriedades unicas, como absorc¢do de dgua, afinidade por tinturas, tolerancia térmica, brilho e
propriedades isolantes, a fibroina tem vasta aplicacdo nos setores téxteis, médicos e industriais
(ARANWIT et al., 2012). Ademais, a aplicacdo de fibroina no setor biomédico tem aumentado a
cada dia devido a sua excelente biocompatibilidade, taxa de degradacdo controlavel e
propriedades mecénicas (ZHANG et al., 2013a). Além disso, a fibroina € também uma matéria-
prima para a producdo de tecidos de alto valor agregado, paraquedas, materiais de revestimento
de pneus, vasos sanguineos artificiais e suturas cirtrgicas (ARANWIT et al., 2012).

Com relagdo a composicao quimica, a fibroina secretada no limen da glandula posterior
da Bombyx mori é constituida primariamente de trés aminodcidos: glicina (44,5%), alanina
(29,3%) e serina (12,1%). As altas porcentagens de glicina e alanina conferem a fibroina um

carater hidrofébico (LOTZ e CESARI, 1979).
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e Sericina

Na inddstria téxtil, durante o processamento dos fios da seda a sericina é separada da
fibroina através da técnica de degomagem. Grande parte da sericina separada € descartada
juntamente aos efluentes gerados no processo (GULRAJANI et al, 2008; ARANWIT et al.,
2012), porém, o descarte inadequado de sericina nos recursos hidricos pode acarretar sérios danos
ambientais devido ao aumento da demanda quimica e bioquimica de oxigénio necessdria para a
degradacao deste efluente (GULRAJANI et al., 2009). De acordo com Oh et al. (2011) estima-se
que de 600.000 toneladas de casulos produzidos anualmente, 150.000 toneladas de sericina
poderiam ser recuperadas.

A sericina € uma proteina natural, macromolecular e globular com distribui¢do de massa
molar variando entre 10 a 300 kDa (ZHANG, 2002). Esta proteina, além de envolver a fibroina
em sucessivas camadas também promove a unido das fibras da seda, resultando na formacao do
casulo (GULRAJANI et al., 2008). A sericina é constituida de 18 tipos diferentes de
aminodcidos, sendo que a maioria deles possui grupos fortemente polares na cadeia lateral como
hidroxil, carboxil e amino grupos (ZHANG, 2002; CAO e ZHANG, 2016). Aranwit et al. (2012)
relatam que 70% dos aminodcidos que constituem esta proteina sdo polares e que a alta
hidrofilicidade e a sensibilidade a modificacdes quimicas da sericina se deve principalmente a
alta porcentagem dos aminodcidos serina e dcido aspartico. Wu et al. (2007) caracterizaram a
sericina em po extraida do efluente da industria téxtil através da técnica de precipitacdo em dlcool
etilico e listaram a composi¢ao da sericina conforme representado na Tabela 2.4.

A Tabela 2.4 mostra que a sericina € constituida primariamente de trés aminodcidos:
serina (27,3%), acido aspdrtico (18,8%) e glicina (10,7%). A serina possui grupos hidroxil de
natureza fortemente polar e esta possivelmente relacionada as propriedades fisico-quimicas e
funcionais da sericina (WU et al., 2007).

A presenca de grupos fortemente polares na cadeia lateral dos residuos de aminodcidos
que compdem a sericina permite que a mesma seja reticulada, copolimerizada ou combinada com
outras macromoléculas, por exemplo, polimeros artificiais, objetivando obter materiais com
propriedades melhoradas. Adicionalmente, esta proteina é utilizada como reagente ou como
revestimento em fibras naturais ou artificiais, tecidos e materiais poliméricos. E importante

ressaltar que os materiais modificados com sericina e os compdsitos de sericina sdo uteis como
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biomateriais degraddveis, materiais biomédicos, polimeros, membranas funcionais, fibras e

tecidos (ZHANG, 2002).

Tabela 2.4- Aminodcidos constituintes da sericina (Adaptado de WU et al., 2007).

Aminoacido Porcentagem (%)
Serina 27,3
Acido aspdrtico 18,8
Glicina 10,7
Treonina 7,5
Acido GlutAmico 7,2
Arginina 4,9
Tirosina 4,6
Alanina 4,3
Valina 3,8
Lisina 2,1
Histidina 1,7
Leucina 1,7
Fenilalanina 1,6
Isoleucina 1,3
Prolina 1,2
Metionina 0,5
Cisteina 0,3
Triptofano 0,4
Hidrofilico 70%
Hidrofébico 30%
Aromatico 6,6%

Apesar de ser descartada como efluente do processamento da seda, a sericina apresenta
caracteristicas  interessantes como  biocompatibilidade, biodegradabilidade, atividade
antibacteriana, resisténcia a oxidagdo e a radiacdo ultravioleta, efeitos anticarcinogénicos,
capacidade de absorver e liberar umidade facilmente e efeitos coagulantes (ZHANG, 2002;
ARANWIT et al., 2012). Estas caracteristicas t€m conduzido vérios pesquisadores a investigar
possiveis aplicacOes para este subproduto uma vez que além de trazer beneficios ambientais,
sociais e econdmicos, a recuperagdo e a reciclagem da sericina podem originar um produto de

alto valor agregado (ZHANG, 2002; ARANWIT et al., 2012).
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2.7.3. Métodos de Extracao da Sericina

O processo de extracdo da sericina contida nos casulos do bicho da seda, conhecido como
degomagem, pode ser realizado diretamente da glandula do bicho da seda (ZHANG, 2002), por
vias quimicas (extracdo em sabdo, meio bdsico, meio dcido ou em dimetil ureia), por enzimas ou
por vias fisicas (extracdo em dgua quente) (GULRAJANI, 1992; ARANWIT et al., 2012).

A extragdo da sericina diretamente da glandula do bicho da seda € inviabilizada em escala
industrial devido a sua baixa produtividade (ZHANG, 2002). Na degomagem por vias quimicas,
a sericina, altamente hidrossoluvel, € extraida em dgua quente na presenca de sabdo, meio bésico,
meio 4cido ou dimetilureia, os quais tem a fun¢do de tornar o processo de separacdo mais
eficiente pelo aumento da solubilidade da sericina. A extracdo em meio 4cido ou em meio bésico
€ desfavordvel diante das condi¢des severas de operacdo, uma vez que estes compostos possuem
uma toxicidade consideravel (LAMOOLPHACK et al., 2008) e também devido a degradacdo da
sericina (GULRAJANI, 1992; RANGI e JAJPURA, 2015). A extragdo em dimetilureia com 2-
mercaptoetanol minimiza a degradacdo da sericina (TAKASU et al., 2002), porém, a posterior
etapa de purificacdo limita esta técnica. A extragdo em sabdo ou em detergentes € a mais utilizada
industrialmente, pois esta técnica além de ser simples comparada aos outros métodos de extracao,
ndo degrada a fibroina, parte nobre do casulo para a industria téxtil. Apesar de ser a mais
utilizada, a presenca do sabdo dificulta aplicacdes futuras da sericina, uma vez que uma nova
operacdo unitdria é necessdria para remover o sabao do efluente previamente ao uso da sericina
(ARAMWIT et al., 2012).

A extragdo de sericina utilizando enzimas tem como vantagem a economia de &dgua,
energia e produtos quimicos. Contudo, o uso desta técnica nos processos industriais € limitado
pelo alto custo das enzimas (LAMOOLPHACK et al., 2008) e também pela necessidade de
etapas de pré-tratamento com solucdo alcalina que podem degradar a sericina (GULRAJANI,
1992). Ja a extragdo por processos fisicos consiste na solubilizacdo da sericina em dgua quente
ou em agua quente sob pressao (ARAMWIT et al., 2012). Este método é o mais amplamente
utilizado quando se deseja recuperar a sericina uma vez que além de simples, neste processo um
efluente sem impurezas € obtido. Logo, a sericina pode ser diretamente utilizada, ndo
necessitando de etapas de purificacdo (OH et al.,, 2011). Em contrapartida, a viabilidade desta

técnica € comprometida pelo tempo de processamento longo, pelo possivel dano causado as
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fibras de fibroina (ARAMWIT et al., 2012) e também pela degradacdo da sericina (OH et al.,
2011). Oh et al. (2011) relatam que a distribuicdo de massa molar da sericina extraida em dgua
quente varia de 17 a 250kDa. Porém, esta faixa de massa molar ¢ alta o suficiente para favorecer
0 seu uso como polimero natural.

Tomadon (2011) e Silva (2016) investigaram a extracdo da sericina em chapa de
aquecimento, em micro-ondas e em autoclave em diferentes tempos de processamento. Os
resultados evidenciaram que dentre as condicdes testadas, a extracdo em autoclave (pressao
manométrica de 1 kgf.cm'2 = 120°C por 40 minutos) foi a mais favoravel, ou seja, a que obteve
maior efici€éncia. Portanto, a extracdo da sericina em autoclave foi o método empregado neste
trabalho.

Dependendo do método de extragdo, da temperatura, do pH e do tempo de processamento,
sericina com faixas de tamanho molecular diferentes sao obtidas (ZHANG, 2002).
Adicionalmente, o método de extracdo influencia diretamente na quantidade de cada aminoécido
presente na sericina extraida. Na extracdo em 4gua quente e na extracdo em meio dcido, uma
massa molar variando de 35 a 150 kDa € obtida enquanto a sericina extraida em solu¢do alcalina
apresenta uma massa molar variando de 15 a 75 kDa. Ja a extra¢do em uréia fornece sericina com
massa molar indo de 10 até valores superiores a 225 kDa. E importante ressaltar que a sericina de
baixa massa molar, normalmente inferior a 20 kDa, € solivel em dgua fria e pode ser recuperada
nos primeiros estidgios do processamento da seda enquanto a sericina de alta massa molar é
solivel em dgua quente e pode ser recuperada nos ultimos estagios de processamento da seda ou
através da técnica de degomagem (ARANWIT et al., 2012).

A aplicabilidade da sericina depende do seu tamanho molecular. A sericina de baixa
massa molar (< 20 kDa) tem vasta aplicagdo em cosméticos como produtos para pele e cabelos,
produtos de satde e medicamentos. Em contrapartida, a sericina de alta massa molar é mais
utilizada na confeccdo de biomateriais médicos, biomateriais degradédveis, polimeros compostos,

biomembranas funcionais, hidrogéis e fibras e tecidos funcionais (ZHANG, 2002).

2.7.4. Alginato

O alginato, também conhecido como é&cido alginico, é um polissacarideo natural

abundante na parede celular das algas marrons (ALNAIEF et al., 2011) das espécies Ascophyllum
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nodosum, Laminaria hyperborea e Macrocystis pyrifera, as quais sdo encontradas nas dreas frias
e temperadas das dguas costeiras (SUTHERLAND, 1991; GOMBOTZ et al, 1998). Este
polissacarideo pode ser extraido das espécies Laminaria japonica, Eclonia mdxima, Lesonia
negrescens, Sargassum (GOMBOTZ et al, 1998) e também de bactérias (DAEMI e
BARAKANI, 2012). De acordo com Sutherland (1991), o alginato € o principal polissacarideo
presente € o mesmo representa cerca de 10-40% do peso seco das algas marrons. Apesar da
producdo de alginato a partir da fermentacdo microbiana ser tecnicamente possivel, sua producao
a partir de algas € a tnica forma utilizada comercialmente (DRAGET e TAYLOR, 2011).

O alginato € um copolimero linear sem ramificagcdes formado por dois tipos de
monodmeros: o B-D-manur6nico (M) e o dcido a-L-guluronico (G). Estes mondmeros sio ligados
covalentemente possibilitando a formacdo de diferentes sequéncias ou blocos. Os blocos podem
ser formados por mondmeros iguais ou alternados (MMMMM, GGGGGG, ou GMGMGM)
(AUGST et al., 2006). A quantidade de cada mondmero presente e a sequéncia dependem da
espécie de alga e do tecido do qual o alginato é extraido e do periodo do ano no qual as algas sao
capturadas (DRAGET e TAYLOR, 2011). Draget e Taylor (2011) relataram que alginatos
extraidos de tecidos especiais da alga Laminaria hyperborea possuem uma alta quantidade de
acido a-L-gulurénico enquanto que alginatos extraidos de bactérias podem apresentar até 100%
de B-D-manur6nico. Vale ressaltar que uma alta quantidade de o-L-gulurénico confere ao
alginato alta rigidez. Em contrapartida, alginatos contendo grandes quantidades de [-D-
manurdnico sdao mais flexiveis (SUTHERLAND, 1991). A Figura 2.9 ilustra a estrutura de um

alginato composto de dois dcidos a-L-gulurdnico e dois B-D-manurdnico (M).

Figura 2.9- Estrutura de um alginato composto de dois acidos a-L-gulurdnico e dois B-D-

manurdnico (AUGST et al., 2006).
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O alginato apresenta caracteristicas interessantes que o torna atrativo nos campos da
medicina (CUADROS et al.,, 2015), da inddstria de alimentos e da industria farmacéutica
(ALNAIEF et al., 2011). Dentre estas caracteristicas pode-se citar a biodegradabilidade, a alta
biocompatibilidade, a nao toxicidade (KAKLAMANI et al., 2014), a abundancia (ALNAIEF et
al., 2011), a habilidade de formar géis na presenca de cédtions multivalentes, as propriedades de
viscosificacdo e estabilizacdo (DRAGET e TAYLOR, 2011).

O alginato € capaz de se ligar seletivamente a fons metdlicos alcalinos e quanto maior a
quantidade de 4cido gulurdnico presente em sua estrutura maior € a sua seletividade por estes
ions metdlicos (SUTHERLAND, 1991). Esta propriedade torna este material promissor como
bioadsorvente de ions metdlicos. Bertagnolli er al. (2014) reportaram uma boa afinidade do
residuo da extracdo do alginato pelos ions metélicos toxicos Cr'™ e Crt e Kleinubing et al.
(2013) reportaram uma boa afinidade do alginato extraido da alga marina Sargassum Filipendula
pelos fons metdlicos téxicos Pb** e Cu®*. Cardoso et al. (2017) ao investigarem o potencial de
bioadsor¢ao de ions metdlicos téxicos em dois residuos da extracdo do alginato obtiveram
porcentuais de remocdo dos fons metdlicos Cd*, Cr’* e Cu™ promissores. Contudo, para ser
utilizado como bioadsorvente no tratamento de efluentes, o alginato precisa estar na forma de
particulas insoldveis. Particulas de alginato podem ser obtidas a partir do processo de gelificacao
i0nica, que consiste em gotejar uma solug¢do de alginato de s6dio em uma solugdo contendo
citions bivalentes como Ca**, Sr** ou Ba”*. Neste processo, a gelificacdo e a reticulagio das
cadeias dos polimeros ocorre devido a troca dos ions sédio presentes na estrutura do acido
gulurdnico pelos fons bivalentes presentes na solucao, o que resulta no empilhamento dos blocos
de 4cido gulur6nico e consequente formacao da estrutura “egg-box” (GOMBOTZ et al., 1998)

ilustrada na Figura 2.10.
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Figura 2.10- Estrutura “egg-box” de gelificagdao do alginato por ions célcio (SILVA et al.,

2017a).
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Apesar do seu potencial uso na bioadsorcdo de ions metdlicos, a capacidade de gelificacdo
do alginato possibilita a sua combinacdo com outras macromoléculas com propriedades
adsortivas interessantes para a obten¢do de bioadsorventes com propriedades melhoradas. Diante
disso, o alginato pode ser combinado com a sericina visando a obtenc¢do de um bioadsorvente

alternativo mais promissor, menos solivel e com maior rigidez.

2.7.5. Particulas de Sericina e Alginato

Nos ultimos anos, a maioria dos poucos estudos envolvendo a blenda de sericina e
alginato objetivaram aplicacdes biomédicas como a incorporacdo de farmacos em particulas de
sericina e alginato, visando a um aumento na eficdcia terapéutica e uma liberacdo de farmaco
prolongada (KHANDALI et al., 2010; SILVA et al., 2015a; SILVA et al., 2015b; VIDART et al.,
2016; VIDART et al., 2017; VIDART et al., 2018; FREITAS et al., 2018a; FREITAS et al.,
2018b). Recentemente, o uso de particulas de sericina e alginato comecou a ser investigado como
bioadsorvente para a remocao de ions metdlicos presente em efluentes.

Lima et al. ( 2015) estudaram o processo de bioadsor¢@o para a remocao de ifons metalicos
presentes em dguas residudrias em particulas de sericina e alginato. As particulas foram
produzidas por gotejamento em solu¢do de CaCl, seguida de reticulagdo térmica a 100°C. Os

resultados mostraram uma maior afinidade da particula pelo fon Cd** (ordem de afinidade: Cd**
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> Cr'* > Ni** > Zn** > Cu®* > Pb** > Ag") com uma porcentagem de remocdo de 85,2%.
Adicionalmente, em um estudo posterior, Lima et al. (2017) relataram que o processo de
bioadsor¢ao do ion Cd** é de natureza espontanea e exotérmica.

Andrade et al.(2016a) e Andrade er al. (2018) avaliaram o processo de bioadsor¢ao dos
fons Cr(Ill) e Cr(VI) em particulas de sericina e alginato. Os resultados mostraram que a
capacidade mixima de bioadsorcao pelo modelo de Langmuir foi de 0,1015 e 0,1676 para o ion
Cr(II) nas temperaturas de 40 e 60 °C, respectivamente. Ja para o fon Cr(VI), a capacidade
maxima de bioadsor¢dao foi de 0,4570 e 0,7557 mmol.g'1 nas temperaturas de 40 e 55 °C,
respectivamente. Ambos os resultados, juntamente com o0s parametros termodinamicos,
indicaram que a bioadsor¢do de Cr(Il) e Cr(VI) ocorre espontaneamente e de forma exotérmica.
Os autores concluiram que as particulas de sericina e alginato sdo promissoras para a remog¢ao
eficaz de ions Cr(VI) de solucdes aquosas.

Silva et al. (2016b) investigaram o processo de bioadsorcdo dos fons metdlicos Cu®* e
Zn** em particulas de sericina e alginato sintetizadas por gotejamento em solucdo aquosa de
CaCl, e subsequentemente reticulada termicamente a 100°C. Os percentuais de remogdo obtidos
foram de 75% para o ion Cu** e 65% para o ion Zn**. Em um trabalho posterior, Silva et al.
(2017b) investigaram o potencial de bioadsor¢ao dos metais toxicos (Cu, Cd, Ni, Pb e Cr) e dos
metais nobres (Au, Pt, Pd e Ag) em particulas formadas pela blenda de sericina/alginato. Para os
metais nobres ouro, palddio, platina e prata foram obtidos percentuais de remoc¢do de 99,38;
88,63; 66,35 € 61,31 % respectivamente. Ja para os metais toxicos foram obtidos percentuais de
remog¢do de 79,95; 72,11; 74,41 e 74,38 % para os ions metédlicos chumbo, cddmio, cromo e
cobre, respectivamente.

Apesar destes resultados promissores para a bioadsor¢do de fons metélicos presentes em
meio aquoso, o uso das particulas de sericina e alginato em processos continuos em escala
industrial € invidvel devido a solubilidade significante destas particulas em meio aquoso, a qual
resulta na perda de uma quantidade considerdvel de bioadsorvente durante o processo. Diante
disso, a busca por alternativas que minimizem a solubilidade das particulas de sericina e alginato
sem comprometer a capacidade adsortiva das mesmas permite o seu uso em processos continuos.
A reticulacdo quimica (ilustrada na Figura 2.11) é promissora para esta finalidade, uma vez que
neste processo hd a formacdo de ligacdes entre as cadeias de sericina e alginato e como resultado

pode ocorrer uma conversao da estrutura secundaria da sericina de bobina aleatoria para folhas f.



Esta conversdo na estrutura secunddria da sericina estd associada a sericina menos solivel em
meio aquoso (TURBIANE, 2011). Conforme ilustrado na Figura 2.11, observa-se que no
processo de reticulacdo quimica, o agente reticulante pode ou ndo ser incorporado na ligacdo

entre as cadeias poliméricas.

Figura 2.11-Processo de reticulacdo quimica (a) reticulante incorporado na ligag¢do (B) reticulante

ndo incorporado na ligacdo (Adaptado de REDDY et al., 2015).
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Com o intuito de minimizar a solubilidade das particulas de sericina e alginato, Silva et al.
(2017b) utilizaram o processo de reticulacdo quimica da blenda com PEG. A porcentagem de
solubilidade obtida foi de 4,28 + 0,15 % (SILVA, 2016), ou seja, uma reducdo de 3% na
solubilidade das particulas apds a reticulagdo quimica. Adicionalmente, os autores avaliaram a
capacidade adsortiva destas particulas (sericina e alginato reticuladas com PEG) por metais
nobres e toxicos. Os percentuais de remocdo obtidos foram: ouro (99,7%), paladio (88,92%),
platina (71,59%) e prata (63,36%) e os metais toxicos cobre (73,09%), cadmio (79,63 %),
chumbo (82,76 %), cromo (73,67 %), niquel (23,71 %) e zinco (27,84 %). Os resultados obtidos
mostram que o processo de reticulagdo quimica com PEG além de ter minimizado a solubilidade
das particulas, também ndo comprometeu a capacidade adsortiva das mesmas.

Apesar deste estudo de Silva et al. (2017b), ainda é escasso na literatura a adicdo de

agentes reticulantes a blenda de sericina e alginato visando uma melhora nas propriedades fisico-
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quimicas do material para aplicacio na remo¢do de ions metdlicos, principalmente na
recuperagdo de fons metélicos nobres de efluentes aquosos. Diante disso, este trabalho propde o
desenvolvimento de particulas de sericina e alginato reticuladas quimicamente com PAS ou com
PVA, de baixa solubilidade em meio aquoso, para bioadsor¢do de ions metdlicos nobres tais
como ouro, palddio, platina e prata de efluentes aquosos. Os resultados obtidos a partir do uso
destes dois agentes reticulantes foram comparados com os resultados obtidos por Silva et al.

(2017b) através da reticulagcdo quimica com PEG.

2.7.6. Proposta de agentes reticulantes da sericina

Neste estudo, a blenda de sericina e alginato foi reticulada quimicamente com os agentes
reticulantes PAS, PVA e PEG a fim de se obter particulas adsorventes com propriedades fisico-
quimicas superiores. Estes agentes reticulantes sdo promissores e t€m sido muito utilizados na
literatura com a finalidade de minimizar a solubilidade de diversos materiais poliméricos. Além
disso, o uso destes agentes reticulantes € vantajoso, pois estes materiais ndo sdo toxicos. Os
proximos pardgrafos descrevem a natureza, a estrutura quimica e as aplicacdes destes agentes

reticulantes.

¢ Proantocianidinas extraidas da semente da uva

As proantocianidinas, também conhecidas como procianidinas, s3o compostos
polifendlicos pertencentes a categoria de taninos condensados do grupo de flavondides (FINE,
2000) que podem ser encontrados em frutos, vegetais, nozes, sementes, flores e cascas (FANG et
al., 2012). Os taninos possuem estruturas altamente hidroxiladas que quando combinados com
carboidratos e proteinas formam complexos insoluveis (FINE, 2000), caracteristica essencial para
bioadsorventes utilizados na remog¢ao de compostos em meio aquosos.

Com relacdo a sua estrutura, as proantocianidinas sdo polimeros de alta massa molar
formados pela unidade monomérica flavan-3-ol ((-)-epicatequina e (+)-catequina). Dependendo
da posicdo e do tipo de ligacdo entre as cadeias monoméricas, as proantocianidinas podem ser
classificadas em A, B (dimero) ou C (trimero). As proantocianidinas dos tipos B e C apresentam
ligacdo entre o carbono 4 do heterociclo da cadeia superior e o carbono 6 (anel B) ou 8 (anel A)

da cadeia inferior. As proantocianidinas do tipo A, apresentam a ligacdo entre o carbono 4 do
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heterociclo da cadeia superior e o carbono 6 (anel B) ou 8 (anel A) da cadeia inferior e também
uma ligacdo do tipo éster (SANTOS-BUELGA e SCALBERT, 2000). A Figura 2.12 ilustra a

estrutura basica e a numeragao utilizada para flavonéides.

Figura 2.12- Estrutura basica e a numeragao utilizada para flavonéides (BRAVO, 1998).

As proantocianidinas sdo agentes reticulantes naturais (FANG er al., 2012) que
apresentam excelente capacidade de reticulacdo, a qual depende da fonte da qual elas sdo obtidas
(PAULOSE e FAWZY, 2017). Nas sementes e nas cascas das uvas, as proantocianidinas sao os
compostos fendlicos mais abundantes (LEE et al., 2012). Hatzidimitriou et al. (2007) reportaram
que na semente da uva estdo concentrados cerca de 60-70% dos compostos fendlicos presentes
em diferentes partes da fruta.

Devido as suas propriedades biolégicas como atividade antioxidante, capacidade de
eliminacdo de radicais livres, acdo antibactericida, antiviral, anticarcinogénica, anti-inflamatéria,
antialérgica e capacidade de vasodilatagdo, as proantocianidinas t€ém sido muito investigadas
(FINE, 2000).

Kim et al. (2005) avaliaram o uso das proantocianidinas como agente reticulantes na
blenda de quitosana/gelatina/proantocianidinas. Os resultados mostraram que na presenca deste
agente reticulante, o filme produzido apresentou mais estabilidade em meio aquoso e também
apresentou mais estabilidade mecanica e térmica quando comparado com o filme de
quitosana/gelatina. Adicionalmente, Huang et al. (2012) investigaram o uso das
proantocianidinas como agente reticulante na producdo de uma gelatina de nanofibras para
aplicag¢do no carreamento de farmacos. Os autores relataram que a gelatina de nanofibras obtida é
promissora, uma vez que a presen¢a do agente reticulante resultou em uma gelatina mais estavel

no meio aquoso e também promoveu o carreamento de fairmaco a taxa de liberacdo constante.
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e Alcool polivinilico

O dlcool polivinilico, também conhecido como PVA, é um polimero sintético produzido
pela primeira vez em 1924 por Herrman e Haehnel através da hidrdlise do poli(acetato de vinila)
(ARANHA e LUCAS, 2001). Esta reacdo de hidrélise nao é completa, logo, copolimeros de PVA
e poli(acetato de vinila) sdo obtidos. Contudo, vale ressaltar que comercialmente, € possivel obter
PVA com alto grau de hidrélise (acima de 98,5%). Adicionalmente, as propriedades quimicas, a
solubilidade e a cristalizacdo do PVA dependem diretamente do seu grau de hidrélise (HASSAN
e PEPPAS, 2000).

Devido as suas propriedades de ndo toxicidade, biocompatibilidade, alta hidrofilicidade,
capacidade de formar filmes/fibras e resisténcia quimica e mecéanica, o PVA tem sido utilizado
em diversas aplicacOes industriais. Nas industrias quimicas e médicas, este composto tem sido
largamente comercializado e estudado para a obtenc¢do de fibras, filmes, revestimento, cosméticos
e produtos farmacéuticos (KIM et al., 2008).

Jamnongkan e Singcharoen (2016) investigaram a remog¢ao do ion metalico toxico (Cu2+)
de efluente aquoso em hidrogel formado a partir da blenda de PVA e quitosana reticulada com
glutaraldeido. Os resultados mostraram que todas as blendas avaliadas apresentaram capacidade
adsortiva aceitdvel e também que as blendas contendo maior porcentagem de quitosana
apresentaram menor absorcao de dgua. Jahan et al. (2016) avaliaram a resisténcia mecénica das
blendas de chitosana/PV A reticulada e ndo reticulada por KNOs3. Os resultados indicaram que a
blenda de chitosana/PVA reticulada por KNO; apresentou mais resisténcia mecanica que a
blenda nao reticulada.

O PVA além de apresentar propriedades interessantes, possul em sua estrutura grupos

hidroxilas que favorecem o processo de reticulagdo quimica.

e Kter polietilenoglicol diglicidico
O éter polietilenoglicol diglicidico (PEG) € um polimero de cadeia linear ou ramificada
disponivel em uma ampla variedade de massa molar (HARRIS er al., 1992). Este composto €
anfifilico e possui como caracteristica peculiar a solubilidade em dgua e também na maioria dos
solventes organicos (CAPANEMA et al., 2017). O PEG ndo € tdxico, forma complexos com

cations metdlicos e possui a capacidade de se ligar a outras moléculas sem mudar suas



88

propriedades significativamente. Contudo, ao se ligar a outras moléculas sua solubilidade pode
ser afetada (HARRIS er al., 1992). As caracteristicas do PEG tornam-no atrativo em diversas
aplicagdes biomédicas, no carreamento de farmacos e na engenharia de tecidos (CAPANEMA et
al., 2017). Recentemente, varios estudos tem reportado o uso do PEG como agente reticulante
para melhorar as caracteristicas fisicas e mecanicas de filmes e hidrogéis.

Kono (2014) reticulou a carboximetilcelulose de s6dio com o PEG visando uma melhora
nas propriedades do hidrogel formado. Os resultados mostraram que o hidrogel apresentou
propriedades mecanicas superiores e também um potencial uso deste material como carreador de
medicamentos a base de proteinas.

Wei et al. (2014) investigaram a reticulacio da fibroina presente no fio da seda com PEG
objetivando a formacdo de um gel com baixa solubilidade em dgua. Os autores reportaram que o
PEG, além de induzir a formacdo do gel também promoveu uma mudanga na conformacdo da
proteina de tal forma que as estruturas o-hélice (randdmica) foram transformadas em folhas-f.
Esta conversdo das estruturas da proteina resultou no aumento da cristalinidade e também na
reducdo da solubilidade do gel em dgua. Em conclusdo os autores relataram que o gel formado
possui caracteristicas importantes para aplicacdo em biomateriais.

Silva et al. (2017b) avaliaram o potencial de bioadsor¢ao dos metais toxicos (Cu, Cd, Ni,
Pb e Cr) e dos metais nobres (Au, Pt, Pd e Ag) em particulas formadas pelas blendas de
sericina/alginato e sericina/alginato/PEG. Em seus estudos de afinidade metdlica, as particulas de
sericina/alginato/PEG apresentaram maior capacidade adsortiva quando comparadas com as

particulas de sericina/alginato para todos os metais investigados.

2.8. CONSIDERACOES SOBRE A REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo foi abordada a importancia da recuperagdo de metais nobres de efluentes
aquosos. O alto valor econdmico, a baixa disponibilidade e os danos ambientais provenientes da
extracdo destes metais justificam a sua recuperacao de efluentes mesmo em concentra¢des baixas.
Dentre vdérias técnicas, a bioadsorcdo se destaca para esta aplicacdo por apresentar baixo custo,
pela alta eficiéncia de remo¢do de compostos presentes em meio aquoso em concentragdes
diluidas e pela possibilidade de regeneracao do bioadsorvente e recuperacdo dos metais através

do processo de dessor¢do. Diante de uma grande variedade de bioadsorventes que podem ser
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utilizados na bioadsor¢do de metais nobres, as particulas de sericina e alginato sdo promissoras
por serem produzidas a partir de um residuo da industria téxtil e também pela alta afinidade
destes bioadsorventes pelos metais nobres. Contudo, a alta solubilidade dessas particulas em
meio aquoso resulta em perda de bioadsorvente durante o processo. A adicdo de agentes
reticulantes tais como PAS, PVA ou PEG a blenda de sericina e alginato € uma alternativa que
foi proposta neste estudo para minimizar a solubilidade das particulas sem comprometar a

capacidade adsortiva das mesmas.



90

CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta uma descri¢do detalhada dos materiais, reagentes e equipamentos
utilizados nos experimentos, do procedimento experimental adotado no desenvolvimento do

trabalho e das técnicas que foram utilizadas na caracteriza¢ido do bioadsorvente.

3.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os materiais utilizados na execucio dos experimentos foram:

e (Casulos do bicho da seda (Bombyx mori) fornecido pela empresa de fiacdo da seda BRATAC
(Londrina — PR);

e Alginato de sddio comercial, Sigma-Aldrich (Reino Unido);

. Agua ultrapura, sistema Mili-Q Academic, v.1.03, Milipore Merck;

e Eter polietilenoglicol diglicidico, Sigma-Aldrich (Japio);

e Alcool polivinilico, Sigma-Aldrich (EUA);

e Proacinin (95% de proantocianidinas da semente da uva), Galena — Quimica e Farmacéutica
Ltda (Brasil);

e Nitrato de prata (AgNO3, 99% de pureza) como fonte de ions metélicos de prata, Dinamica
(Brasil);

e Acido clorodurico trihidratado (HAuCl4.3H,0, 49% de pureza) como fonte de ions metélicos
de ouro, Sigma-Aldrich (EUA);

e C(Cloreto de paladio II (PdCl,, 60% de pureza) como fonte de palddio, Dindmica (Brasil);

e Acido hexacloroplatinico (H,PtCls.6H,0, 40% de pureza) como fonte de fons metalicos de
platina, Anidrol (Brasil);

e Nitrato de célcio (Ca(NOs3),, pureza de 99%), Dinamica (Brasil);

e Acido nitrico (HNO3, 65% de pureza), Synth (Brasil);

e Acido cloridrico (HCL, 37% de pureza), Dinamica (Brasil);

e Alcool metilico (CH30H, 99,8% de pureza), Exodo Cientifica (Brasil);

e Alcool etilico (CH3CH,0H, 99,5% de pureza), Dinamica (Brasil);

e C(Cloreto de sédio (NaCl, 99,9% de pureza), Vetec (Brasil);

e Hidréxido de sédio (NaOH, 98% de pureza), Dinamica (Brasil);



Solucao padrao de ouro 1000 ppm, Merck (Alemanha);

Soluc¢do padrdo de prata 1000 ppm, Merck (Alemanha);

Solugdo padrdo de paladio 1000 ppm, Merck (Alemanha);

Soluc¢do padrdo de platina 1000 ppm, Merck (Alemanha);

Tiouréia (NH,CSNH,, 99,0 % de pureza), Dinamica (Brasil);

EDTA (CoH14N,OgNa;.2H,0, 99,0 % de pureza) , Dinamica (Brasil);
Cloreto de célcio (CaCl,, 96 % de pureza), Anidrol (Brasil);

Fosfato de s6dio monobdésico (NaH,PO4.H,0, 98 % de pureza), Dinamica (Brasil);
Acido citrico (CsH307.H;0, 99,5 %de pureza), Dinamica (Brasil);
Acetona (CH3COCHj3, 99,5 % de pureza), Dinamica (Brasil);

Acetato de amonio (C,H7NO,, 98 % de pureza), Dinamica (Brasil);
Hidr6xido de amdnio (NH4OH, 24 % de pureza), Dinamica (Brasil);

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento do projeto foram:

Analisador termogravimétrico, Shimadzu/ DTG-60 (Japao);

Espectrofotometro de Infravermelho, Thermo Scientific (Estados Unidos da América);
BET Analisador de area superficial e volume de poro, Quantachrome (Alemanha);
Picnometro a gds hélio, Micromeritics (Japao);

Porosimetro de Mercirio, Micromeritics (Japao);

Difratdmetro de raios X, Analytical X Ray / X Pert-MPD (Holanda);

Agitador magnético, Tecnal (Brasil);

Balanga Analitica, Ohaus (Estados Unidos);

Centrifuga, Centurion Scientific (Reino Unido);

Espectrofotometro de Absor¢ao Atomica, Shimadzu (Japao);

Microscépio Eletronico de Varredura, LEO Electron Microscopy (Inglaterra);
pHmetro, Oakton (Brasil);

Autoclave Vertical, Logen Scientific (Nigéria);

Dispersor Ultra Turrax®, IKA (China);

Estufa, Famen (Brasil);
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e Bomba peristéltica, Masterflex (EUA);

e Pipeta volumétrica Nichipet EX, Nichiryo (EUA);

e Jar-test, Milan (Brasil);

e Agitador mecanico, Fisatom (Brasil);

e Incubated Shaker, Lab Companion Jeio Tech (Coréia);

e Pipeta volumétrica, Nichipet, Nichiryo;

e (Coletor de fragdes automatico, FC 203B Fraction Collector, Gilson;
e Dessecador;

e Microscopio 6tico (Leica-Q500IW);

e Zeta Analyser, Anton Paar (Austria).

3.2. PREPARACAO E OBTENCAO DO BIOADSORVENTE

A metodologia utilizada na etapa de preparo e obtencdo do bioadsorvente foi baseada no
procedimento descrito por Tomadon (2011) e Silva (2016) com modifica¢des na etapa de adi¢ao

de agente reticulante a blenda de sericina e alginato.

3.2.1. Preparo dos casulos

Os casulos recebidos foram manualmente limpos (pinga), para a remog¢do de impurezas €
sujeiras, e cortados em pedacos de aproximadamente 1 cm’. Em seguida, os casulos foram
lavados abundantemente com 4dgua deionizada, secos em estufa a 50 °C por 12 h e depois
mantidos em dessecador até que a temperatura ambiente fosse atingida. Finalmente, os casulos

foram pesados em balanca analitica para posterior extracao da sericina.
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Figura 3.1- Casulos (a) na forma recebida e (b) apds limpeza, lavagem e secagem.

3.2.2. Extracao da sericina dos casulos

O processo de degomagem por via fisica foi utilizado para extracdo da sericina. Nesta
etapa, os casulos foram transferidos para o interior de um erlenmeyer na propor¢do de 40 g de
casulos por litro de dgua ultrapura. O erlenmeyer contendo os casulos e dgua ultrapura foi
autoclavado (1 kgf/cmz, ~ 120 °C) por 40 min. Em seguida, a solu¢do obtida foi filtrada enquanto
ainda quente para remocao das fibras de fibroina (parte nobre do casulo para a industria téxtil) e o
filtrado foi acondicionado em embalagem fechada (temperatura ambiente por 12h), para

estabilizacao do gel formado em solugao.

3.2.3. Separacao da sericina por congelamento e descongelamento

A solucio de sericina na forma de gel foi acondicionada em congelador convencional por
24 h (- 4 °C) e, em seguida, descongelada em temperatura ambiente. Apds o descongelamento, a
solugdo de sericina foi filtrada para remocao de proteinas insolubilizadas (peptideos de alta massa
molar). Subsequentemente, a solu¢c@o de sericina de alta massa molar foi aquecida em autoclave
(1 kef/cm?, 10 min) para ressolubilizacdo da proteina e a sua concentra¢io foi medida pelo
método das massas conforme metodologia descrita por Tao et al., 2005. Apds determinada a

concentracdo, esta foi ajustada para 25 g/L por diluicao com dgua deionizada.
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3.2.4. Preparacao da blenda
¢ Blenda de sericina e alginato

Inicialmente, alginato de sédio (2,0% m/V ou 20 g/L) foi adicionado a solucdo de sericina
(2,5% m/V ou 25 g/L). A mistura foi agitada por um dispersor IKA Ultra-turrax (IKA ® — T18,

Alemanha) com rotagdao de 6000 rpm por 15 min, ou até a dissolu¢dao completa do alginato.
¢ Blenda de sericina e alginato reticulada quimicamente

Neste estudo, além da blenda entre sericina e alginato descrita anteriormente, foram
avaliadas as blendas de sericina e alginato reticulada por PAS, sericina e alginato reticulada por
PVA e sericina e alginato reticulada por PEG. Para as blendas reticuladas, apds a formacgao da
blenda entre sericina e alginato, o agente reticulante PVA ou PAS foi adicionado nas proporcoes
de 5 g/L (0,5 %m/V), 15 g/L (1,5 % m/V), 25 g/L (2,5 % m/V) e 35g/L (3,5% m/V). J4 o agente
reticulante PEG foi avaliado na condicdo 6tima (5 g/L ou 0,5 %m/V) encontrada por Silva et al.
(2017b). Apos a adi¢do do agente reticulante, a blenda foi agitada por um agitador mecanico a 50

rpm por 1 h. A Tabela 3.1 sumariza a composi¢do de todas as blendas avaliadas neste estudo.

Tabela 3.1- Composi¢ao das blendas.

Composicao da Blenda (m/V)
Nomenclatura  Sericina Alginato PVA, PAS ou PEG

A - 2,0 % -

SA 2,5 % 2,0 % -
SAPEG 2,5 % 2,0 % 0,5 % PEG
SAPASI1 2,5 % 2,0 % 0,5 % PAS
SAPAS2 2,5 % 2,0 % 1,5 % PAS
SAPAS3 2,5 % 2,0 % 2,5 % PAS
SAPAS4 2,5 % 2,0 % 3,5 % PAS
SAPVAI 2,5 % 2,0 % 0.5 % PVA
SAPVA2 2,5 % 2,0 % 1.5 % PVA
SAPVA3 2,5 % 2,0 % 2.5 % PVA

SAPVA4 2,5 % 2,0 % 3.5 % PVA
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3.2.5. Preparacao das particulas

A formacdo das particulas foi realizada pelo método de gelificacdo idnica, conforme
ilustrado na Figura 3.2. Para isso, as blendas preparadas conforme o Item 3.2.4 foram gotejadas
em solu¢do de nitrato de cdlcio (4,1 % de Ca(NOs3);) mantida sob agitacdo em agitador
magnético. Nesta etapa, a troca dos fons sddio presentes na estrutura do alginato pelos ions Ca™,
favoreceu a formacdo das particulas em gel. Subsequentemente, as particulas produzidas foram
mantidas em contato com soluc¢d@o de nitrato de célcio (4,1 % de Ca(NOs3),), sob agitacdo em Jar-
Test (80 rpm por 24h) para garantir a completa difusdo dos ions calcio nos intersticio da
particula. A solucdo de nitrato de cdlcio foi utilizada neste trabalho, invés da solucao de cloreto
de célcio, com o intuito de evitar a presenca de resquicios de fons cloro na superficie das
particulas que poderiam resultar na precipitacdo do metal prata (avaliado no estudo de afinidade
metélica). Apos o periodo de reticulacio i0nica, as particulas foram lavadas abundantemente com
agua deionizada e novamente colocadas sob agitacio em agua deionizada em Jar-Test (80 rpm)
por 30 min. As particulas foram entdo reticuladas termicamente através do processo de secagem

em estufa a 40 °C por 24h seguida de secagem em estufa a 100 °C por 24h.

Figure 3.2- Esqgema simplificado do processo de gotejamento (SILVA, 2016).
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3.3. DETERMINACAO DA SOLUBILIDADE DAS PARTICULAS EM AGUA

A metodologia descrita por Silva et al. (2016b), baseada no principio da dilui¢cdo infinita,

foi utilizada para determinar a solubilidade das particulas em meio aquoso. Para isso, uma
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pequena quantidade de particulas foi colocada em contato com uma grande quantidade de 4gua,
de modo a evitar a saturagdo da solugdo pelo material dissolvido.

Inicialmente, 0,5 g de cada particula foi colocada em contato com 100 mL de dgua
ultrapura Mili-Q em Erlenmeyers de 125 mL por 24h sob as condi¢des de agitacdo e temperatura
de 200 rpm e 25 °C, respectivamente. Apds este periodo, as particulas foram transferidas para
placas de petri, previamente pesadas a massa constante, € mantidas em estufa por um periodo de
24h a temperatura de 100 °C ~ 105 °C, de forma a garantir a secagem completa das particulas.
Logo em seguida, as placas de petri foram retiradas da estufa e mantidas em dessecador até que
elas atingissem a temperatura ambiente, € novamente a massa foi medida. A solubilidade das

particulas secas (Sp) em dgua foi calculada a partir da Equacao 3.1.

S, = Mseca inicial — Mseca final 100 3.1

Mseca inicial

Em que,

Myeca inicial € @ Massa inicial das particulas secas (g), Myeca fina € @ massa final das particulas (g).

34. PREPARACAO DO ADSORVATO
3.4.1. Preparacao das solucoes sintéticas de metais

Os sais de metais nitrato de prata [AgNOs], acido clorodurico trihidratado
[H(AuCly).3H,0], cloreto de palddio II [PdCl,] e 4cido -cloroplatinico hexahidratado
[H,PtCls.6H,0] foram utilizados como fonte dos fons Ag’, AuCly, PdC142' e PtCl62',
respectivamente. As solucdes foram preparadas através da dissolugdo dos sais de metal em dgua

deionizada.

3.4.2. Especiacao metalica

O diagrama de especiacdo metdlica para a prata foi obtido através do software MEDUSA
(Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms) e da ferramenta HYDRA
(Hydrochemical Equilibrium — Constant Database) (PUIGDOMENECH, 2004). A partir deste
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diagrama, que mostra as espécies quimicas presentes na solucdo aquosa em fungdo do pH, é
possivel determinar a faixa de pH mais adequada para realizacdo dos ensaios de bioadsor¢ao para
o fon metdlico. Para os metais ouro, palddio e platina os valores de pH utilizados nos
experimentos foram determinados através da literatura, uma vez que a base de dados do software
HYDRA /MEDUSA ndo € precisa para estes metais nobres.

A faixa de pH mais adequada € aquela na qual o metal presente na solu¢do aquosa se
encontra somente na sua forma idnica e ndo na forma de precipitado sélido, logo, pode-se

garantir que a remog¢do dos metais ocorreu somente devido ao fendmeno de bioadsorcdo.

3.5. ESTUDOS DE BIOADSORCAO EM SISTEMA ESTATICO
3.5.1. Estudo de afinidade metalica

No estudo de afinidade metélica 0,5 g de cada bioadsorvente foi colocada em contato com
50 mL de solu¢do metdlica monocomponente 1 mmol/L (Ag®, AuCly, PdCl42‘ e PtCl62'), em
Erlenmeyers de 125 mL, sob agitagdo (180 rpm, 25 °C) por 24h em um Shaker (Incubadora
Shaker, SI 600r, Lab Companion Jeio Tech, Coreia). Durante todo o periodo, o pH dos
experimentos foi ajustado com solu¢do de 4cido nitrico e mantido na faixa entre 2,5 -3,0. Apds
24h, periodo necessdrio para que o equilibrio fosse atingido (observado pela mudanca de
coloracdo das solugdes metdlicas), amostras da fase fluida foram retiradas, centrifugadas (4000
rpm, 10 min) e a concentracdo de metal ainda remanescente na fase fluida foi medida por
espectrofotometria de absorcao atdmica. A porcentagem de remog¢do (%R) e a quantidade do ion
metdlico adsorvida no equilibrio (g.) foram determinadas pelas EquacOes 3.2 e 3.3,

respectivamente.

Co—C
%R = [u] 1100 3.2)
Co
v
qe = E [CO - Ce] (33)

Em que:
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C, € a concentracdo inicial do fon metdlico na solu¢do (mmol/L) e C, é a concentragdo do ion
metdlico na fase fluida no tempo de equilibrio (mmol/L); V € o volume da solu¢@o e m é a massa

de bioadsorvente (g).

Devido a alta afinidade das SAPAS3 pelo ion metdlico AuCly, este sistema foi
selecionado para as etapas posteriores de avaliacdo do processo de bioadsor¢do em sistema

estatico e em sistema dinamico.

3.5.2. Estudo da cinética de adsorc¢ao

A avaliagdo da cinética de adsorcdo foi realizada em meio estitico para o sistema
SAPAS3/Ouro, uma vez que este foi o que apresentou a maior porcentagem de remoc¢do nos
ensaios de afinidade metdlica. Neste estudo, cerca de 6 g de particulas foram colocadas em
contato com 600 mL de solu¢cdo de ouro. As concentragcdes da solucdo metdlica avaliadas foram
de 0,37, 0,95 e 1,39 mmol/L. O sistema foi mantido em banho e sob agitacio magnética
constante. Durante todo o experimento, o pH foi controlado e caso necessario ajustado com
solugdo de 4cido nitrico (pH entre 2,5-3,0). Amostras de 2 mL foram coletadas em tempos
predeterminados, centrifugadas (4000 rpm, 10 min) e diluidas para a faixa de leitura do
Espectrofotometro de Absor¢do Atdmica (Shimadzu, 7000 AA, Japan). A porcentagem de
remog¢ao (%R) foi determinada pela Equacdo 3.2 e a quantidade do fon metdlico adsorvida no

bioadsorvente em cada tempo (g;,) foi determinada pela Equacdo 3.4.
|4
qe = [Co = C(V)] (3.4)

Em que:
C, é a concentragdo inicial do ion metalico na solugdo (mmol/L); C(?) € a concentra¢do do ion
metdlico na solucdo no instante ¢ (mmol/L); V é o volume da solugdo e m € a massa de
bioadsorvente (g).

Informagdes sobre o mecanismo de bioadsor¢do foram obtidas a partir do ajuste dos
modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, modelo de difusdo intraparticula,
modelo de Boyd e modelo de resisténcia a transferéncia de massa em filme externo aos dados

obtidos experimentalmente. Os ajustes foram realizados nos programas Origin 8.0 € Maple 17.
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3.5.3. Estudo de equilibrio de adsorcao

No estudo de equilibrio de adsorcdo, 0,4 g de particulas foi colocada em contato com 40
mL de solu¢do de ouro com diferentes concentragdes iniciais (de 0,009 a 11 mmol/L) em
Erlenmeyers de 125 mL. O sistema foi mantido sob agitacdo constante de 200 rpm por 24h em
uma Incubadora Shaker e as temperaturas avaliadas foram de 10 °C, 25 °C e 30 °C. O pH foi
ajustado com 4cido nitrico e mantido entre 2,5-3,0. Para determinacdo da concentracdo do ion
metdlico na fase fluida, as amostras foram centrifugadas (4000 rpm, 10 min) e diluidas para
leitura no Espectrofotometro de Absorcao Atomica (Shimadzu, 7000 AA, Japan). A porcentagem
de remocdo (%R) e a quantidade de ion metélico adsorvido no equilibrio (g.) foram obtidas pelas
Equacoes 3.2 e 3.3, respectivamente.

Os modelos de isotermas de Freundlich, Langmuir e Dubinin-Radushkevich foram
ajustados aos dados obtidos experimentalmente através do software Origin 8.0. Adicionalmente,
os parametros termodindmicos (AG, AH e AS) foram calculados a partir da equag@o de van’t Hoff
(Equagdo 2.21), sendo que a constante de equiibrio termodinamica (K) foi obtida a partir da Lei
de Henry (Equagdo 2.19), considerando a solu¢do adsorbato como um sistema de diluicio

infinita.

3.5.4. Projeto simplificado em batelada

A estimativa da quantidade de adsorvente necessdria para se atingir uma determinada
porcentagem de remogdo pode ser realizada através do projeto simplificado batelada. Este projeto
consiste em realizar um balanco de massa no sistema. O esquema simplificado representado na
Figura 3.3 ilustra as entradas e saidas do processo, sendo que inicialmente o sistema € alimentado
com um volume (V) de solu¢do de ouro com concentracdo inicial (Cp) e uma massa de
adsorvente (m) com uma quantidade inicial de ouro adsorvida (gy). O processo de adsor¢cdo
ocorre e finalmente tem-se como saida uma solucdo com o mesmo volume de entrada (V) e
concentracdo de ouro (C;) e também uma massa de adsorvente igual a massa de entrada (m) com

uma quantidade de ouro adsorvida (q;).
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Figura 3.3- Esquema simplificado de um processo de adsor¢ao em batelada.

O balango de massa da Figura 3.3 pode ser representado pela Equacgao 3.5.

V(Co — C1) =m(q1 — qo) (3.5)

Considerando que inicialmente ndo hd metal adsorvido no adsorvente (qo = 0) e que no
final do processo a concentracdo de metal na fase fluida e na fase sélida sdo equivalentes a
concentracdo de equilibrio (C;= C.) e a quantidade de metal adsorvida no solido no equilibrio

(qi=qe) , respectivamente, a Equacdo 3.5 torna-se a Equacao 3.6.

V(Co = Ce) =mqe (3.6)

A estimativa da quantidade de adsorvente necessdria para o tratamento de diferentes
volumes de efluentes (1 a 1000L) com concentracdo de ouro de 1 mmol/L e porcentagens de
remog¢ao de 30, 60 e 90% foi realizada a partir da Equacdo 3.6, considerando o modelo de
equilibrio que melhor se ajustou aos dados experimentais do sistema SAPAS3/Ouro na

temperatura de 25°C.

3.5.5. Estudo de dessorcao em sistema estatico

O estudo de dessor¢ao em sistema estitico foi realizado com o intuito de avaliar a
capacidade de regeneracdo das SAPAS3 e também selecionar o eluente mais eficaz na dessorc¢ao

de ouro da superficie das SAPAS3. Os eluentes testados foram: dcido nitrico, acido cloridrico,
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acido citrico, cloreto de calcio, tiouréia, EDTA, fosfato de s6dio monobasico, cloreto de sddio,
tiouréria com acido cloridrico, EDTA com &cido cloridrico, metanol, etanol e acetona, definidos a
partir de estudos reportados na literatura. A Tabela 3.2 mostra todos eluentes e concentracdes

avaliadas.

Tabela 3.2- Eluentes utilizados no processo de dessor¢do de ouro da superficie das SAPAS3.

Eluente Concentracao
<. .. 0,1 mol/LL
Acido nitrico 5.0 mol/L
<. e 0,1 mol/L
Acido cloridrico 5.0 mol/L
Acido citrico 0,1 mol/L
Cloreto de calcio 0,1 mol/L
Tiouréia 0,1 mol/L
EDTA 0,1 mol/L
Fosfato de s6dio monobasico 0,1 mol/L
Cloreto de sodio 0,1 mol/L
0,5/2,0 mol/L
Tiouréia/Acido cloridrico 0,7/2,0 mol/L
1,0/2,0 mol/L
EDTA/Acido cloridrico 0,1/1,0 mol/L
Metanol 10 % v/v
Etanol 10 % viv
Acetona 10% viv

Previamente ao estudo de dessor¢do, as SAPAS3 foram saturadas com ouro na
concentracdo inicial de 1,39 mmol/L, conforme descrito na Secdo 3.5.2. Em seguida, as particulas
foram lavadas com 4gua deionizada (para remover qualquer resquicio de ouro que poderia estar
aderido na superficie das particulas) e secas em estufa a 100 °C por 24h.

No estudo de dessorcdo, 0,5 g de SAPAS3 (saturada e seca) foi colocada em contato com
50 mL de eluente em Erlenmeyer de 125 mL, sob agita¢do constante de 200 rpm por 7h (tempo
necessario para o atingimento do equilibrio) em uma Incubadora Shaker na temperatura de 25 °C.

O teste foi realizado em duplicata. Apds o teste, amostras da fase fluida foram coletadas,
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centrifugadas (4000 rpm, 10 min) e a concentracio de ouro foi determinada em
Espectrofotometro de Absor¢do Atdmica (Shimadzu, 7000 AA, Japan). A porcentagem de
recuperacdo (%Recuperacdo) de ouro foi calculada a partir das Equacgdes 3.7 e 3.8 (GUO et al.,

2018).

_GVp

dp = 3.7

m

%Recuperacdo = q—D. 100 (3.8)

e

Em que:
gp € a quantidade de ouro dessorvida (mmol/g); Cp € a concentragdo de ouro no eluente apds a
dessorcao (mmol/L); Vp € o volume de eluente (mL); g, é a quantidade do fon metdlico adsorvida

no bioadsorvente no estudo cinético (mmol/g); e m € a massa de bioadsorvente (g).

3.6. ESTUDO DE BIODADSORCAO EM SISTEMA DINAMICO

3.6.1. Bioadsorcao em sistema dinamico

Os testes de bioadsor¢ao em sistema dindmico foram realizados em temperatura ambiente
(25 °C) em uma coluna de leito fixo de vidro com altura de 10 cm e didmetro interno de 1 cm. A
coluna foi preenchida com 6,7126 g de SAPAS3 (massa necessaria para uma altura de leito de 10
cm). Em seguida, a solu¢do de ouro (pH entre 2,5-3,0) foi bombeada em fluxo ascendente através
do leito fixo e amostras foram coletadas em tempos predeterminados na saida do leito por um
coletor de fracdes programdveis. A concentragdo de ouro na fase fluida foi determinada em
Espectrofotometro de Absorcao Atomica (Shimadzu, 7000 AA, Japan). A Figura 3.4 ilustra o

esquema do sistema dinamico de leito fixo utilizado neste trabalho.
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Figura 3.4- Esquema do sistema dinamico de leito fixo.

= 1

Solucio de Ouro a Bomba Peristiltica B Coluna deLeito Fixo Coletor Automitico
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Neste estudo, o efeito da vazao e o efeito da concentracao inicial no formato da curva de
ruptura foram avaliados. Para avaliar o efeito da vazdo, trés ensaios foram realizados nas vazoes
de 0,4, 0,68 e 1,0 mL/min e concentracdo da solucao de ouro fixa de 0,270 £ 0,003 mmol/L. A
partir dos resultados experimentais obtidos, os parametros que descrevem a curva de ruptura tais
como porcentagem de remocgdo util (Equagdo 2.27) e comprimento da zona de transferéncia de
massa (Equacdo 2.29) foram calculados a fim de se determinar a condi¢ido 6tima de vazdo na
faixa investigada. Apds a determinacdo da vazdo 6tima (0,4 mL/min, neste estudo), mais dois
ensaios foram realizados nas concentracdes de ouro de 0,45 e 0,63 mmol/L e na vazao fixa de 0,4
mL/min com o intuito de investigar o efeito da concentrag@o.

Parametros que descrevem a curva de ruptura tais como porcentagem de remogado util
(%0Remy), porcentagem de remocgao total (%Rem,), quantidade de metal retido no leito até o ponto
de ruptura (g,), quantidade de metal retida no leito até a saturacio (g,) e altura da ZTM (Hzry)
foram calculados para cada condicdo experimental investigada. Além disso, os modelos
matematicos de Thomas (1944), Bohart ¢ Adams (1920), Clark (1987), Yoon-Nelson (1984) e

Yan et al. (2001) foram ajustados aos dados experimentais através do programa Origin 8.0.
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3.6.2. Dessorcao em sistema dinamico

O teste de dessor¢do em sistema dindmico foi realizado em temperatura ambiente (25 °C).
Previamente ao teste de dessor¢ao, as SAPAS3 foram saturadas como descrito na Seccao 3.6.1 na
condicdo de concentracdo de 0,63 mmol/L e vazdao de 0,4 mL/min. Em seguida, o eluente
tiouréia/acido cloridrico (0,5/2,0 mol/L) foi bombeado em fluxo ascendente através do leito e
amostras foram coletadas em tempos predeterminados na saida do leito por um coletor de fragoes
programdveis. A concentragdo de ouro na fase fluida foi determinada em Espectrofotdometro de
Absorcao Atdmica (Shimadzu, 7000 AA, Japan). A quantidade de ouro eluida (gg.) e a

porcentagem de eluicio (% E) foram calculadas através das Equagdes 3.9 e 3.10,

respectivamente.
Q t
== 39
qeL = fo Cgy dt (3.9)
4eL
% E =——100 (3.10)
qe
Em que:

qer € a quantidade de ouro eluida (mmol/g); Q € a vazdo (L/h); m é a massa de SAPAS3 (g); Cgr
€ a concentracdo de ouro no eluente (mmol/L), ¢ € o tempo (min) e g; € a quantidade total de

metal removida calculada pela Equacao 2.26.

3.7. AVALIACAO DO AJUSTE DE MODELOS

A avaliacdo do ajuste de modelos matematicos aos dados experimentais obtidos nos
estudos em sistema estitico e em sistema dindmico foi realizada através dos seguintes
parametros: coeficiente de correlagdo linear (R%) (Equagdo 3.11), desvio médio relativo (%D)

(Equacao 3.12) e critério de Akaike corrigido (AIC.) (Equagao 3.13).
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Zliv= 1 (qexp - Qpred)z

R2=1-— — (3.11)
Zliv=1(qexp - Q)
1 N
%D = [ — Z dexp — Gpred| ) 1000, (3.12)
N Gexp
< (Gexp — Gprea)” 2p(p + 1)
exp ~ Upred p(p
=N. _— 3.13
AlCc NLn(Z N )+2p+N—p—1 (3.13)
i=

Em que:

N é o numero de dados experimentais; g., € a quantidade de adsorvato removida
experimentalmente (mmol/g); g« € a quantidade de adsorvato removida predita pelo modelo
(mmol/g); q é a média dos valores observados (mmol/g) e p é o niimero de pardmetros do modelo
+ 1.

De acordo com o critério de Akaike corrigido (BONATE, 2009), o modelo que apresenta
menor valor de AIC, é o que melhor se ajusta aos dados experimentais. Contudo, muitas vezes
mais de um modelo parece se ajustar bem aos dados experimentais. Nestes casos, o cdlculo dos
pesos de Akaike (w;), dado pela Equacdo 3.14, ajuda a determinar se algum dos modelos € mais

apropriado para representar os dados experimentais (BONATE, 2009).

exp (— % (AIC; — AICmin)>

w; =

. (3.14)
i=1€Xp <— 5 (AIC; — AICmin)>
Em que:

r é o nimero de modelos; AIC; € o critério de Akaike corrigido do ajuste do modelo e AIC,,;, é o

menor valor de critério de Akaike corrigido dentre os modelos avaliados.

3.8. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO BIOADSORVENTE

As particulas de SAPAS3 foram caracterizadas antes e apds o processo de bioadsorcao do
fon metdlico ouro. As técnicas de caracterizagdo realizadas foram: andlise de microscopia

eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por energia dispersiva, microscopia oOtica,



106

fisissor¢do de nitrogénio, picnometria a gis hélio, porosimetria de mercirio, potencial zeta,
difracdo de raios X, andlise termogravimétrica e identificacdo de grupos funcionais. Para estas
técnicas de caracterizagdo, a amostra de particulas contendo ouro bioadsorvido foi obtida a partir
do estudo cinético descrito no Tépico 3.5.2 na maior concentracdo avaliada (1,39 mmol/L).
Adicionalmente, a andlise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foi
realizada para as SAPAS3 e SAPAS3/Ouro, sendo que estd dltima foi saturada com ouro em

sistema de leito fixo (concentracao inicial de ouro 0,27 mmol/L, vazao de 0,68 mL/min).

3.8.1. Estrutura morfoldgica de superficie e composicao quimica

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a
morfologia da superficie das particulas. Inicialmente, as particulas foram recobertas com ouro
usando o equipamento Sputter Coater EMITECH (K450, Reino Unido) e durante a anélise um
feixe de elétrons foi incidido sobre toda a superficie da amostra de bioadsorvente e imagens de
alta qualidade e alta resolucdo foram geradas. As andlises foram realizadas no Microscépio
Eletronico de Varredura LEO Electron Microscopy (LEO 4401, mod. 6070, Cambridge- England)
nas seguintes condicdes: corrente de 50 pA, voltagem de 10 kV e ampliagdes de 150 e 1500
vezes na superficie e na fratura das particulas. Além da morfologia da superficie, um
mapeamento de elementos quimicos presentes na superficie das particulas apds o processo de
bioadsorc¢ado foi gerado pelo espectrofotometro de raios X por energia dispersiva que se encontra
acoplado ao MEV. Para esta andlise, a amostra ndo foi recoberta com ouro uma vez que o intuito
era mapear o ouro bioadsorvido nas SAPAS3. As andlises foram realizadas no Laboratorio de
Recursos Analiticos e de Calibracdo da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP
(LRAC/FEC/UNICAMP).

3.8.2. Area especifica e volume de poros

A drea especifica e o volume dos poros do bioadsorvente foram obtidos através da técnica
de fisissor¢do de nitrogénio. Inicialmente a amostra foi tratada termicamente sob vacuo (90 °C
por 48 h) para elimina¢do da umidade possivelmente presente no material. Em seguida, a amostra

foi submetida ao processo de fisissor¢ao de nitrogénio e isotermas de adsor¢do e dessorcao foram
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geradas. A comparacdo do formato destas isotermas de adsor¢@o e dessor¢do de nitrogénio com
as isotermas de adsorcdo e dessorcdo reportadas por Thommes et al. (2015) no relatério técnico
da ITUPAC fornece informagdes acerca do tamanho dos poros presentes no material (microporo,
mesoporo ou macroporo). As anélises foram realizadas no equipamento Quantachrome, modelo
NOVAT1200e pertencente ao Laboratério de Engenharia Ambiental e Laboratério de Engenharia e

Processos Ambientais (LEA/LEPA), da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp.

3.8.3. Estrutura porosa, densidade e diAmetro médio

A técnica de picnometria a gas hélio foi utilizada para determinar a densidade real das
particulas de bioadsorvente, ou seja, ndo considerando 0s poros € nem o0s espacamentos
intraparticula. Nesta andlise, gds hélio € injetado em uma camara contendo o material adsorvente
(cmara da amostra) e em outra camara vazia (camara de expansao) e o volume real do sélido é
calculado através do principio do deslocamento de fluido (ROUQUEROL et al., 1994). A partir
deste volume fornecido pelo equipamento e conhecendo-se a massa da amostra, pode-se calcular
a densidade real do material através da razdo entre a massa € o volume. As andlises foram
realizadas em temperatura média de 26 °C e taxa de equilibrio de 0,05 psig/min no Laboratério de
Engenharia Ambiental e Laboratorio de Engenharia e Processos Ambientais (LEA/LEPA), da
Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp no equipamento Accupyc II 1340 (Gas
Pycnometer, marca Micromeritics, Japan).

A técnica de porosimetria de mercurio foi utilizada para mensurar a densidade aparente
(considerando os espacamentos intraparticula) e a distribuicdo dos tamanhos de poros das
particulas de bioadsorvente. Esta distribui¢do é obtida pela relagdo entre o tamanho dos poros do
bioadsorvente e o volume de Hg penetrado na amostra conforme a pressao aplicada ao sistema
aumenta. As andlises foram realizadas em condi¢des de baixa pressdo (0,5 a 60000 psia) e alta
pressdo (59990 a 15 psia) no AutoPore IV (Mercury Porosimeter, marca Micromeritics)
pertencente ao Laboratério de Engenharia Ambiental e Laboratério de Engenharia e Processos

Ambientais (LEA/LEPA), da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp.
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A partir da densidade real (p,.,) € da densidade aparente (pgparente) do material

bioadsorvente foi possivel calcular a porosidade do material (¢;), conforme a Equagdo 3.15

(GAD, 2008).

g = (1 - M).wo (3.15)
Preal

A técnica de microscopia Otica foi utilizada para determinacdo do diametro médio das
SAPAS3 e das SAPAS3/Ouro. Nesta andlise, varias imagens das particulas com ampliacdo de 10
vezes sdo tiradas. A partir destas imagens e com o auxilio do soffware Image] é possivel
determinar o didmetro médio de um conjunto de particulas. As andlises foram realizadas no
microscopio otico (Leica-Q500IW) pertencente ao Laboratorio de Recursos Analiticos e de

Calibragao da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP (LRAC/FEC/UNICAMP).

3.8.4. Potencial de carga zero (pHzpc)

A distribuicdo de cargas na superficie das SAPAS3 em funcao do pH foi obtida através da
andlise de carga superficial. A partir dos dados obtidos € possivel determinar o pH no qual o
somatério das cargas superficiais se iguala a 0 mV (pHzpc). Nesta andlise, o material
bioadsorvente é compactado em uma célula de vidro cilindrica e solucdes de eletrdlitos permeiam
pelo material. Durante a anélise, dois eletrodos medem a variagdo da carga em fun¢do do fluxo de
solucdo de eletrdlito. A solucdo eletrolitica utilizada foi acetato de amonio (I mmol/L) e as
solucgdes titulantes foram 4cido nitrico (0,5 mol/L) e hidréxido de amonio (0,5 mol/L). A anélise
foi realizada no Zeta Analyser (Anton Paar, Austria) pertencente ao Laboratério de Engenharia
Ambiental e Laboratério de Engenharia e Processos Ambientais (LEA/LEPA), da Faculdade de

Engenharia Quimica da Unicamp.

3.8.5. Cristalinidade

A cristalinidade das SAPAS3 foi avaliada a partir do difratograma gerado pela técnica de
difracdo de raios X. As analises foram realizadas no LRAC da Faculdade de Engenharia Quimica
da Unicamp nas condi¢des de: faixa de varredura 5-90°, passo de 0,02°, velocidade 0,02°s,

voltagem 40 kV e corrente de 40 mA. Nesta andlise, uma radiacdo monocromatica € incidida
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sobre a amostra em vdrios angulos diferentes com o intuito de verificar os angulos nos quais a
difracdo ocorre (PADILHA, 1997). A difracdo ocorre quando a Lei de Bragg, representada pela
Equacgao 3.16, € satisfeita. Caso esta lei ndo seja satisfeita t€ém-se a ocorréncia de interferéncia
destrutiva.
i.A=2.d.sen(0) (3.16)

Em que,
i € um nuimero inteiro positivo conhecido como ordem de reflexao; 4 € o comprimento de onda
dos raios X (nm); d € o espagcamento entre o conjunto dos planos cristalinos (nm) e 6 € o angulo
no qual ocorre a difragdo.

Como cada substancia cristalina possui um padrdo de difracdo de raios X especifico, os
difratogramas obtidos para a amostra sdo comparados com difratogramas de referéncia, o que
permite avaliar de forma qualitativa quais os compostos cristalinos estdo presentes na amostra

(SKOOG et al., 2007).

3.8.6. Anélise termogravimétrica

O comportamento, a estabilidade térmica e a perda de dgua das particulas foram avaliadas
pela analise termogravimétrica em atmosfera de nitrogénio e vazdo de 50 mL/min. Além disso,
esta técnica permite obter informagdes relacionadas a decomposicdo do material. Durante a
andlise, o equipamento (DTG-60 da Shimadzu) foi programado para aquecer a amostra da
temperatura ambiente até 550 °C na razdo de 5 °C/min. As andlises foram realizadas no
Laboratério de Engenharia Ambiental e Laboratorio de Engenharia e Processos Ambientais

(LEA/LEPA), da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp.

3.8.7. Identificaciao de grupos funcionais

A identificacdo dos grupos funcionais e informagdes acerca das ligacdes quimicas
presentes nas particulas de bioadsorvente antes e apds o processo de bioadsorcao de ouro foram
obtidas através da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). As andlises foram realizadas no Laboratério de Recursos Analiticos e de

Calibracdo da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP (LRAC/FEC/UNICAMP) em
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um Espectrofotometro de Infravermelho da Thermo Scientific (Nicolet 6700, USA) no modo
transmitancia- Método KBr, utilizando uma faixa de 4000-400 cm’l e resolucao de 4 cm'l, scan

de 32.

3.8.8 Identificacio das interacoes na superficie das particulas

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foi utilizada
neste estudo com o intuito de identificar os tipos de interacdes envolvidas no processo adsortivo e
também determinar o estado de oxida¢do do metal adsorvido na superficie do bioadsorvente.
Nesta andlise, a amostra é colocada em uma camara de alto vicuo, e uma radiagdo
monocromadtica de raios-X € incidida sobre a amostra. A energia total do f6ton € entdo transferida
para os elétrons ligados e os mesmos escapam com uma determinada energia cinética. Esta
energia cinética € identificada e a partir dela é possivel identificar os elementos que constituem a
amostra. As andlises foram realizadas no Laboratério de Fisica de Superficies do Instituto de
Fisica Gleb Wataghin (GFS/IFGW/UNICAMP) em um analisador esférico VSW HA-100 com
uma radiacdo Al Ka (hv = 1486,6 eV).
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta todos os resultados e discussdes acerca do que foi proposto no
tépico de objetivos deste trabalho: desenvolvimento dos materiais bioadsorventes, determinagao
da solubilidade das particulas em dgua, estudo de especiacdo metdlica, estudo de afinidade das
particulas pelos metais nobres, estudo de bioadsor¢do em sistema estdtico e em sistema dinamico,
estudo de dessorcdo e caracterizacdo do bioadsorvente antes e apds o processo de bioadsorcao

para o sistema mais promissor.

4.1. OBTENCAO DOS BIOADSORVENTES

As particulas de bioadsorventes foram desenvolvidas a partir da blenda de sericina (2,5%
m/V) e alginato (2,0% m/V) avaliando-se diferentes propor¢des dos agentes reticulantes PAS e
PVA (0 a 3,5% m/V). Particulas de sericina e alginato reticuladas com PEG (SAPEQG) e
particulas compostas somente de alginato (A) também foram produzidas com o intuito de
investigar o efeito da adi¢do de diferentes agentes reticulantes em diversas propor¢des na
solubilidade do material. A composi¢do das particulas bioadsorventes desenvolvidas neste
trabalho estd descrita na Tabela 4.1 e o aspecto visual de cada particula esta ilustrado na Figura
4.1. A coloragido escura das particulas de sericina e alginato reticuladas quimicamente com
proantocianidinas € devido a presenca do agente reticulante na blenda proveniente do extrato da

semente da uva, cuja coloragdo € roxo escuro.
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Tabela 4.1- Composi¢do das particulas bioadsorventes.

Composicio da Blenda (m/V)
Nomenclatura  Sericina Alginato PVA, PAs or PEG

A - 2,0 % -

SA 2,5 % 2,0 % -
SAPEG 2,5 % 2,0 % 0,5 % PEG
SAPASI1 2,5 % 2,0 % 0,5 % PAS
SAPAS?2 2,5 % 2,0 % 1,5 % PAS
SAPAS3 2,5 % 2,0 % 2,5 % PAS
SAPAS4 2,5 % 2,0 % 3,5 % PAS
SAPVAI1 2,5 % 2,0 % 0.5 % PVA
SAPVA2 2,5 % 2,0 % 1.5 % PVA
SAPVA3 2,5 % 2,0 % 2.5 % PVA
SAPVA4 2,5 % 2,0 % 3.5 % PVA

Figura 4.1- Aspecto visual das particulas bioadsorventes desenvolvidas.




113

4.2. DETERMINACAO DA SOLUBILIDADE DAS PARTICULAS EM AGUA

A escolha de um material bioadsorvente apropriado influencia diretamente na efici€ncia e
viabilidade econdmica do processo. Dentre muitas caracteristicas, uma baixa solubilidade no
meio de bioadsor¢do € um requerimento bdsico deste processo. Em outras palavras, o
bioadsorvente deve apresentar baixa solubilidade na fase fluida. Diante disso, as particulas de
bioadsorvente produzidas foram submetidas ao teste de solubilidade em dgua conforme descrito
no Item 3.3. O teste foi realizado em triplicata e os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 4.2. Com o intuito de analisar estatisticamente os dados obtidos, a comparacao das médias
de porcentagem de solubilidade foi realizada pelo Teste de Tukey em um nivel de confianga de
95% no programa Statistica 7. A partir deste teste € possivel determinar se as médias sdo
estatisticamente iguais ou diferentes. Na Tabela 4.2, letras iguais indicam que as médias sdo
estatisticamente iguais enquanto que letras diferentes indicam que as médias sdo estatisticamente

diferentes.

Tabela 4.2- Teste de solubilidade das particulas em dgua.

Particula Solubilidade (%)
A 7,36 +0,48 *
SA 4,69+0,19"°
SAPEG 331+021°€
SAPAS1 5,16+036"
SAPAS?2 4,62+024°"
SAPAS3 3,56 +0,21
SAPAS4 3,75+0,14 €
SAPVAI 3,74 +0,05 ©
SAPVA2 3,11 £0,04 €
SAPVA3 522+0,02°
SAPVA4 4,79 +0,10°

A partir da Tabela 4.2, € possivel observar que, estatisticamente, a combinacao da sericina
com o alginato na presenga ou na auséncia de qualquer porcentagem de agente reticulante

resultou na formacgdo de particulas com menor solubilidade em meio aquoso quando comparado
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com as particulas de alginato somente (reducdo de 29 a 57% na porcentagem de solubilidade).
Além disso, as particulas de SA produzidas neste estudo apresentaram uma porcentagem de
solubilidade (4,69 £ 0,19 %) menor que o valor (7,3 £ 0,1 %) reportado por Silva et al., 2016b.
Isto estd possivelmente relacionado a solucdo de gotejamento utilizada na producdo das
particulas: nitrato de célcio (neste estudo) e cloreto de cdlcio (no estudo de Silva et al., 2016b).

Analisando-se cada agente reticulante isoladamente, verifica-se que a adi¢cdo do agente
reticulante PAS a blenda de sericina e alginato resultou em particulas menos soldveis em meio
aquoso nas maiores concentragdes avaliadas (2,5 % m/V e 3,5 % m/V) enquanto que para baixas
concentracdes deste agente reticulante porcentagens de solubilidade maiores foram obtidas. Este
resultado indica que a adi¢do deste agente reticulante na concentracdo de 2,5 % m/V ¢é suficiente
para se atingir uma baixa solubilidade. O contrario foi observado para o agente reticulante PVA.
Baixas concentragdes de PVA (0,5 % m/V e 1,5% m/V) resultaram em particulas com menor
solubilidade em meio aquoso, ou seja, o aumento da concentracdo deste agente reticulante
promove um aumento na solubilidade das particulas. Logo, a adicdo de PVA na concentracdo de
0,5 % m/V ¢ suficiente para que uma baixa solubilidade seja obtida.

A partir do Teste de Tukey, pode-se afirmar que as menores porcentagens de solubilidade
foram obtidas para as particulas de SAPAS3, SAPAS4, SAPVAI, SAPVA2 e SAPEG e que os
valores obtidos para estas condi¢des sdo estatisticamente iguais. Ou seja, a mesma porcentagem
de solubilidade € obtida ao se utilizar os seguintes agentes reticulantes nas seguintes propor¢des:
PAS (2,5 % m/V ou 3,5% m/V), PVA (0,5 % m/V ou 1,5% m/V) ou PEG (0,5% m/V). Estes
resultados indicam a ocorréncia de uma mudanga na estrutura secunddria da sericina apds a
adicao destas propor¢des de PAS, PVA ou PEG a blenda de sericina e alginato. Tal mudanga na
estrutura secundédria é provavelmente proveniente do processo de reticulagdo, neste caso
reticulagdo quimica. O processo de reticulacdo pode ser definido como a formacdo de ligacoes
cruzadas (redes tridimensionais) entre cadeias poliméricas (AZEREDO e WALDRON, 2016).
Esta técnica € frequentemente utilizada para melhorar as propriedades mecanicas e a estabilidade
em meio aquoso de materiais poliméricos tais como proteinas e polissacarideos ou a combinagao
destes dois materiais (BALAGUER et al., 2011; AZEREDO e WALDRON, 2016). A ocorréncia
do processo de formagdo de ligagdes cruzadas € dependente da especificidade dos grupos reativos
presentes na estrutura do agente reticulante pelos grupos funcionais presentes na estrutura das

cadeias poliméricas. No caso da sericina, os grupos fortemente polares que estdo presentes em
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suas cadeias laterais (grupos amino, hidroxil e carboxil) (ZHANG, 2002) sdo centros
nucleofilicos para a formacdo das ligacdes cruzadas enquanto que os grupos carboxil
(AZEREDO e WALDRON, 2016) sao os principais centros nucelofilicos da estrutura do
alginato.

A sericina € constituida principalmente da estrutura bobina aleatéria (randomica) e de
uma pequena quantidade de estruturas folhas B (PADAMWAR e PAWAR, 2004). A estrutura de
bobina aleatoéria (randdmica) pode facilmente ser convertida em estruturas folhas B através da
absor¢do de umidade e também de estiramento mecanico. Dependendo da quantidade e do tipo de
estrutura secunddria das moléculas de sericina predominantemente presentes, a sua solubilidade é
afetada. Por apresentar uma estrutura secunddria mais organizada (GIMENES et al., 2007), a
predominancia de estruturas folhas f estd associada a materiais com alta estabilidade em meio
aquoso (PADAMWAR e PAWAR, 2004). Portanto, a alta estabilidade em meio aquoso obtida
para as particulas de SAPAS3, SAPAS4, SAPVAI, e SAPVA?2 estd provavelmente relacionada a
transformacgdo das estruturas de bobina aleatéria em estruturas folhas f devido a formacdo de
ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas promovidas pelos agentes reticulantes PAS e PVA.
Turbiani et al., 2011 obtiveram filmes de sericina com baixa solubilidade em meio aquoso apods a
sua reticulacdo quimica com dimetilureia. Aramwit et al., 2010, obtiveram estruturas de sericina-
PV A com alta estabilidade em meio aquoso apds reticulagdo quimica com genipin.

Estudos de afinidade das particulas de SAPEG com os fons metdlicos nobres ouro, prata,
paladio e platina ja foram realizados por Silva et al. (2017b). Diante disso, as particulas de
SAPAS3 e SAPVAT1 foram submetidas ao teste de afinidade com os ions metalicos nobres ouro,
prata, palddio e platina e os resultados obtidos foram comparados com os resultados obtidos por

Silva et al. (2017b) na Secdo 4.4.1.

4.3. ESTUDO DE ESPECIACAO METALICA

O diagrama de especiacdo metalica para a prata, ilustrado na Figura 4.2, foi obtido através
do software MEDUSA (Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms) e da
ferramenta HYDRA (Hydrochemical Equilibrium — Constant Database) (PUIGDOMENECH,
2004).



116

Figura 4.2- Diagrama de especiacdo metalica da prata.
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O diagrama da Figura 4.2 mostra que em pH inferior a 9,0, a prata se encontra em sua
forma i6nica soltvel (Ag") e acima deste valor ocorre a precipitacdo deste metal (formagdo de
Ag,0). Para os metais ouro, palddio e platina ndo foi possivel obter diagramas de especiacdo
metalica no software HYDRA/MEDUSA, uma vez que a base de dados para estes metais ndo é
precisa. Diante disso, uma busca na literatura foi realizada para determinar uma faixa de pH que
além de garantir que todos os metais nobres (ouro, prata, palddio e platina) se encontrem em sua
forma idnica soldvel também represente a realidade de efluentes industriais reais.

A faixa de pH adotada foi de 2,5 - 3,0, uma vez que nesta faixa € possivel garantir que a
prata, o ouro, o palddio e a platina se encontram em sua forma i0nica solivel (TSEZOS et al.,
1996; OGATA e NAKANO, 2005), o que garante que qualquer remog¢do dos metais tenha

ocorrido exclusivamente por bioadsor¢ao.

4.4. ESTUDOS DE BIOADSORCAO/ADSORCAO EM SISTEMA ESTATICO
4.4.1. Estudo de afinidade metalica

A eficiéncia de um processo de bioadorcdo é ditada pela afinidade entre o adsorvato e o
bioadsorvente. No caso dos metais nobres, dentre muitos fatores, esta afinidade tem sido

reportada na literatura como sendo fortemente dependente da forma idnica em que o metal se
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encontra nas condi¢des experimentais e dos grupos funcionais presentes na superficie do
bioadsorvente (WON et al., 2014). As porcentagens de remoc¢do e a capacidade adsortiva das
particulas de SAPAS3 (composta de 2,5% m/V de PAS), SAPVAI (composta de 0,5% m/V de
PVA) e carvao ativado (AC) pelos ions metédlicos ouro, prata, palddio e platina estdo

representadas na Tabela 4.3 e na Figura 4.3.

Tabela 4.3- Estudo de Afinidade metélica das particulas e do AC pelos ions metélicos nobres.

Particulas Metal % R qe (mmol/g)
SAPAS3 99,628 £0,018 0,1017 +0,0001
SAPVAI1 AuCly 96,199 £ 0,208 0,0982 + 0,0003

AC 99,967 +£ 0,014 00,1005 + 0,0000
SAPAS3 6,643 + 0,728  0,0065 + 0,0007
SAPVAI1 Ag'* 12,900 £ 0,811 0,0126 = 0,0008

AC 44,033 £2,199 00,0435 £ 0,0022
SAPAS3 67,876 £ 0,730 0,0604 +0,0007
SAPVAI1 PtCls’ 70,627 £ 0,736 0,0628 + 0,0007

AC 98,452 £ 0,086 0,0879 + 0,0000
SAPAS3 88,295 +0,038 0,0860 +0,0001
SAPVAI1 PdCl,> 95,567 £ 0,050  0,0930 + 0,0000

AC 99,050 £ 0,223  0,0772 £0,0002
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Figura 4.3- Porcentagem de remocao de ouro, palddio, platina e prata por particulas de SAPAS3,

SAPVALI e AC (concentragdo inicial da solu¢do metélica 0.94 + 0.08 mmol/L, T =25 °C, e pH =

2.5-3.0).
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A partir da Figura 4.3 e da Tabela 4.3 € possivel observar que as SAPAS3 e as SAPVAI
apresentaram a seguinte ordem de afinidade pelos metais nobres: ouro > palddio > platina > prata.
E interessante notar que altas porcentagens de remocdo foram obtidas para ambos os
bioadsorventes propostos neste estudo pelos ions metalicos ouro (99,6 % para as SAPAS3 e 96,2
% para as SAPVAL) e paladio (88,3% para SAPAS3 e 95,6% para SAPVA1). Além disso, estas
porcentagens de remog¢do foram proximas dos valores obtidos pelo carvao ativado (100 % para o
ouro € 98,5 % para o paladio) nas mesmas condigdes experimentais.

O carvao ativado € o adsorvente mais utilizado industrialmente para a remocdo de
compostos organicos e inorganicos (BHATNAGAR et al., 2013) e metais (LAKHERWAL,
2014) de efluentes devido a sua alta capacidade adsortiva. Contudo, o seu alto custo de aquisicao
aliado a sua dificil regeneragdo encorajam a busca por adsorventes alternativos que apresentem
uma alta eficiéncia de remog¢do e um baixo custo. O fato de as particulas de SAPAS3 e SAPVAI
terem apresentado um desempenho compardvel ao do carvao ativado para a remog¢ao de ouro e
palddio torna estes biadsorventes uma alternativa promissora para substituir o AC.

Com relacdo a platina, porcentagens de remocao satisfatorias foram obtidas para ambas as

particulas desenvolvidas (cerca de 70 %). Em contrapartida, SAPAS3 e SAPVAI, assim como o
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AC, apresentaram pouca afinidade pelo ifon metédlico prata. A compreensdo do mecanismo
envolvido no processo de bioadsor¢do ajuda a entender o resultado de afinidade obtido pelos
bioadsorventes aqui propostos.

De acordo com a literatura, considerando os sais de metais preciosos utilizados neste
estudo (HAuCls.3H,0, PdCl,, H,PtCls.6H,0), ouro, palddio e platina estdo predominantemente
na forma anidnica do complexo cloro-metal (AuCly, PdC142' e PtC162') sob a condi¢do &cida
empregada (2,5 — 3,0) (CHAND et al., 2009; WON et al., 2014), enquanto o nitrato de prata
existe principalmente em forma catidnica (Ag"). A classificagio de Pearson (PEARSON, 1968)
para dcidos e bases duros ou moles ou intermedidrios, € frequentemente utilizada para entender e
explicar a afinidade de fons metdlicos por diferentes tipos de bioadsorventes. Contudo, esta
classificacdo ndo € apropriada para as formas aniOnicas dos complexos cloro-metalicos dos
metais nobres.

Interagcdes eletrostdticas ou interacdes eletrostiticas seguidas de reducdo sdo os dois
possiveis mecanismos frequentemente reportados na literatura para a bioadsorcdo de ions
metalicos nobres na forma anidnica (OGATA e NAKANO, 2005; TORRES et al., 2005; MATA
et al., 2009; GAO et al., 2017). Nestes casos, a carga presente na superficie do material
bioadsorvente nas condi¢des experimentais, influencia diretamente na ocorréncia ou nado
ocorréncia do processo de bioadsorcao.

O ponto isoelétrico (PI) da sericina € proximo de 3,5 (CHEN et al., 2011) devido a sua
composi¢do ser majoritariamente residuos de aminodcidos. Isto quer dizer que em pH menor que
3,5 os grupos funcionais da sericina se encontram na forma protonada, ou seja, com carga
positiva na superficie, enquanto que em pH acima de 3,5 ocorre uma desprotonacdo dos grupos
funcionais da superficie da sericina, resultando em cargas negativas na superficie (CHEN et al.,
2012). J& para o alginato, um PI de 3,0 tem sido reportado na literatura (TORRES et al., 2005).
Andrade et al., 2018 reportaram um PI préximo de 3,0 para particulas de sericina e alginato.
Como ambos os bioadsorventes desenvolvidos neste estudo sdao compostos principalmente de
sericina e alginato, € muito provavel que eles apresentem PI proximo dos valores reportados para
as particulas de sericina e alginato. Assim, sob as condi¢cdes experimentais dcidas empregadas, as
superficies das SAPAS3 e SAPVALI estdo provavelmente carregadas positivamente. De fato, a
andlise de PCZ indicou um PI de 5,0 para as SAPAS3, conforme descrito no Tépico 4.6.5. Este

resultado sugere que os grupos hidroxila e amida presentes na superficie das SAPAS3, como
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indicados pelo FTIR (Figura 4.35), se encontram na forma protonada quando em ambientes muito
acidos (CHEN et al., 2011).

Diante do exposto, a alta afinidade das SAPAS3 e das SAPVAI pelos ions metdlicos de
ouro, palddio e platina pode ser atribuida a interacdo eletrostdtica de atragdo entre os metais na
forma aniodnica e a carga superficial do bioadsorvente. Em contrapartida, a baixa afinidade das
SAPAS3 e das SAPVALI pela prata se deve a interacdo eletrostitica de repulsdo entre a carga
positiva da superficie dos bioadsorventes e a prata na sua forma catidnica.

Como observado na Figura 4.3 e na Tabela 4.3, os valores de porcentagens de remocao de
ouro e palddio por ambas as particulas foram muito proximos. Isto pode ser justificado pelas
configuracdes eletronicas (d%) e geometria quadrado planar similares destes metais (TSEZOS et
al., 1996). Contudo, a maior afinidade das SAPAS3, SAPVALI e AC por ouro, comparativamente
com a afinidade por palddio, € provavelmente devido ao maior potencial de reducdo do ouro de
Au** para ouro elementar Au’ (PARAJULI et al., 2009).

Uma vez que o sistema SAPAS3/Ouro foi o que apresentou maior potencial de remoc¢ao
(99,6 %), a cinética, o equilibrio, a fluidodindmica de bioadsor¢cdo deste sistema foi avaliada,

conforme descrito nas proximas segoes.

4.4.2. Estudo da cinética de bioadsorcao/adsorcao

A bioadsorcao de AuCly em particulas de SAPAS3 foi avaliada em banho finito por 780
minutos para trés concentracdes de AuCly diferentes (0,37, 0,95 e 1,39 mmol / L). A fim de se
comparar o desempenho das SAPAS3 com o do AC, uma cinética de adsor¢do na concentracio
de 0,93 mmol/L foi realizada para o sistema AC/Ouro. O pH dos experimentos foi controlado e
mantido entre 2,5-3,0 e a temperatura foi fixada em 25 °C. O perfil de concentragio de AuCly na
fase solida por grama de bioadsorvente/adsorvente em funcdo do tempo e a porcentagem de
remog¢ao do metal em fung¢do do tempo para as SAPAS3 e para o AC estdo representados nas

Figuras 4.4 e 4.5, respectivamente.
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Figura 4.4- Cinéticas de bioadsorcdo de AuCl, em SAPAS3.
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Figura 4.5- Cinética de adsor¢do de AuCly em AC.
(a) (b)
0,16
0.14] 100 KRR X ¥ X * * *
0,12 801
2 0,10- :
QS *
€ 006] = 404 .
0,044 % 201
0,024 *
0,001 ¥ [ % 0.93 mmol/L 01" [~ 0.93 mmol/L
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
t (min) t (min)

Analisando-se a Figura 4.4, observa-se que para o sistema SAPAS3/Ouro o tempo

necessario para o atingimento do equilibrio foi de 180 min para a menor concentracdo inicial

(0,37 mmol/L), 360 min para a concentracao inicial intermediéria (0,95 mmol/L) e 420 min para

a maior concentragdo inicial investigada (1,39 mmol/L). J4 para o sistema AC/Ouro (Figura 4.5),

a condi¢cdo de equilibrio foi atingida em 45 min. Adicionalmente, a partir da inclinacdo das
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curvas cinéticas, observa-se que inicialmente a taxa de bioadsor¢ao/adsorcao € alta (devido ao
alto gradiente de concentracdo de adsorvato entre as fases fluida e s6lida) e a mesma diminui
conforme se aproxima da condicdo de equilibrio, uma vez que ha uma reducao da forca motriz
conforme a bioadsor¢do/adsorcdo ocorre. O tempo de equilibrio (¢.), a capacidade adsortiva do
bioadsorvente/adsorvente no equilibrio (g.) e a porcentagem de remoc¢do (% R) para cada

concentracdo inicial de ouro (Cy) avaliada estdo representados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4- Tempo de equilibrio (z,), capacidade adsortiva do bioadsorvente/adsorvente no

equilibrio (g.) e porcentagem de remocao (% R) para cada estudo cinético.

Cy(mmol/L) t.(min) q.(mmol/g) q.(mg/g) YR
0,37 180 0,036 7,146 98,74
SAPAS3 0,95 360 0,094 18,621 99,47
1,39 420 0,139 27,330 99,59
AC 0,93 45 0,093 18,310 99,90

A partir da Tabela 4.4, nota-se que para o sistema SAPAS3/Ouro a capacidade adsortiva
do bioadsorvente, assim como o tempo de equilibrio, aumentou de 0,04 mmol/g para 0,14
mmol/g com o aumento da concentragdo inicial da fase fluida. Este comportamento indica que
apesar do aumento da forca motriz do processo (gradiente de concentragdo de adsorvato entre a
fase fluida e a fase sélida), a saturacdo do bioadsorvente ainda ndo foi alcancada ao se empregar
estes valores de concentracdes iniciais, ou seja, a quantidade de adsorvato na fase fluida ainda é
menor que a quantidade de sitios ativos disponiveis na superficie do bioadsorvente. Caso a
concentracdo da fase fluida aumente de tal forma que a quantidade de adsorvato seja superior a
quantidade de sitios ativos disponiveis, espera-se que ocorra a saturacdo dos sitios ativos e o
valor da capacidade adsortiva no equilibrio mantenha-se constante (OZER et al., 2005).

Com o intuito de avaliar o desempenho das SAPAS3 e do AC na bioadsor¢do/adsorcao de
ouro e também identificar o principal mecanismo involvido no processo, os modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, difusdo intraparticula, Boyd e transferéncia de
massa em filme externo foram ajustados aos dados obtidos experimentalmente através dos

estudos cinéticos. As Figuras 4.6 a 4.8 mostram os ajustes dos modelos cinéticos e dos modelos
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de transferéncia de massa para o sistema SAPAS3/Ouro, enquanto a Figura 4.9 mostra o ajuste
destes mesmos modelos para o sistema AC/Ouro. Adicionalmente, os parametros obtidos para
cada modelo, o coeficiente de correlagao linear (Rz), o desvio médio relativo (% D) e o critério de

Akaike corrigido (AIC,) estao dispostos na Tabela 4.5.

Figura 4.6 -Ajuste dos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem (a), difusao
intraparticula (b), Boyd (c) e resisténcia a transferéncia de massa em filme externo (d) aos dados

obtidos experimentalmente para a curva cinética do sistema SAPAS3/Ouro na concentragio de

0,37 mmol/L.
(a) (b)
0,040 + oo — /~. 0,040 4 4* Regido Linear
0,035 - | == = ===
0,035 3* Regido Linear "
0,030 0,030
oh
= 0,025 - ~ 0,025
@) &0
g 0,020 % 0,020
g 0,015 1 é 0,015 2* Regido Linear
0,010 = Dados experimentais \é*“ 0,010
0,005 Pseudoprimeira ordem 0,005 -
A N Pseudossegunda ordem
0,000 T T T T T 0,000 1* Regido Linear ’ ®  Dados Experimentais
0 200 400 600 800 T T T T T T
( ) ) 5 10 15 20 25 30
t (min
0,5 . 05
t "(min")
(©) (d)
6
5 i [ ]
44
3 .,
[aa] 5]
1 i [ |
L) . .
P ®m  Dados experimentais ’ ®  Dados experimentais
04 m mm e L Boyd 0,000 - Transferéncia de massa em filme externo
0 50 100 150 200 250 0 200 400 600 800
t (min) t (min)



124

Figura 4.7- Ajuste dos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem (a), difusdao

intraparticula (b), Boyd (c) e resisténcia a transferéncia de massa em filme externo (d) aos dados

obtidos experimentalmente para a curva cinética do sistema SAPAS3/Ouro na concentragio de

0,95 mmol/L.
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Figura 4.8- Ajuste dos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem (a), difusdao
intraparticula (b), Boyd (c) e resisténcia a transferéncia de massa em filme externo (d) aos dados

obtidos experimentalmente para a curva cinética do sistema SAPAS3/Ouro na concentragao de

1,39 mmol/L.
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Figura 4.9- Ajuste dos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem (a), difusdao
intraparticula (b), Boyd (c) e resisténcia a transferéncia de massa em filme externo (d) aos dados

obtidos experimentalmente para a curva cinética do sistema AC/Ouro na concentragdo de 0,93

mmol/L.
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Tabela 4.5- Parametros do ajuste dos modelos cinéticos e dos modelos de difusdo para a

bioadsor¢do/adsorcdo de ouro.

Concentracao Inicial

A SAPAS3/Ouro AC/Ouro
Modelos Parametros
0,37 0,95 1,39 0,93 mmol/L
mmol/L mmol/L mmol/L
Experimental de (mmol/g) 0,036 0,094 0,139 0,093
ge (mmol/g) 0,037 0,096 0,140 0,093
Pseudoprimeira Kk (llrznin) 0,015 0,011 0,009 0,124
Ordem R 0,9824 0,9958 0,9960 0,9971
% D 24,86 8,56 15,42 8,73
AIC, -205,70 -273,29 -208,39 -270,45
de (mmol/g) 0,042 0,112 0,165 0,097
Pseudossegunda ko (g/mmzol.min) 0,409 0,114 0,064 1,863
Ordem R 0,9528 0,9808 0,9919 0,9 747
% D 33,73 15,35 15,49 20,28
AIC, -188,95 -238,34 -195,09 -222.98
%p . 05 0,0016 0,0019 0,0048 0,0035
(mmol/g.min"")
IPD C 0,0148 0,0591 0,0507 0,0702
R’ 0,8597 0,9686 0,9928 0,8672
% D 4,81 1,23 0,80 1,73
Boyd D (cmi/min) 1,459x 10° 0,822x10° 0,679x 10° 0,881 x 10”
R 0,9365 0,9636 0,9571 0,7074
Krm (1/min) 0,0149 0,0112 0,0094 0,1244
EMTR R® 0,9927 0,9980 0,9989 0,9990
% D 24,94 8,63 15,44 9,1455

A partir da Tabela 4.5 e das Figuras 4.6 (a), 4.7 (a), 4.8 (a) € 4.9 (a), € notdério que ambos
os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem se ajustaram de forma satisfatoria
aos dados obtidos experimentalmente para todas as concentracdes avaliadas. Contudo, os
coeficientes de correlagdo linear obtidos pelo ajuste do modelo de pseudoprimeira ordem foram
um pouco superiores aos valores obtidos pelo ajuste do modelo de pseudossegunda ordem. Além
disso, os desvios médios relativos e o critério de Akaike corrigido do ajuste do modelo de
pseudoprimeira ordem foram menores, comparativamente com os valores obtidos pelo modelo de

pseudosegunda ordem. Com relagdo a capacidade adsortiva do bioadsorvente/adsorvente no
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equilibrio, observa-se que o modelo de pseudoprimeira ordem foi o que previu valores mais
proximos dos valores experimentais para todas as concentragdes avaliadas. Logo, pode-se
concluir que o modelo de pseudoprimeira ordem é o que descreve melhor o processo de adsor¢ao
de ouro em SAPAS3 e em AC. Este modelo também foi utilizado para descrever a cinética de
adsor¢do de ouro em lignina (ADHIKARI et al., 2013) e em carvdes ativados (VENCES-
ALVAREZ et al., 2017).

O modelo de pseudoprimeira ordem foi proposto por Lagergren (1898) para descrever o
comportamento de uma curva de adsorcdo de gt versus ¢, onde nos primeiros minutos 0 processo
adsortivo ocorre rapidamente, e em seguida, este processo varia vagarosamente e
assintoticamente até que o equilibrio seja atingido. Com relacdo a constante da taxa de adsorcao
de pseudoprimeira ordem (k;), € visivel que para o sistema SAPAS3/Ouro o seu valor reduziu de
0,015 min™ para 0,009 min™ com o aumento da concentragdo inicial, indicando que em menores
concentracdes o equilibrio foi atingido mais rapidamente. Este comportamento era esperado, uma
vez que 1/k; é o tempo necessdrio para que o equilibrio seja atingido e, logo, um tempo maior é
necessdrio para que o mesmo seja atingido (menor valor de k;) ao se aumentar a concentraciao
inicial da fase fluida (TAN e HAMMED, 2017). Em contrapartida, o maior valor da constante k;
para o sistema AC/Ouro (0,124 min™), quando comparado com o valor de k; para o sistema
SAPAS3/Ouro (0,011 min™), indica a ocorréncia de uma cinética mais rapida para este sistema.
De fato, a inclinagdo mais ingrime da curva cinética do sistema AC/Ouro corroborra com essa
afirmacdo.

A analise das etapas envolvidas no processo de bioadsor¢do/adsor¢do de ouro em
SAPAS3 e em AC foi realizada a partir do grafico de ¢, versus °. Nas Figuras 4.6 (b), 4.7 (b),
4.8 (b) e 4.9 (b), a multilinearidade indica que mais de uma etapa estd envolvida no processo, de
tal forma que cada regido linear representa uma etapa do processo de bioadsor¢do. Destas figuras,
nota-se que quatro etapas estdo envolvidas no processo de bioadsor¢do/adsorcdo de ouro em
SAPAS3 e em AC. Na primeira etapa, ocorre o transporte dos ions AuCls contidos no meio
fluido para a fronteira do filme de liquido estagnado que envolve o bioadsorvente/adsorvente. Na
segunda etapa, ocorre o transporte dos fons AuCly através do filme de liquido estagnado que
envolve as particulas de bioadsorvente/adsorvente. Na terceira etapa, os fons AuCly difundem
nos poros do bioadsorvente/adsorvente e na dltima etapa as moléculas de adsorvato interagem

com os sitios de bioadsor¢ao/adsor¢do resultando na ligacdo quimica e/ou fisica dos mesmos aos
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sitios ativos do material. Cada etapa descrita anteriormente oferece resisténcia a ocorréncia do
processo. Contudo, a partir do conhecimento da etapa limitante, € possivel reduzir ou eliminar a
resisténcia oferecida por esta etapa e consequentemente aumentar a taxa de
bioadsor¢ao/adsor¢do. O ajuste dos modelos de difusdo intraparticulas, Boyd e resisténcia a
transferéncia de massa em filme externo aos dados cinéticos experimentais auxilia na
determinacdo da (s) etapa (s) controladora (s) do processo.

O modelo de difusdo intraparticula foi ajustado aos dados experimentais da terceira regido
linear (segmento de coloracdo cinza) das Figuras 4.6 (b), 4.7 (b), 4.8 (b) e 4.9 (b). A partir dos
resultados apresentados na Tabela 4.5, observa-se que este modelo se ajustou de forma
satisfatoria aos dados experimentais, o que pode ser afirmado devido aos bons coeficientes de
correlagdo linear e aos baixos desvios médios relativos obtidos para ambos os sistemas avaliados.
Além disso, a constante C obtida através do ajuste deste modelo esta relacionada com a espessura
da camada limite, sendo que quanto maior o seu valor maior é a espessura da camada limite e,
portanto, maior € a resisténcia a transferéncia de massa no filme externo (KHEZAMI e
CAPART, 2005). No caso do sistema SAPAS3/Ouro, o valor da constante C para as duas
maiores concentragoes (0,95 e 1,39 mmol/L) foram superiores ao valor encontrado para a menor
concentracdo avaliada (0,37 mmol/L). Este resultado indica que nas maiores concentragdes a
espessura da camada limite € maior, justificando os maiores tempos necessdrios para o
atingimento do equilibrio e consequentemente menores valores da constante da taxa de
bioadsor¢do obtidas pelo modelo de pseudoprimeira ordem.

O modelo de difusdo intraparticulas considera que se uma reta passando através da origem
for obtida através do grafico de ¢, versus /° a difusdo intraparticula é a dnica etapa limitante do
processo, € caso contrdrio, outro mecanismo pode estar envolvido no processo. Contudo,
observa-se pelas Figuras 4.6 (b), 4.7 (b), 4.8 (b) € 4.9 (b) que apesar de serem lineares, as retas do
ajuste do modelo ndo passaram pela origem, o que indica que outro mecanismo pode estar
envolvido no processo.

Nos casos em que o ajuste do modelo de difusao intraparticula indica a influéncia de outro
mecanismo no processo, o ajuste do modelo de Boyd aos dados experimentais ajuda a determinar
a etapa mais lenta do processo de bioadsorcao/adsor¢do (difusdo externa ou difusdo
intraparticula). Para o sistema SAPAS3/Ouro, este ajuste resultou em bons coeficientes de

correlacdo linear para todas as concentracdes de ouro avaliadas e as retas obtidas a partir do
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grifico de B, versus t ndo passaram pela origem para nenhuma das concentragdes, o que indica
que a difusdo externa ou a combinacdo da resisténcia externa com a difusdo intraparticula
governa o processo (YAO e CHEN, 2017). Em contrapartida, o ajuste do modelo de Boyd ndo se
mostrou satisfatério para a adsor¢do de ouro em AC (R* = 0,7074).

De acordo com Singh et al., 2005, coeficientes de difusdo efetiva (obtidos pelo ajuste do
modelo de Boyd) da ordem de 102 10" de magnitude indicam que a difusdo intraparticula é a
etapa limitante do processo. Na bioadsorc¢ao/adsor¢ao de AuCly’, observa-se que os coeficientes
de difusdo efetiva sdo da ordem de magnitude de 10”, valor 5 a 6 ordens de magnitude maior que
o reportado. Logo, este ¢ um indicativo de que a difus@o intraparticula apesar de influenciar o
processo, ndo € a etapa limitante de nenhum dos sistemas investigados. Além disso, para o
sistema SAPAS3/Ouro € visivel que o valor do coeficiente de difusdo efetiva diminuiu com o
aumento da concentragdo inicial da fase fluida, passando de 1,459.10° cm?/s na concentracdo de
0,37 mmol/L para 0,679.10'5 cm?/s na concentracdo de 1,39 mmol/L. Este comportamento indica
que o aumento da concentragdo de fons em solugdo dificulta o transporte dos mesmos para os
sitios ativos de bioadsorcao.

O modelo de resisténcia a transferéncia de massa em filme externo assume que a etapa
limitante do processo € a difusdo externa. Dentre todos os modelos de difusdo, este foi o que
melhor se ajustou aos dados experimentais para ambos os sistemas avaliados, o que pode ser
observado pelos altos valores de correlacdo linear e baixos desvios médios relativos obtidos.
Logo, a resisténcia externa € a etapa limitante e, portanto, governa o processo de
bioadsor¢do/adsor¢cdo de AuCly em SAPAS3 e em AC. De acordo com Froment (1975), a
resisténcia a difusdo externa pode ser minimizada a partir do aumento da velocidade de agitacao,
o que implica na reducdo da espessura do filme e facilita o transporte do adsorvato através do

filme.

4.4.3. Estudo de equilibrio de bioadsorcao

A relagdo entre a capacidade de adsor¢do das SAPAS3 no equilibrio e a concentracio de
equilibrio de ouro na fase fluida foi investigada a partir de trés isotermas de adsor¢do nas

temperaturas de 10, 25 e 30 °C, conforme ilustrado na Figura 4.10. O pH dos experimentos foi
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controlado e mantido entre 2,5-3,0 e a concentracdo inicial de ouro na fase fluida foi variada de

0,009 a 11 mmol/L.

Figura 4.10- Isotermas de adsor¢do de ouro em SAPAS3 a (a) 10 °C, (b) 25 °C e (c¢) 30 °C.
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A partir da Figura 4.10, nota-se que as isotermas apresentaram um comportamento
extremamente favordvel para as temperaturas de 10 e 25 °C e favoravel tendendo a linear para a
temperatura de 30 °C. Este comportamento indica que uma alta quantidade de ouro é adsorvida
para uma baixa concentracdo de equilibrio na fase fluida para todas as temperaturas avaliadas.

Além disso, € notério que a capacidade méaxima de adsorcdo das SAPAS3 aumentou com o
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aumento da temperatura e o valor méximo atingido foi de 1,0211 mmol/g a 30 °C. Este
comportamento € tipico de processos endotérmicos e sugere que interagdes quimicas estejam
presentes no processo de bioadsor¢ao de ouro por SAPAS3.

Os modelos matemdticos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Raduskevich foram
ajustados aos dados experimentais (Figura 4.11) e os valores obtidos para os parametros de cada
modelo assim como o coeficiente de correlacdo linear (R?), porcentagem de desvio médio
relativo (%D), critério de Akaike corrigido (AIC.) e pesos de Akaike (w;i) estdo dispostos na
Tabela 4.6.

Figura 4.11- Ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Raduskevich as isotermas

de bioadsor¢do de ouro em SAPAS3 a (a) 10 °C, (b) 25 °C e (¢) 30 °C.
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Tabela 4.6- Parametros obtidos do ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Raduskevich aos dados de equilibrio de bioadsor¢do de ouro em SAPAS3.

Temperatura
Modelos Parametros
10°C 25°C 30°C
Experimental Jmax (mmol/g) 0,7787 0,9956 1,0211
K
[(mmol/g).(L /mmol)"™] 0,6738 1,1486 89,3443
1/n 0,3346 0,2623 0,8760
Freundlich R’ 0,9231 0,7826 09114
% D 1003,48 1185,28 745,02
AlCc -82,64 -75,78 -71,30
Wi 0,261 0,000 0,000
Jmax (mmol/g) 0,6992 0,9565 3,2919
Ky (L/mmol) 25,8878 171,8870 71,3701
RL 0,0040 0,0005 0,0014
Langmuir R’ 0,9396 0,9390 0,9280
% D 564,71 615,19 721,00
AlCc -84,71 -104,11 -73,66
Wi 0,735 0,000 0,001
gm (mmol/g) 0,6024 0,9109 1,2063
k (mol*/kJ?) 0,013 0,003 0,002
E (kJ/mol) 6,2257 13,5034 15,6658
poubinine R’ 0,8814 0,9839 0,9659
% D 401,43 107,95 145,64
AlCc -74,10 -135,63 -87,52
Wi 0,004 1,000 0,999
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A partir da Figura 4.11 e da Tabela 4.6 nota-se que considerando somente o coeficiente de
correlacdo linear, todos os modelos parecem se ajustar de forma satisfatéria aos dados
experimentais. Neste caso, uma avalicdo dos pardmetros de %D, AIC. e w; ajuda a determinar o
modelo que melhor representa os dados experimentais.

Para as temperaturas de 25 e 30 °C, o modelo de Dubinin-Raduskevich se ajustou de
forma satisfatéria aos dados experimentais, uma vez que altos valores de R? e baixos valores de
%D e AIC. foram obtidos para estas duas temperaturas. J4 para a temperatura de 10 °C, os
modelos de Langmuir e Freundlich se ajustaram de forma satisfatéria aos dados experimentais,
uma vez que valores préximos de R* e AIC. foram obtidos para o ajuste destes dois modelos.
Considerando-se os pesos de Akaike, nota-se que uma razdo de evidéncia de 2,82 (obtido a partir
da divisdao do wi do modelo de Langmuir pelo wi do modelo de Freundlich) foi obtida para a
temperatura de 10 °C. Este resultado sugere que o ajuste do modelo de Langmuir é 2,82 vezes
mais representativo que o modelo de Freundlich para a temperatura de 10 °C. Contudo, este valor
de razdo de evidéncia ndo é muito expressivo, e, portanto, o modelo de Langmuir € tdo
satisfatorio quanto o modelo de Freundlich na descri¢do do processo de bioadsor¢do de ouro em
SAPAS3 na temperatura de 10 °C.

O modelo de Freundlich considera que a superficie do bioadsorvente € energeticamente
heterogénea (RUDZINSKI et al, 1996; DO, 1998), enquanto que o modelo de Langmuir
considera que a adsorcdo ocorre em monocamada devido a distribuicdo homogénea de sitios
ativos de mesma energia na superficie do bioadsorvente (REYNOLDS e RICHARDS, 1996;
RICHARDSON et al., 2002; METCALF e EDDY, 2003). Adicionalmente, o fator de separacdo
(Ry) calculado a partir do modelo de Langmuir ajuda a determinar se o processo de bioadsor¢ao ¢
ou ndo favordvel. Neste estudo, os valores de (Ry) para todas as temperaturas estd na faixa entre 0
e 1, o que indica que as isotermas de bioadsor¢cdo de ouro em SAPAS3 sdo favoraveis (HALL et
al., 1966). Este modelo matematico também foi o modelo que melhor se ajustou as isotermas de
adsor¢do de ouro em silica em gel quimicamente modificada (LIU et al., 2013), Lewatit TP 214 e
casca de arroz (MORCALI et al, 2015), resina de 3-amino- 1,2- propanodial suportada em
poliestireno (CHANGMEI et al., 2011) e nanoparticulas de magnetita revestidas (RAZAK et al.,
2018).

O modelo de Dubinin-Raduskevich, contrariamente ao modelo de Langmuir, considera

que a superficie do adsorvente € heterogénea. Diante disto, o ajuste satisfatério dos modelos de
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Langmuir e Freundlich a isoterma de 10 °C e o bom ajuste do modelo de Dubinin-Radushkevich
as isotermas de 25 e 30 °C indica que a superficie das SAPAS3 ¢é predominantemente
energeticamente heterogénea. Andrade (2016) também reportou este mesmo resultado para as
particulas de sericina e alginato ao investigar o processo de bioadsor¢cdo de Cr(Ill) e Cr(IV).
Adicionalmente, valores de energia livre obtidos a partir do modelo de Dubinin-Raduskevich
indicam se o processo ocorre por fisiossor¢ao ou por quimiossor¢ao. De acordo com Riemann e
Walton (1970), valores de energia livre menores que 8 kJ/mol indicam a ocorréncia de
fisiossor¢do enquando valores superiores a 8 kJ/mol sugerem a ocorréncia de quimiossorcao. Para
o estudo de equilibrio realizado a 10 °C, o valor obtido para este parAmetro foi inferior a 8
kJ/mol, enquanto que valores de energia livre superiores a 8 kJ/mol foram obtidos para as
isotermas construidas nas temperaturas de 25 e 30 °C. Este resultado indica que apesar de
interacOes fisicas poderem estar presentes no processo de bioadsor¢do de ouro por SAPAS3, hi
uma predominancia de interagdes de natureza quimica no processo. De fato, muitas vezes o
processo de adsor¢do resulta de uma combinacdo entre interacdes quimicas e fisicas (RUTHVEN,
1984).

Na Tabela 4.7 estao dispostos valores de capacidade maxima de adsorcao de ouro obtidos
por vérios autores empregando-se diversos bioadsorventes. De forma geral, os valores de
capacidade maxima obtidos neste estudo para todas as temperaturas avaliadas sdo maiores que 0s
valores reportados na literatura, o que torna as SAPAS3 promissoras para a bioadsor¢ao de ouro

de meio aquoso.
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Tabela 4.7- Capacidade maxima de bioadsorcao de ouro obtidas pelo ajuste de modelo de

isotermas para diversos bioadsorventes.

Adsorvente (OTC) pH (m(ll:;i‘/g) Referéncia
e 0 3530 o
quimicamente com 25 2,5-3,0 0,91 Este Trabalho
C 30 2,5-3,0 1,21
proantocianidinas
Cinzas da casca de arroz 30 - 0,76 CHAND et al., 2009
Residuo da extracdo do ROMERO-GONZALES et
) - 3,0 0,40
alginato al., 2003
Casca de arroz ativada iz gi 83(7) MORCALI et al., 2015
Lewatit TP 214 gg gj 8:32 MORCALI et al., 2015
Sargassum sp. 25-30 2,0 0,17 SATHISHKUMAR et al,
2010
Fucus vesiculosus 23 7,0 0,35 MATA et al., 2009
Sargassum fluitans 2,0 0,0032 NIU e VOLESKY, 1999
Alfalfa 30 5,0 0,18 GAMEZ et al., 2003
Resina de quitosana 30 i 0,36 FUITWARA et al., 2007
reticulada
Cladosporium 4,0 0,48 PETHKAR et al., 2001
cladosporioides Strain 1
C. cladosporioides Strain 2 4,0 0,53 PETHKAR et al., 2001
Sericina em p6 - 2.5 1,00 CHEN et al., 2011
Fe;0,@Si0,-SH 30 5,0 0,43 ZHANG et al., 2013b
RDPs 25 0,5 M HC1 0,40 AL-SAIDI (2016)
Espuma de Poliuretano 25 3-4 0,09 EL-SHAHAWI et al., 2011
Quitosana - - 0,16 WAN et al., 1999
Fibra de algodao tiol 30 0,5 0,32 YU et al., 2002
Conchas de caranguejo 30 34 0,17 NIU e VOLESKY (2003)
Azolla Filiculoides - - 0,50 UMALI et al., 2006
Mn,0; - 6,0 0,35 KOYANAKA et al., 2005
Nanoparticulas magnéticas 30 - 0,61 KRAUS et al., 2009
de ferrite de cobalto
Cinzas de madeira 30 - 0,03 AWORN et al., 2005
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4.4.4. Obtencao das grandezas termodinamicas

Os parametros termodinamicos do processo de bioadsor¢ao de ouro em SAPAS3 foram
calculados a partir do gréfico de In(K) versus 1/T. A lei de Henry, aplicdvel em uma regido de
dilui¢do infinita, foi utilizada para calcular o valor da constante K para cada estudo de equilibrio.
Os valores obtidos para a variagdo de entalpia (AH), variacdo de entropia (AS), variacdo da

energia de Gibbs (AG) e energia de ativacdo estdo dispostos na Tabela 4.8.

Tabela 4.8- Parametros termodinamicos do processo de bioadsor¢do de ouro em SAPAS3.

T AH AS AG TAS E,
°C) (kJ/mol) (J/mol.K) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
10 -17,28 85,70 80,55
25 + 78,20 + 302,67 - 13,04 90,24 80,68
30 - 12,78 91,75 80,72

De acordo com a Tabela 4.8, observa-se que o processo de bioadsor¢do de ouro em
SAPAS3 é de natureza endotérmica, uma vez que o valor de AH (+78,20 kJ/mol) obtido foi
positivo. Isto indica que o processo é favorecido em temperaturas mais altas, ou seja, uma maior
quantidade de fons metdlicos de ouro é bioadsorvida em temperaturas mais elevadas, conforme
ilustrado na Figura 4.12. De fato, os valores de qmax Obtidos experimentalmente (Tabela 4.6)
mostram que houve um aumento da quantidade de ouro adsorvido por grama de bioadsorvente
(de 0,7787 para 1,0211 mmol/g) ao se aumentar a temperatura de 10 para 30 °C. Além disso, o
aumento da energia de ativacdo com o aumento da temperatura sugere que O processo &

endotérmico.
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Figura 4.12- Influéncia da temperatura no processo de adsor¢do (Adaptada de HILL, 1977).
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A partir da Figura 4.12, nota-se que a faixa de temperatura avaliada para o processo de
bioadsor¢do de ouro em SAPAS3 encontra-se em uma regido de transi¢do de mecanismos fisicos
para mecanismos quimicos. Logo, ambos os mecanismos podem estar ocorrendo
simultaneamente. Contudo, o favorecimento do processo pelo aumento de temperatura indica que
a quimiossorcdo € o mecanismo predominante. Adicionamente, o fato de o valor da variacdo de
entalpia estar entre 20 kJ/mol e 80 kJ/mol, porém mais proximo de 80 kJ/mol, confirma que
apesar de interagdes quimicas e fisicas estarem presentes no processo (LIU, 2009; SAHA e
CHOWDHURY, 2011), hd uma predominancia da quimissor¢ao.

Com relacdo a variacdo de entropia, um valor positivo (AS = + 302,67 J/mol.K) foi
obtido para o processo. Valores positivos de entropia indicam a ocorréncia de um aumento da
desordem das moléculas na interface sélido/fluido (NI et al., 2007) e também ocorréncia de
mudancas estruturais do adsorvato e do adsorvente (SAHA e CHOWDHURY, 2011). Uma vez
que a adsorcdo e dessor¢cao de moléculas de adsorvato da superficie do adsorvente ocorrem ao

mesmo tempo em um processo adsortivo, o aumento da aleatoriedade das moléculas na interface
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sOlido/fluido € frequentemente relacionado a processos dissociativos nos quais a energia
absorvida durante a quebra de ligagdes entre o adsorvato e o adsorvente é maior que a energia
liberada durante a formacdo de ligacdes entre o adsorvato e o adsorvente (SAHA e
CHOWDHURY, 2011). Logo, o valor positivo da variagdo de entropia do processo de
bioadsor¢dao de ouro em SAPAS3 € um indicativo de que este fon metdlico apresenta uma alta
afinidade pelo adsorvente, pois o requerimento de energia para a formacdo das ligagdes do
adsorvato com o adsorvente € menor que o valor requerido para quebra destas ligagdes.

A partir da Tabela 4.8, nota-se que valores negativos foram obtidos para a energia de
Gibbs em todas as temperaturas avaliadas, o que indica que o processo de bioadsor¢do de ouro
em SAPAS3 ocorre espontaneamente na faixa de temperatura investigada. Além disso, o
decréscimo no valor de AG com o aumento da temperatura sugere que o processo € mais
favordavel em temperaturas mais elevadas. De acordo com Mansouriieh et al., 2016, valores
negativos de AG, indicam que o adsorvato tende a permanecer na fase sélida invés de permanecer
na fase fluida, ou seja, o adsorvato apresenta alta afinidade pelo adsorvente.

O processo de adsorcdo pode ser governado por mudangas entrépicas ou entalpicas. No
caso da bioadsorcdo de ouro por SAPAS3, nota-se que houve um pequeno aumento no valor de
TAS com o aumento da temperatura, e para todos os casos avaliados |AH| < |TAS | , 0 que
sugere que este processo é governado por mudangas entrépicas (DONIA et al., 2006).
Termodinamicamente, um processo adsortivo governado por mudancas entrépicas somente
ocorre de forma espontanea se | AH | < | TAS | , pois neste caso, AG sera negativo (MORCALI
et al., 2015). Logo, os resultados de AG obtidos estdo de acordo com o esperado. Liu et al.
(2013), Changmei et al. (2011) e Morcali et al. (2015) também reportaram resultados similares de
AG (-), AH (+) e AS (+) para a bioadsor¢do de ouro em silica de gel modificada quimicamente,
resina de 3- amino-1,2-propanodiol suportada em poliestireno e cinza da casca de arroz,

respectivamente, conforme apresentado na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9- Grandezas Termodinamicas estimadas para a bioadsor¢do de ouro.

AH AS AG
Bioadsorvente T(°C) Autores
(kJ/mol) (J/mol.K) (kJ/mol)
10 - 7,28
SAPAS3 25 + 78,20 + 302,67 - 13,04 Este Trabalho
30 - 12,78
5 -17,53
Silica em gel
15 - 18,61 LIU et al.
modificada +9,17 + 96,24
25 - 19,51 (2013)
quimicamente
35 -20,43
Resina de 3-
amino-1,2- 25 -7,14
CHANGMEI
propanodiol 35 + 31,90 + 130,57 - 8,45
etal. (2011)
suportada em 45 -9,76
poliestireno
25 - 0,37
Cinza da casca MORCALI et
35 + 84,14 + 0,28 -3,29
de arroz al. (2015)
45 - 6,04

4.4.5. Estimativa do calor isostérico de adsorcao

A Figura 4.13 mostra os isosteres utilizados no célculo do calor isostério de adsor¢do de

ouro em SAPAS3, para valores de quantidade adsorvida (g.) fixos em 0,01; 0,04; 0,06 e 0,19

mmol/g.
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Figura 4.13- Isosteres de adsorcdo utilizados no cédlculo do calor isostério de adsor¢ao de ouro em

SAPAS3.
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Para cada valor de q. da Figura 4.13, ajustou-se uma reta e o coeficiente angular obtido
para cada reta foi utilizado no cdlculo do calor isostérico de adsor¢do, conforme descrito na
Secdo 2.4.4. A Tabela 4.10 mostra o calor isostérico obtido para cada q. e o coeficiente de

correlagdo linear do ajuste da reta.

Tabela 4.10- Valores de calor isostérico de adsor¢ao de ouro em SAPAS3.

qe (mmol/g) AHg (kJ/mol) R?
0,01 71,978 0,9996
0,04 67,846 0,9984
0,06 60,494 0,9956
0,19 43,421 0,9779

A partir da Figura 4.13, nota-se que houve uma variacdo da inclina¢do da reta ao se variar
o valor da cobertura de superficie, o que resultou na variacdo do calor isostérico de adsor¢ao. De
fato, o valor de AH reduziu de 71,978 para 43,421kJ/mol ao se aumentar a quantidade adsorvida

de 0,01 para 0,19 mg/g. Esta variacdo indica que as SAPAS3 apresentam superficie
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energeticamente heterogénea, ou seja, os sitios ativos presentes na superficie das SAPAS3

apresentam energias diferentes.

4.4.6. Projeto simplificado em batelada

O projeto simplificado batelada para o sistema SAPAS3/Ouro foi realizado com o intuito
de estimar a massa de particulas necessdria para alcangar percentuais de remocao de ouro de 30,
60 e 90% em volumes de efluentes variando de 10 a 1000 L, para uma concentracdo inicial de
ouro de 1 mmol/L, conforme ilustrado na Figura 4.14. Como a isoterma de Dubinin-Raduskevich
foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais de equilibrio realizado a temperatura
ambiente (25 °C), o valor de . da Equacgdo 3.6 foi substituido pela Equagdo de Dubinin-
Raduskevich.

Figura 4.14- Projeto simplificado batelada para o sistema SAPAS3/Ouro.
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Analisando-se a Figura 4.14, nota-se que h4 uma relacdo linear entre o volume de efluente
e a massa de adsorvente requerida. Este comportamento era esperado, uma vez que quanto maior
o volume de efluente a ser processado, maior a quantidade de adsorvente requerida para se atingir
determinado percentual de remocao. Além disso, € notdrio que quanto maior o percentual de
remog¢do desejado, maior a massa de adsorvente necessdria para se atingir esta exigéncia. Para a
remo¢ao de 90% dos ions metdlicos de ouro presentes em 1000 L de efluente na concentracdo de

ouro de 1 mmol/L é preciso cerca de 0,989 kg de SAPAS3. O fato de as particulas de sericina e
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alginato serem produzidas a partir de um residuo da manufatura da seda, a sericina, torna o seu
uso vantajoso quando comparado com o carvao ativado convencional que apresenta um custo

elevado.

4.4.7. Estudo de dessorc¢iao para selecio do eluente

O estudo de dessor¢do em sistema estdtico foi realizado com o intuito de selecionar o
eluente mais eficaz na elui¢do de ouro da superficie das SAPAS3 para ser empregado no teste de
dessorcdo em sistema dindmico. A capacidade de eluicdo de treze diferentes eluentes foi
investigada, sendo que para alguns eluentes tais como 4cido nitrico, 4cido cloridrico e
tiouréia/dcido cloridrico, que sdo os eluentes mais reportados na literatura para a dessor¢cdo de
ouro, variou-se a concentracdo para avaliar o seu efeito no processo de dessorcdo. Os ensaios

foram realizados em duplicata e os resultados estdo dispostos na Tabela 4.11.

Tabela 4.11- Porcentagem de recuperacao de ouro da superficie das SAPAS3 utilizando-se treze

eluentes diferentes.

Eluente Concentracao % Recuperacao
Acido nitrico 0,1 mol/L. 0,123 £ 0,002
5,0 mol/L 0,867 £ 0,003
- L 0,1 mol/L 0,132 + 0,002
Acido cloridrico 5.0 mol/L 0.245 + 0,002
Acido citrico 0,1 mol/L 0,210 + 0,002
Cloreto de calcio 0,1 mol/L 0,138 + 0,003
Tiouréia 0,1 mol/L 3,042 £ 0,131
EDTA 0,1 mol/L 0,606 £ 0,015
Fosfato de sédio monobdasico 0,1 mol/L 0,150 = 0,002
Cloreto de sédio 0,1 mol/L 0,214 +0,005
0,5/2,0 mol/L 84,389 £ 2,103
Tiouréia/Acido cloridrico 0,7/2,0 mol/L 79,600 + 1,425

1,0/2,0 mol/L

78,096 + 1,200

EDTA/Acido cloridrico 0,1/1,0 mol/L 0,218 + 0,002
Metanol 10 % viv 0,214 + 0,001

Etanol 10 % viv 0,205 £ 0,003
Acetona 10% v/v 0,181 + 0,002
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A partir da Tabela 4.11, nota-se que dentre os treze eluentes testados, o tnico eluente
capaz de dessorver ouro da superficie das SAPAS3 foi a solucdo de tiouréria/dcido cloridrico.
Para este eluente a propor¢ao de tiouréia (0,5M)/acido cloridrico (2M) foi a que resultou em
maior recuperagcdo de ouro (84,389 + 2,103 %). Além disso, € visivel que a solucdo contendo
somentes tiouréia ndo foi capaz de dessorver o ouro de forma eficaz enquanto altas porcentagens
de eluicdo foram obtidas para solucdes contendo tiouréia em meio dcido. Em meio 4cido, a
tiouréia dissolve o ouro metdlico através da formacdo de um complexo catidnico
termodinamicamente estdvel (GREENE et al, 1986; YANNOPOLOUS, 1991), o qual se
decompde rapidamente em meio bdsico. A Equacdo 4.1 representa a formacdo do complexo

catidnico entre o ouro e a tiouréia (SYED, 2012).

Au + 2CS(NH,), — Au(CS[NH,],)," + e~ 4.1)

Para as solucdes de cloreto de sédio, fosfato de s6édio monobdsico e EDTA, notou-se que
parte das particulas de SAPAS3 se dissolveu no meio. Para as duas primeiras, a troca dos ions
s6dio presente na solugcdo pelos ifons de célcio presentes na estrutura das SAPAS3 pode ter
ocasionado na solubilizagcdo das particulas.

Nos ultimos anos diversos eluentes tém sido propostos na literatura para recuperaciao de
ouro (ISHIKAWA et al., 2002; FUJIIWARA et al., 2007; JU et al., 2016), porém, interagdes
fortes de natureza quimica entre o fon metélico de ouro com o bioadsorvente muitas vezes torna
dificil a sua elui¢do. De acordo com Syed (2012), cianetos, tiouréia e tiossulfatos sdo os eluentes
mais realisticos para esta aplicacdo por formarem espécies altamente estiveis com o ouro, e,
portanto, resultarem em uma alta eficiéncia de recuperacdo. Dentre estes trés eluentes, somente a
tiouréia foi avaliada neste estudo, pois esta é a que apresenta menor toxicidade. Além disso, o uso
da tiouréia é vantajoso quando metais toxicos tais como chumbo, cobre e zinco estdo presentes,
uma vez que a recuperacao seletiva do ouro € possivel neste cendrio devido a sua baixa afinidade
por estes metais toxicos.

Diante dos resultados apresentados na Tabela 4.11, a solugdo de tiouréia (0,5M)/acido

cloridrico (2M) foi selecionada para os testes de dessor¢ao em sistema dinamico (Secdo 4.5.4).
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4.5. ESTUDOS DE BIOADSORCAO EM SISTEMA DINAMICO

4.5.1. Efeito da vazao

A avaliagdo da influéncia da vazao de alimentacdo na curva de ruptura foi realizada
através de trés ensaios nas vazdes de 0,40; 0,68 e 1,00 mL/min, fixando-se a concentragdo inicial
da solugdo de alimentacdo em 0,270 + 0,003 mmol/L, o pH da solu¢do de alimentacio entre 2,5-
3,0, a altura do leito em 10 £ 0,4 cm, a temperatura em 25 °C e a massa de adsorvente no leito em
6,713 g. As curvas de ruptura obtidas estdo representadas na Figura 4.15 e os parimetros de
eficiéncia tais como a altura da zona de transferéncia de massa (Hzrv), a capacidade util (q,), a
capacidade total (q;) e porcentagens de remocao ttil (Remy(%)) e total (Rem.(%)) de ouro para

cada ensaio estdo apresentadas na Tabelas 4.12.

Figura 4.15- Curvas de ruptura obtidas em trés vazdes diferentes (0,40; 0,68 e 1,00 mL/min) e

com concentragdo de ouro na alimentagdo fixa em 0,270 + 0,003 mmol/L.
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Tabela 4.12- Parametros de eficiéncia das SAPAS3 na remog¢ao de ouro no estudo de variacao da

vazdo para a concentracdo de alimentagdo fixa em 0,270 + 0,003 mmol/L.

Vazao volumétrica da solucao de ouro (mL/min)

Parametros

0,40 0,68 1,00

qu (mmol/g) 0,106 0,039 0,023
gt (mmol/g) 0,294 0,210 0,184
REM; (%) 98,394 98,384 96,787
REM, (%) 68,058 60,344 59,897
Hzrv (cm) 6,641 8,401 8,733
ty (h) 112,33 24,53 10,00
te (h) 449,33 216,87 127,50

A partir da Figura 4.15, observa-se que as curvas de ruptura se tornaram mais inclinadas
ao se aumentar a vazdo de alimentacdo devido a reducdo da resisténcia a transferéncia de massa
(NASCIMENTO et al., 2014). Além disso, € interessante notar que as curvas de ruptura
apresentaram mais de um ponto de exaustdo e o platd méximo alcangado para todas as curvas foi
em C/Cy~0,6, diferentemente das curvas de ruptura frequentemente reportadas na literatura que
apresentam um formato sigméide com somente um ponto de exaustdo em C/Cy variando de 0,9 a
1. De fato, as curvas de ruptura obtidas neste trabalho parecem ser formadas por mais de uma
curva de ruptura.

Para todas as curvas de ruptura da Figura 4.15, nota-se que inicialmente as SAPAS3
tiveram uma capacidade de remocdo de 100% (C/Cy = 0), e com o passar do tempo, O
bioadsorvente foi se saturando até que o primeiro ponto de exaustdo foi alcangado. Neste ponto, é
visivel que a relagdo C/Cy permaneceu contante por um periodo de tempo, e logo em seguida,
C/Cy comecgou a subir novamente até que outro platd fosse atingido. Este foi o comportamento
observado para as curvas obtidas nas condi¢des de Q = 1,00 mL/min (platdés em C/Cy = 0,50 e
C/Cyp=0,62) e 0,68 mL/min (platds em C/Cy= 0,55 e C/Cyp= 0,63). Ja para a curva obtida para Q
= 0,40 mL/min, nota-se que foram obtidos trés platds invés de dois (C/Cy= 0,38, C/Cyp=0,55 ¢
C/Cy=0,60). Este comportamento indica a ocorréncia de adsor¢do em multicamadas na qual cada

camada de adsorvato formada torna-se um novo sitio adsortivo. Possivelmente a primeira camada
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de ouro foi quimiosorvida, seguida de camadas fisiosorvidas. De fato, foi possivel observar o
espessamento da camada de ouro metdlico em torno das SAPAS3 durante os ensaios. Para todas
as curvas, periodos muito longos seriam necessarios para o atingimento da relagdo C/Cy = 1, mas
testes muito longos s@o proibitivos devido ao alto custo do metal. Mesquita et al., (2017) também
reportaram este mesmo comportamento para as curvas de rupturas obtidas para a remog¢do de
compostos organicos refratirios em carvao de ossos bovinos.

Analisando-se a Figura 4.15 e a Tabela 4.12 € visivel que o tempo necessdrio para o
atingimento do ponto de ruptura (C/Cy = 0,05), assim como o tempo requerido para o atingimento
do ponto da relagdo C/Cy ~ 0,60, aumentou com a reducdo da vazdo de alimentacdo. Este
comportamento era esperado, uma vez que ao se reduzir a vazdo, o tempo de residéncia da
solucdo no interior da coluna de leito fixo aumenta (BERTONI et al., 2015), e, portanto, favorece
o contato entre o fons de ouro e as SAPAS3. De fato, a Tabela 4.12 mostra que os tempos de
ruptura encontrados para as vazodes de 0,40; 0,68 e 1,00 mL/min foram de 112,33; 24,53 ¢ 10 h,
respectivamente enquanto que os tempos para o atingimento da relacio C/Cy ~ 0,60 para estas
mesmas vazdes foram de 449,33; 216,87 e 127,50 h, respectivamente. Tais valores mostram que
o sistema SAPAS3/Ouro € muito sensivel a variacao de vazao.

Com relacdo as capacidades util e total e as porcentagens de remocdo até o ponto de
ruptura e até o ponto onde C/Cy ~ 0,60, observa-se que maiores valores para estes parametros (qy
= 0,106 mmol/g, q; = 0,294 mmol/g, REM,, (%) = 98,394 % e REM. (%) = 68,058 %) foram
obtidos para a menor vazao avaliada (0,40 mL/min). J4 para a altura da zona de trasferéncia de
massa, nota-se que houve um decréscimo em seu valor com a reducdo da vazdo, sendo que o
valor minimo obtido foi de 6,641 cm para a menor vazao investigada, o que sugere que esta
condi¢do de vazdo se aproxima mais da idealidade.

Os resultados reportados na Tabela 4.12 indicam que dentre as condi¢des operacionais
avaliadas, a vazdo de 0,40 mL/min foi a que apresentou a melhor eficiéncia de remocao de ouro,
uma vez que esta condi¢do apresentou o tempo mais longo para atingir o ponto de ruptura, a
maior porcentagem de remocdo de ouro e a menor ZTM. Logo, a vazdo de 0,40 mL/min foi
selecionada para investigacdo da influéncia da concentracdo na efici€éncia de remocdo de ouro,

conforme descrito na secao a seguir.
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4.5.2. Efeito da concentracao inicial

A avaliagdo da influéncia da concentracdo de alimentacdo na curva de ruptura foi
realizada através de trés ensaios nas concentragdes de 0,27; 0,44 e 0,63 mmol/L, fixando-se a
vazdo de entrada da solucdo de alimentacdo em 0,40 mL/min, o pH da solu¢do de alimentacdo
entre 2,5-3,0, a altura do leito em 10 = 0,4 cm, a temperatura em 25 °C e a massa de adsorvente
no leito em 6,713 g. As curvas de ruptura obtidas estdo representadas na Figura 4.16 e os
parametros de efici€éncia tais como a altura da zona de transferéncia de massa (Hzpm), a
capacidade util (qy), a capacidade total (q;) e porcentagens de remocao util (Remy(%)) e total

(Rem¢(%)) de ouro para cada ensaio estdo apresentadas na Tabelas 4.13.

Figura 4.16- Curvas de ruptura obtidas em trés concentragdes diferentes (0,27; 0,44 e 0,63
mmol/L) e com vazdo de alimentacdo de ouro fixa em 0,40 mL/min (vp =0,51 cm/min).
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Tabela 4.13- Parametros de eficiéncia das SAPAS3 na remog¢ao de ouro no estudo de variacdo da

concentracdo de ouro na alimentagdo para a vazao de entrada fixa em 0,40 mL/min.

Concentracao inicial da solu¢ao de ouro (mmol/L)

Parametros
0,27 0,44 0,63
qu (mmol/g) 0,106 0,077 0,010
gt (mmol/g) 0,294 0,303 0,155
REM; (%) 98,394 98,297 93,537
REM, (%) 68,058 78,055 66,205
Hzrv (cm) 6,641 7,756 9,736
ty (h) 112,33 49,33 4,67
te (h) 449,33 244,33 103,33

As curvas de ruptura da Figura 4.16 também apresentaram mais de um ponto de exaustdao
e o platd maximo alcancado para todas as curvas foi em C/Cy~0,6, de tal forma que
aparentemente as curvas de rupturas sdo formadas de mais de uma curva de ruptura. Inicialmente,
nota-se que as SAPAS3 tiveram uma capacidade de remocdo de 100% (C/Cy = 0), e com o passar
do tempo, o bioadsorvente foi se saturando até que o primeiro ponto de exaustdo foi alcancgado.
Neste ponto, é visivel que a relacdo C/C( permaneceu contante por um periodo de tempo, e logo
em seguida, C/Cy comecou a subir novamente até que outro platd fosse atingido. Este foi o
comportamento observado para as curvas obtidas nas condi¢des de Cy = 0,63 mmol/L. (platds em
C/Cp=0,30 e C/Cyp=0,60) e Cy= 0,44 mmol/L (platds em C/Cyp= 0,20 e C/Cyp= 0,54). Ja para a
curva obtida para Cy = 0,27 mmol/L, nota-se que foram obtidos trés platos invés de dois (C/Cy =
0,38, C/Cy = 0,55 e C/Cy =0,60). Este comportamento indica a ocorréncia de adsor¢cdo em
multicamadas na qual cada camada de adsorvato formada torna-se um novo sitio adsortivo,
conforme reportado na secdo anterior. Para todas as curvas, periodos muito longos seriam
necessarios para o atingimento da relacio C/Cy = 1, mas testes muito longos sdo proibitivos
devido ao alto custo do metal.

A partir da Figura 4.16, observa-se que as curvas de ruptura se tornaram mais inclinadas
ao se aumentar a concentracdo da solu¢ido de alimentacdo. Este comportamento indica que em

concentracdes mais altas a taxa de adsorcao foi maior, e, portanto, o equilibrio foi atingido mais
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rapidamente (HAYATI et al., 2018). De fato, a Tabela 4.13 mostra que o tempo necessdrio para o
atingimento do ponto de ruptura (C/Cy = 0,05) reduziu de 112,33 para 4,67 h enquanto o tempo
necessdrio para o atingimento da relagdo C/Cy ~ 0,60 reduziu de 449,33 para 103,33 ao se
aumentar a concentragcdo da solu¢do de alimentagdo de 0,27 para 0,63 mmol/L. Como o gradiente
de concentracdo entre a fase soélida e a fase liquida é a forca motriz para ocorréncia da
transferéncia de massa durante o processo de bioadsor¢do (HAYATI et al., 2018), um aumento
deste gradiente resulta em um aumento da for¢a motriz do processo e consequentemente da taxa
de adsorcdo, levando a ocupacdo mais rapida dos sitios ativos do bioadsorvente.

Com relacdo as capacidades ttil e total e as porcentagens de remog¢do até o ponto de
ruptura e até o atingimento da relacdo C/Cy ~ 0,60, observa-se que maiores valores para estes
parametros (qu = 0,106 mmol/g, q;= 0,294 mmol/g, REMy, (%) = 98,394 % e REM, (%) = 68,058
%) foram obtidos para a menor concentragdo avaliada (0,27 mmol/L). J4 para a altura da zona de
trasferéncia de massa, nota-se que houve um decréscimo em seu valor com a reducdo da
concentracdo, sendo que o valor minimo obtido foi de 6,641 cm para a menor concentracao

investigada, o que sugere que esta condicao de vazao se aproxima mais da idealidade.

4.5.3. Ajuste de modelos matematicos as curvas de ruptura

Conhecer o perfil de concentracdo versus tempo e a capacidade adsortiva maxima do
bioadsorvente é fundamental para o dimensionamento correto de um sistema de leito fixo. Estas
informacdes podem ser obtidas a partir do ajuste de modelos matematicos as curvas de ruptura
experimentais. Neste estudo, os modelos matematicos de Yoon e Nelson (1984), Thomas (1944),
Clark (1987), Bohart e Adams (1920) e Yan e colaboradores (2001) foram ajustados as curvas de
ruptura experimentais. As Figuras 4.17 a 4.21 representam os graficos com os ajustes e a Tabela
4.14 mostra os valores de pardmetros obtidos para cada modelo matemdtico juntamente com 0s

coeficientes de correlacao linear, desvio relativo médio e critério de Akaike corrigido.



Figura 4.17- Ajuste dos modelos de Yoon Nelson, Thomas, Clark, Bohart e Adams e Yan e
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colaboradores a curva de ruptura realizada na vazao de 1,00 mL/min e concentracao de 0,270 +

0,003 mmol/L, pH entre 2-3 e temperatura de 25 °C.
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Figura 4.18- Ajuste dos modelos de Yoon Nelson, Thomas, Clark, Bohart e Adams e Yan e
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Figura 4.19- Ajuste dos modelos de Yoon Nelson, Thomas, Clark, Bohart e Adams e Yan e
colaboradores a curva de ruptura realizada na vazao de 0,40 mL/min e concentracao de 0,270 +

0,003 mmol/L, pH entre 2-3 e temperatura de 25°C.
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Figura 4.20- Ajuste dos modelos de Yoon Nelson, Thomas, Clark, Bohart e Adams e Yan e
colaboradores a curva de ruptura realizada na vazao de 0,40 mL/min e concentracdo de 0,44

mmol/L, pH entre 2-3 e temperatura de 25 °C.
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Figura 4.21- Ajuste dos modelos de Yoon Nelson, Thomas, Clark, Bohart e Adams e Yan e
colaboradores a curva de ruptura realizada na vazao de 0,40 mL/min e concentracdo de 0,63

mmol/L, pH entre 2-3 e temperatura de 25 °C.
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Tabela 4.14- Parametros obtidos do ajuste de modelos matematicos as curvas de ruptura.

Vazao (mL/min)

. 1,00 0,68 0,40 0,40 0,40
Modelo Parametro ~
Concentracao (mmol/L)
0,27 0,27 0,27 0,44 0,63
Experimental 0,184 0,210 0,264 0,303 0,155
Ky~ (1/h) 0,0196 0,0118 0,0075 0,0131 0,0212
Yoor e T (}21) 92,1232 170,1440 353,4510 242,8130 94,5254
Nelson R 0,8384 0,8192 0,8730 0,9558 0,8751
% D 112,87 379,66 531,12 182,16 162,41
AIC, -380,06 -483,78 -753,03 -618,92 -366,08
q, (mmol/g) 0,1920 0,2225 0,3196 0,3948 0,1990
Yane a, 1,0175 1,2264 1,7087 1,8680 1,0195
R? 0,9811 0,9661 0,9612 0,9908 0,9916
colaboradores
% D 26,31 94,36 172,52 40,99 11,81
AIC, -549,52 -668,02 -935,85 -772,26 -557,55
Kty (L/mmol.h) 0,0726 0,0446 0,0279 0,0295 0,0334
gru (mmol/g) 0,2222 0,2731 0,3394 0,3856 0,2141
Thomas R? 0,8384 0,8192 0,8730 0,9558 0,8751
% D 112,93 380,35 533,41 181,84 162,48
AIC, -380,06 -483,79 -753,03 -618,92 -366,08
A, 161,828 240,841 890,792  3489,030 253,674
rc (1/h) 0,0336 0,0200 0,0135 0,0257 0,0376
Clark R? 0,7897 0,7668 0,8182 0,9193 0,8273
% D 132,26 449,33 687,51 252,91 192,39
AIC, -362,56 -458,97 -701,00 -563,06 -346,44
k, (L/mmol.h) 0,0726 0,0446 0,0279 0,0295 0,0334
Bohart e N, (mn;ol/L) 106,2939  128,1170  153,6226  172,3336  101,1149
Adams R 0,8384 0,8192 0,8730 0,9559 0,8751
% D 112,91 380,26 533,42 181,65 162,47
AIC, -380,06 -483,78 -753,03 -618,92 -366,08

Analisando-se as Figuras 4.17 a 4.21, nota-se que dentre todos os modelos avaliados, o

modelo de Yan e colaboradores foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais para todas

as condi¢des avaliadas. De fato, o bom ajuste modelo de Yan pode ser confirmado pelos altos

valores de coeficiente de correlacdo linear, baixos valores de desvio médio relativo e menores

valores de critério de Akaike corrigido obtidos para este modelo, conforme apresentado na

Tablea 4.14. Além disso, a proximidade entre os valores de capacidade adsortiva experimentais e

capacidade adsortiva predita pelo modelo de Yan € outro indicativo do seu ajuste satisfatorio. O
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modelo de Yan et al. foi desenvolvido com o intuito de minimizar os erros advindos da aplicacao
do modelo de Thomas principalmente em baixos ou longos periodos de tempo das curvas de
ruptura (Yan et al., 2011).

O ajuste do modelo de Thomas aos dados experimentais ndo foi satisfatério, pois baixos
valores de R? e altos valores de %D e AIC, foram obtidos para todas as condicdes testadas. Este
modelo se ajusta bem a sistemas de adsor¢do cuja cinética além de seguir o modelo de
pseudossegunda ordem, nao é governada pela difusdo intraparticula nem pela difusdo externa e
cuja isoterma segue o modelo de Langmuir (EL-NASS et al.,, 2017; XU et al., 2013; THOMAS,
1944). Para o sistema SAPAS3/Ouro, apesar de o0 modelo de Langmuir ter se ajustado de forma
satisfatoria aos dados de equilibrio experimentais, a cinética de adsorcao foi melhor representada
pelo modelo de pseudoprimeira ordem e o ajuste de modelos cinéticos mostrou que a difusdao
externa € a etapa limintante do processo. Estes resultados indicam que o modelo de Thomas ndo
poderia ser preditivo para o sistema SAPAS3/Ouro, como observado neste estudo. A partir das
Figuras 4.17 a 4.21, nota-se que houve uma sobreposi¢io dos modelos de Thomas, Yoon e
Nelson e Bohart e Adams. A sobreposi¢do dos dois primeiros modelos era esperada, uma vez que
ambos os modelos sdo matematicamente equivalentes (CALERO et al., 2009; CANTELI, 2013).
O que difere o modelo de Thomas do modelo de Yoon e Nelson é o significado fisico de seus
parametros e o nimero de dados que precisam ser conhecidos para o ajuste de cada modelo. Para
ajustar o modelo de Yoon e Nelson é necessdrio conhecer somente o perfil de concentracdo
versus tempo. Em contrapartida, para o modelo de Thomas, além do perfil de concentracio
versus tempo, a massa de adsorvente, a vazao e a concentragdo inicial da fase fluida devem ser
conhecidas. J4 a sobreposicdo do modelo de Bohart e Adams com os modelos de Thomas e Yoon
e Nelson foi coincidéncia.

O modelo de Clark se ajusta bem a dados experimentais de sistemas de adsor¢do cuja
isoterma € descrita pelo modelo de Freundlich (XU et al., 2013; HAMDAOQOUI, 2006). O fato de a
isoterma de Freundlich ndao ter se ajustado bem aos dados de equilibrio do sistema
SAPAS3/Ouro, justifica o ajuste inadequado deste modelo a todas as curvas de ruptura
experimentais avaliadas.

Outra justificativa para o ajuste insatisfatorio dos modelos de Yoon e Nelson, Thomas,
Clark e Bohart e Adams aos dados experimentais, € o fato de as curvas de ruptura experimentais

ndo terem atingido o platd de C/Cy= 1, uma vez que para estes modelos mateméticos, a relacao
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C/Cy tende a 1 quando o tempo tende a infinito. J4 o modelo de Yan et al., 2001 prevé a saturacio
do bioadsorvente em relagdes de C/Cy inferiores a 1, que foi o caso neste estudo. Com o intuito
de comparar os resultados obtidos neste estudo para a bioadsor¢ao de ouro em sistema de leito
fixo, uma busca na literatura foi realizada. Contudo, apesar de haver uma quantidade significativa
de trabalhos reportando a bioadsorcdo de ouro em sistema estitico, sdo escassos os trabalhos
publicados reportando a sua bioadsorcdo sistema dinamico. Dentre estes poucos estudos, a
maioria avaliou o processo em condicdes operacionais diferentes das avaliadas neste estudo e
nenhum deles ajustou modelos de leito fixo aos dados experimentais (ERTAN e GULFEN, 2009;
LI et al., 2015; VENCES-ALVAREZ et al., 2017). As condi¢des operacionais empregadas assim
como a capacidade adsortiva maxima reportados na literatura para a bioadsor¢do de ouro em

outros bioadsorventes estao resumidas na Tabela 4.15.

Tabela 4.15- Condi¢des operacionais e capacidade adsortiva maxima reportados na literatura para

a bioadsor¢do de ouro em sistema de leito fixo.

D m Q CO (Jmax A e
A Ref
dsorvente (em) (g (mL/min) (mmolL) (mmolig) eferéncia
1 0,27 0,184
0,68 0,27 0,210
SAPAS3 1 6,713 0,4 0,27 0,264 Este Trabalho
0,4 0,44 0,303
0,4 0,63 0,155
Resina de uréia e ERTAN e GULFEN,
formaldeido 0.8 ! 0,74 1.o1 0,088 2009
Resina de tiouréia e ERTAN e GULFEN,
formaldeido 0.8 ! 0,74 1.o1 0,151 2009
VENCES-
Carvao Ativado 1 1 0,15 5,08 x 107 1,269 ALVAREZ et al.,
2017
1,00 0,01 0,087
R . ﬂ b b b
esina de fluoretode o 0.20 0,01 0,087 LI et al., 2015

polivinilideno 2.00 0,01 0,087
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Comparando-se os resultados dispostos na Tabela 4.15, € visivel que as capacidades
adsortivas maximas obtidas neste estudo para todas as condi¢des avaliadas foram superiores as
obtidas na maioria dos estudos reportados na literatura até o presente momento, o que torna as
SAPAS3 promissoras para aplicacdo na bioadsorcdo de ouro em sistemas reais de operacdo
continua. Vences-Alvarez et al. (2017) obtiveram uma capacidade adsortiva mixima cerca de
seis vezes superior a obtida neste trabalho ao empregar o carvao ativado (adsorvente mais
comumente usado para adsor¢do de metais de efluentes) como adsorvente. Contudo, a vazdo e a
concentracdo da solucdo metdlica utilizada por estes autores foram muito inferiores aos valores
empregados neste estudo, o que favoreceu o processo de adsorcdo neste caso. Este resultado

reafirma o bom desempenho das SAPAS3 para a bioadsorcdo de ouro em sistema dinamico.

4.5.4. Dessorcao em sistema dinamico

Os ciclos de bioadsor¢do e dessorcao para o sistema SAPAS3/Ouro foram realizados em
sistema continuo com o intuito de avaliar o potencial de recuperacao de ouro. A bioadsor¢do de
ouro para os dois ciclos foi realizada nas seguintes condi¢des: vazdo de 0,4 mL/min,
concentracdo inicial de 0,44 mmol/L, altura do leito de 10 = 0,4 cm, pH entre 2,5-3,0 e
temperatura de 25 °C. Apés cada ciclo de bioadsor¢do, a dessor¢do foi realizada passando-se
solucdo de tiouréia (0,5M)/4cido cloridrico (2M) através do leito por 15 h na vazdo de 0,4
mL/min. A Figura 4.22 mostra as curvas de ruptura obtidas e a Tabela 4.16 mostra os parametros

de eficiéncia de remocdo de ouro para cada um dos dois ciclos obtidos.
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Figura 4.22- Curvas de ruptura para os ciclos de bioadsorcao de ouro.
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Tabela 4.16- Parametros obtidos para as curvas de ruptura dos ciclos de bioadsor¢ao de ouro.
Parametros Ciclos de bioadsorcao
Ciclo 1 Ciclo 2
qu (mmol/g) 0,077 0,036
gt (mmol/g) 0,303 0,127
REM,, (%) 98,297 100,000
REM:. (%) 78,055 73,107
HZTM (cm) 7,756 7,438
ty (h) 49,33 21,33
te (h) 244,33 103,33

Para a curva de ruptura da Figura 4.22, observou-se que inicialmente as SAPAS3 foram
capazes de adsorver 100% do ouro alimentado no sistema (C/Cy= 0), e com o passar do tempo, o
bioadsorvente foi se saturando até que o primeiro ponto de exaustdo foi alcangado em C/Cy =
0,20 para o ciclo 1 e C/Cy = 0,35 para o ciclo 2. Neste ponto, é visivel que a relacdo C/Cy
permaneceu contante por um periodo de tempo, e logo em seguida, C/Cy comecou a subir
novamente até que outro platd foi atingido em C/Cy = 0,54 para o ciclo 1 e C/Cy = 0,45 para o

ciclo 2. Outro platd foi observado para o ciclo 2 em C/Cy = 0,65. Para um periodo muito longo,
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provavelmente a relacdo C/Cp =1 seria atingida para ambos os ciclos. De acordo com a Tabela
4.16, o tempo necessario para o atingimento do ponto de ruptura (C/Cy = 0,05) reduziu de 49,33 h
para 21,33 h do ciclo 1 pra o ciclo 2 e o tempo requerido para o atingimento do dltimo platod
diminuiu de 244,33 h para 103,33 h do ciclo 1 para o ciclo 2. Além disso, nota-se que houve uma
reducdo acima de 50% da capacidade util e da capacidade total do bioadsorvente do ciclo 1 para o
ciclo 2. Com relacdo ao comprimento da ZTM, observa-se que houve uma redu¢do de seu valor
do ciclo 1 para o ciclo 2, o que reflete a reducdo da resisténcia da transferéncia de massa. O
modelo matemadtico de Yan e colaboradores foi ajustado as curvas de ruptura da Figura 4.22. O
grafico com os ajuste estd ilustrado na Figura 4.23 e os valores obtidos para os parametros do

modelo estdo dispostos na Tabela 4.17.

Figura 4.23- Ajuste do modelo de Yan et al. 2001 a curva de ruptura do ciclo de bioadsor¢do de
ouro.
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Tabela 4.17- Parametros obtidos do ajuste do modelo de Yan et al. 2001 a curva de ruptura do

ciclo de bioadsor¢ao.

Modelo Parametros Ciclo 1 Ciclo 2
q, (mmol/g) 0,3948 0,1794

o, 1,8680 1,3620

Yan et al. R’ 0,9908 0,9516
% D 40,99 106,45

AIC, -772,26 -386,42

A partir da Figura 4.23 e da Tabela 4.17, nota-se que o modelo de Yan e colaboradores se ajustou
de forma satisfatéria aos dados experimentais pelas mesmas justificativas descritas no Tépico
4.5.3 deste trabalho.

Ciclos de dessorcdo empregando solugdo de tiouréia (0,5M)/4cido cloridrico (2M) como
eluente foram realizados visando a recuperagdo do ouro adsorvido nas SAPAS3 e também a

regeneragdo do bioadsorvente. A curva de dessorcdo obtida estd representada na Figura 4.24.

Figura 4.24- Curvas de dessor¢do de ouro utilizando a solucao de tiouréia (0,5M)/4cido cloridrico
(2M) como eluente.
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As curvas de dessor¢cdo da Figura 4.24 apresentaram um decaimento exponencial, sendo
que nos primeiros instantes do processo de dessorcdo, uma grande quantidade de ouro foi

verificada na solucdo de eluente, indicando uma alta remocdo nos primeiros instantes do



161

processo. Com o passar do tempo, a concentracdo de ouro na solucao eluente foi diminuindo até
que um patamar constante foi atingido (concentragdo de ouro de aproximadamente 1 mmol/L), o
que pode ser devido a reducdo da forca motriz do processo (gradiente de concentragdo neste
caso). Este mesmo comportamento foi reportado por Ertan e Gulfen (2009) em seu estudo de
dessorcdo de ouro adsorvido em resina de tiouréia e formaldeido e em resina de uréia e
formaldeido empregando tiouréia (0,5M) /4cido cloridrico (0,5M). A quantidade de ouro

dessorvida e a porcentagem de recuperagdo obtida estdao dispostas na Tabela 4.18.

Tabela 4.18- Parametros obtidos para a dessor¢@o de ouro em sistema dinamico.

Ciclo de bioadsor¢ao

Parametros
Ciclo 1 Ciclo 2
qeL (mmol/g) 0,076 0,080
%E 2498 63,13

A partir da Tabela 4.18, nota-se que valores muito proximos foram obtidos para a
quantidade de ouro eluida para os dois ciclos, o que indica que ndo hd uma perda da capacidade
adsortiva das SAPAS3 do ciclo 1 para o ciclo 2. Contudo, a porcentagem de recuperagao de ouro
obtida no ciclo 1 (24,98 %) foi menor que a do ciclo 2 (63,13 %). Este fato pode ser justificado
pela menor quantidade de ouro adsorvida no ciclo 2 (g;), utilizada no célculo da %E. Li et al.
(2015) obtiveram uma recuperacdo de 98% de ouro adsorvido em resina de fluoreto de
polivinilideno empregando uma solucdo de tiouréia (0,1M)/acido cloridrico (1 M). A
porcentagem de recuperagdo obtida neste estudo foi consideravelmente inferior ao valor obtido
por Li et al. (2015), o que sugere que interagdes quimicas estdo predominantemente presentes

entre as SAPAS3 e o ouro.

4.6. CARACTERIZACAO DO BIOADSORVENTE

SAPAS3 foram caracterizadas antes e apds o processo de bioadsor¢do de ouro. A
obtencdo das particulas saturadas com ouro foi realizada conforme descrito no Tépico 3.5.2 na

maior concentracao de ouro avaliada no estudo da cinética de bioadsorcao (1,39 mmol/L).
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4.6.1. Estrutura morfolégica de superficie e composicao quimica
As micrografias das SAPAS3 antes e apds o processo de bioadsorcdo de fons de ouro
(SAPAS3/Ouro) foram obtidas através da técnica de microscopia eletronica de varredura,

conforme ilustrado nas Figuras 4.25 e 4.26, respectivamente.

Figura 4.25- Micrografias das SAPAS3 antes da bioadsor¢do de fons de ouro com ampliacdes na
superficie de (a) 150 vezes, (b) 1500 vezes; ampliacdes na fratura de (c) 150 vezes e (d) 1500
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Figura 4.26- Micrografias das SAPAS3 apds a bioadsor¢do de ions de ouro com ampliagdes na
superficie de (a) 150 vezes, (b) 1500 vezes; ampliagdes na fratura de (c) 150 vezes e (d) 1500

VEZES.

(a) (b)

1gopn EHT=10.00 KV LRAC/ 18unm ENT-16.68 kU ' ] ] LRAC/
Mag= 158 X 1 Probes= 50 pA WD= 25 mn Detector= SE1 UNICA Mag= 1.5 K X 1 Probe= 58 pA Wh= 25 mn Detector= SE1

(© (d)

EHT=18 .86 kV LRAC/ 9\-"" EHT=18.88 kV
Mag= 158 X 1 Probe= 58 pA WD= 25 mn Detector= SE1 UNICA Mag= 1.580 K X 1 Probe= 58 pA Wh= 25 mn Detector= SE1 UNICA

A Figura 4.25 (a) mostra que o processo de producdo das SAPAS3 resultou em um
material bioadsorvente de formato aproximadamente esférico e pouco poroso. Apds o processo
de bioadsorc¢do de ions de ouro ndo houve uma mudancga significativa no formato das particulas,
contudo, algumas rachaduras se formaram em sua superficie, conforme atesta a Figura 4.26 (a).

A partir da micrografia da superficie da particula com ampliacdo de 1500 vezes (Figura

4.25 (b)), € possivel observar que as particulas apresentaram homogeneidade em sua composicao.
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Silva et al. (2016b) reportaram uma composi¢do homogénea para as particulas produzidas a partir
da blenda entre sericina e alginato sem reticulagdo quimica. Logo, a adicdao do agente reticulante
PAS a blenda de sericina e alginato ndo modificou a homogeneidade das particulas produzidas.
Ap6s a bioadsor¢do de ions de ouro, nota-se pela Figura 4.26 (b) que apesar de as particulas
terem mantido uma composi¢do homogénea, houve um aumento na rugosidade da superficie.

As micrografias representadas na Figura 4.25 (c) e (d) e na Figura 4.26 (¢) e (d) permitem
avaliar a morfologia no interior das particulas antes e apds o processo de bioadsor¢do. Nota-se a
presenca de orificios no interior das particulas que ainda nao foram submetidas ao processo de
bioadsor¢do. Estes orificios podem ter sido provenientes do corte transversal ou da incorporacao
de ar durante a etapa de preparo da blenda reportada na Secdo 3.2.4. De fato, Lima (2015) e
Andrade (2016) também observaram a presencga de orificios no interior das particulas de sericina
e alginato sem reticulagdo quimica.

As micrografias com ampliacdo de 1500 vezes no interior das particulas (Figuras 4.25 (d)
e 4.26 (d)) antes e apds a bioadsor¢do de ouro, respectivamente mostram um aumento da
rugosidade das particulas apds o processo bioadsortivo. A baixa porosidade do material
bioadsorvente verificada a partir da andlise das Figuras 4.25 (b) e (d) e 4.26 (b) e (d) corroboram
com os resultados de &drea superficial e porosidade reportados nas Secdes 4.6.2 e 4.6.4,
respectivamente. De fato, baixos valores de porosidade (1,9635% e 6,6701% para as particulas
antes e apés o processo bioadsortivo) e baixos valores de drea especifica (< 0,009 m?*g para
ambas as particulas) foram verificados através da analise dos dados reportados nas Secoes 4.6.4 e
4.6.2, respectivamente.

Com o intuito de identificar os elementos quimicos presentes na superficie das SAPAS3 e
das SAPAS3/Ouro, a técnica de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) foi
realizada juntamente com a técnica de microscopia eletronica de varredura. Os espectros obtidos
para as particulas antes e apds a bioadsor¢ao de ouro estdo representados na Figura 4.27 e os
percentuais massicos dos elementos (média da leitura de quatro amostras) identificados estdo

dispostos na Tabela 4.19.
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Figura 4.27- Espectroscopia de raios X por energia dispersiva das (a) SAPAS3 e (b)

SAPAS3/Ouro.
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Tabela 4.19- Percentual massico elementar das SAPAS3 e das SAPAS3/Ouro.

Percentual Massico Elementar (%)

SAPAS3 SAPAS3/Ouro
Ca 0,770 1,000
Cl - 1,795
Au - 5,062

A Figura 4.27 (a) e a Tabela 4.19 mostram que além de carbono e oxigénio, as particulas
produzidas possuem em sua composi¢ao o elemento cédlcio em um percentual massico elementar
de 0,770 %. Este resultado era esperado uma vez no processo de obtencdo das particulas a troca
dos fons sodio presentes na estrutura do alginato pelos fons cédlcio presentes na solugdo de
gotejamento € o que promove a formacdo das particulas.

Apbs o processo de bioadsorcao de ouro, o percentual massico elementar na superficie
das particulas foi de 1,000 % de calcio, 1,795 % de cloro e 5,062 % de ouro. O fato de o
percentual massico elementar do elemento célcio na superficie da particula ndo ter diminuido

ap6s o processo bioadsortivo sugere que o processo nao é governado por troca idnica dos ions
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ouro pelos fons célcio. A presenca de ions de ouro na superficie das SAPAS3/Ouro indica que
houve, de fato, a bioadsor¢ao. Como o sal de ouro utilizado como fonte de ions AuCly” possui em
sua estrutura o elemento cloro, a presenga de cloro na superficie SAPAS3/Ouro se justifica e
sugere que na primeira etapa do processo bioadsortivo ocorre a complexag¢do do ion metélico
AuCly, conforme descrito na Equacdo 4.2. A maior porcentagem de ouro em relagdo a
porcentagem de cloro indica que ap6s a complexagdo dos fons de AuCly’, a interacdo destes ions
com os grupos funcionais do bioadsorvente resultou na reducao do estado de oxidagao do ouro de
Au(Ill) para Au(0), e, consequentemente na liberacdo de fons cloro, conforme descrito na
Equacdo 4.2.

Com o intuito de identificar os locais com maiores probabilidades de bioadsor¢do de ouro
na superficie das particulas, a técnica de mapeamento por espectroscopia de raios X por energia
dispersiva foi empregada. O resultado obtido com uma ampliacdo de 1500 vezes na superficie do
bioadsorvente, representado na Figura 4.28, mostra que o processo de bioadsor¢do resultou em

uma distribuicdo homogénea de ouro na superficie das SAPAS3.

Figura 4.28- Mapeamento do elemento ouro na superficie das SAPAS3/Ouro por espectroscopia

de raios X por energia dispersiva com uma ampliacdo de 1500 vezes.
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4.6.2. Area especifica e volume dos poros
A drea especifica das particulas SAPAS3 e das SAPAS3/Ouro foi obtida através da

técnica de fisissorcdo de nitrogé€nio. Os resultados obtidos para as particulas antes e apds o
processo de bioadsor¢do de ouro foram menores que 0,009 m2/g, ou seja, abaixo do limite de
deteccao do equipamento, o que impossibilitou a sua determinacao exata.

Lima et al., (2015) reportaram uma area superficial de 3,702 m2/g para as particulas de
sericina e alginato in natura e 3,243 m’/g para as particulas de sericina e alginato contaminadas
com Cd*2. Silva (2016) reportou uma area superficial de 3,043 m2/g para as particulas de sericina
e alginato reticuladas com PEG antes do processo de bioadsor¢do e < 0,01 m*/g para as particulas
reticuladas contaminadas com Ag". Comparando-se as particulas de sericina e alginato in natura
e as particulas reticuladas com PEG citadas, nota-se que a reticulagdo quimica com PEG reduziu,
mesmo que pouco, a drea especifica das particulas. O valor abaixo do limite de deteccdo
encontrado para SAPAS3 antes do processo adsortivo indicam que a reticulacdo promoveu uma
reducdo na drea superficial das particulas comparativamente com as particulas de sericina e
alginato somente. Contudo, esta baixa area superficial das particulas produzidas juntamente com
o grande potencial de bioadsor¢do de ouro indicam que este processo ocorre majoritariamente na
superficie do material bioadsorvente invés de ocorrer no interior do mesmo. De fato, a anédlise
cinética do processo de bioadsor¢do de ouro em SAPAS3, reportado na Se¢do 4.4.2, mostrou que
a apesar da difusdo intraparticula influenciar o processo de bioadsorcao de ouro, a difusio externa
¢ a etapa limitante do processo.

O formato das isotermas de fisissorcdo de nitrogénio fornecem informacdes importantes
acerca do tamanho dos poros do material bioadsorvente (microporo, mesoporo ou macroporo).
Andrade et al. (2016b) reportaram uma isoterma de fisissor¢ao de nitrogénio do Tipo II para as
particulas de sericina e alginato, o que estd relacionado a materiais com estrutura tipicamente nao
porosa ou macroporosa. Porém, valores negativos de volume de poros foram obtidos para a
maioria dos pontos das isotermas de fisissor¢do de nitrogénio das SAPAS3 antes e apds o
processo de bioadsor¢do. Este comportamento pode ser indicativo de baixa afinidade das
particulas por nitrogénio gasoso, o que impossibilitou a obtencdo das isotermas. Diante disso, ndo
foi possivel determinar o tamanho dos poros presentes no bioadsorvente proposto a partir desta

analise.
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4.6.3. Diametro médio

O diametro médio das particulas de bioadsorvente é muito importante para aplicagdes
industriais em colunas de leito fixo. O uso de bioadsorventes muito finos em colunas de leito fixo
pode resultar em fluidizagdo e/ou empacotamento do leito durante a operacdao continua. A
fluidizacdo do leito pode favorecer processos adsortivos que ocorrem predominantemente na
superficie do material bioadsorvente, porém pode desfavorecer processos adsortivos que ocorrem
predominantemente no interior dos poros do bioadsorvente. J4 o empacotamento do leito resulta
em um gasto energético elevado com o bombeamento do fluido devido ao aumento da perda de
carga. Em contrapartida, particulas bioadsorventes com didmetros elevados podem resultar em
um aumento de volume de vazios no leito, resultando em caminhos preferenciais a serem
percorridos pelo fluido, o que pode impactar de forma negativa o processo de bioadsorc¢ao.

Imagens capturadas pela técnica de microscopia Otica na ampliagdo de 10x foram
analisadas através do software Image] para determinacdo do didmetro médio de uma amostra de
500 particulas. Os diametros médios obtidos para as SAPAS3 e SAPAS3/Ouro foram de 1,438 +
0,180 e 1,418 + 0,164 mm, respectivamente. Este valor obtido para as SAPAS3 é adequado para
aplicacdo em processos continuos. De fato, nos testes em sistema dindmico observou-se que nao

houve nem fluidizacdo, nem perda de carga no leito devido ao empacotamento do leito.

4.6.4 Estrutura porosa e densidade

A Tabela 4.20 mostra os valores de densidade real, densidade aparente e porosidade
obtidos para as SAPAS3 e as SAPAS3/Ouro através das técnicas de picnometria a gas hélio e
porosimetria de mercurio, respectivamente.

Tabela 4.20- Densidade real, densidade aparente e porosidade das SAPAS3 e SAPAS3/Ouro.

SAPAS3 SAPAS3/Ouro
Densidade real (g/cms) 1,5381 + 0,007 1,6067 + 0,004
Densidade aparente (g/cm”’) 1,5079 1,4995

Porosidade (%) 1,9635 6,6701
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A partir da Tabela 4.20, nota-se que a densidade real das particulas aumentou de 1,5381 +
0,007 para 1,6067 + 0,004 g/cm3 apds a bioadsorcao de ouro. Este aumento pode ser devido a
presenca de ouro em sua forma elementar (com alta massa molar) na superficie das particulas
apods o processo de bioadsorc¢ao.

O célculo da porosidade das particulas antes e apds bioadsorcdo de ouro foi realizado
através da Equacgdo 3.15. A partir dos resultados, observa-se que as SAPAS3 e as SAPAS3/Ouro
apresentaram uma baixa porosidade. Adicionalmente, a distribuicdo de tamanho de poros para as
SAPAS3 antes e apds o processo de bioadsor¢ao de ouro foi obtida através da técnica de

porosimetria de mercurio, conforme Figura 4.29.

Figura 4.29- Incremento de intrusdo de mercurio versus didametro dos poros para as (a) SAPAS3 e

(b) SAPAS3/Ouro.
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Analisando-se a Figura 4.29, nota-se a predominancia de poros com didmetros superiores

a 50 nm, o que indica que as SAPAS3 sao macroporosas (SING et al., 1985).

4.6.5. Potencial de carga zero (pHzpc)

O conhecimento da carga superficial ou ponto isoelétrico de um material bioadsorvente €
essencial, principalmente quando se trabalha com adsorvatos na forma idnica, onde a atracao ou
repulsdo entre as cargas do bioadsorvente e do adsorvato ditam a ocorréncia do processo. A partir

do conhecimento do PCZ de um bioadsorvente, torna-se possivel favorecer o processo de
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bioadsor¢do através de modificagdes nas condi¢des experimentais. A Figura 4.30 representa o

PCZ das SAPAS3.

Figura 4.30- Potencial de carga zero das SAPAS3.
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De acordo com a Figura 4.30, o PCZ das SAPAS3 € em torno de 5,0, ou seja, em pH
inferior a 5,0, a superficie das particulas se encontra positivamente carregada devido a protonacao
dos grupos funcionais presentes em sua superficie. Em contrapartida, em pH superior a 5,0,
ocorre uma desprotonacao dos grupos funcionais da superficie das particulas, e, portanto, a sua
superficie torna-se negativamente carregada. Chen et al. (2011) reportaram um PCZ de 3,5 para
as particulas de sericina, Torres et al. (2005) encontraram um PCZ de 3,0 para particulas de
alginato e Andrade et al, 2018 reportaram um PCZ de 3,0 para as particulas de sericina e
alginato.

Considerando-se o valor de PCZ encontrado neste estudo para as SAPAS3, pode-se
afirmar que nas condigdes acidas (2,5 < pH < 3,0) empregadas nos ensaios de bioadsorcao, a
superficie das SAPAS3 se encontram carregadas positivamente, o que favorece a bioadsorcao dos
fons metdlicos AuCly, PdCl> e PtCls™ por interacdo eletrostitica de atracdo e desfavorece a
bioadsor¢do do fon de Ag" devido a interagdo eletrostdtica de repulsdo entre o adsorvato e o

bioadsorvente, conforme reportado no estudo de afinidade da Secdo 4.4.1.
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4.6.6. Cristalinidade
A Figura 4.31 mostra os difratogramas obtidos para as SAPAS3 e para as SAPAS3/Ouro.

Figura 4.31- Espectros de difracdo de raios-X para as SAPAS3 e para as SAPAS3/Ouro.
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A partir da Figura 4.31, nota-se que os difratogramas das SAPAS3 e SAPAS3/Ouro se
diferiram bastante, o que sugere a ocorréncia de alteracdes na estrutura cristalina das particulas
apos o processo de bioadsor¢do do ouro. Em ambos os difratogramas, observa-se um pico
caracteristico da estrutura folhas-p da sericina em torno de 20 = 19,2° (NAGURA et al., 2001;
ANDRADE et al., 2018; VIDART et al., 2018). A presenga de estruturas folhas 3 esta associada
a materiais com alta estabilidade em meio aquoso (PADAMWAR e PAWAR, 2004). Para as
SAPAS3 ha também um pico de baixa intensidade em 26 = 43°. Este mesmo pico também foi
observado por Miyake et al. (2003) no difratograma de um filme de sericina de alta massa molar.
Apesar destes dois picos encontrados para as SAPAS3, pode-se inferir que estas particulas
apresentam predominantemente estrutura amorfa com algumas regides cristalinas.

Ap6s a bioadsorcao de ouro, verifica-se o surgimento de picos em 20 = 38,1; 44.4; 64,6;
77,5, 81,6 que sdo caracteristicos do elemento ouro em sua forma metdlica, ou seja, com estado
de oxidacdo nulo (OGATA e NAKANO, 2005). A presenca de ouro metélico na superficie das

SAPAS3 apés a bioadsor¢cao de ouro sugere que a interagdo entre os grupos funcionais presentes
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na superficie das particulas com os fons de ouro (AuCly’) promoveu uma reducdo no estado de

oxidac¢do dos ions de ouro de Au(IIl) para Au(0), conforme descrito pela Equacdo 4.2.

4.6.7. Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica das SAPAS3 antes e apds o processo de bioadsor¢do de ouro
foi realizada com o intuito de obter informacdes acerca da estabilidade térmica deste material
bioadsorvente. Além disso, a andlise termogravimétrica das PAS também foi realizada. Nesta
andlise, as amostras foram aquecidas de 28 °C até 550 °C na taxa de 5 °C/min. As curvas de TG,
DTG (andlise termogravimétrica) e DTA (andlise termodiferencial) para as SAPAS3,
SAPAS3/Ouro e PAS estdo representadas nas Figuras 4.32, 4.33 e 4.34, respectivamente. As
curvas de TG mostram a perda de massa do material em fun¢do do aumento de temperatura. As
curvas de DTG sdo originadas a partir da derivada da curva de perda de massa versus tempo e,
portanto, representam a taxa de perda de massa em func¢do do aumento de temperatura. A partir
da curva de DTG ¢ possivel identificar as temperaturas nas quais a amostra tem uma perda de
massa significativa. Ja as curvas de DTA, que representam a andlise diferencial da variacdo de
temperatura, fornecem informacOes importantes acerca da natureza das transformacgdes

(endotérmica ou exotérmica) que ocorrem na amostram durante o seu aquecimento.

Figura 4.32- Anélise termogravimétrica das SAPAS3 na condi¢do de aquecimento da temperatura

ambiente até 550°C na taxa de 5°C/min.
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Figura 4.33- Anélise termogravimétrica das SAPAS3/Ouro na condi¢do de aquecimento da

temperatura ambiente até 550°C na taxa de 5°C/min.
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Figura 4.34- Andlise termogravimétrica das PAS na condicdo de aquecimento da temperatura

ambiente até 550°C na taxa de 5°C/min.
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Analisando-se as Figuras 4.32 e 4.33, € notério que as SAPAS3 apresentaram
comportamento térmico semelhante antes e apds o processo de bioadsor¢do de ouro. Para as
curvas de TG destas particulas, observam-se quatro regides distintas: 28 a 200 °C, 200 a 350 °C,
350 a 450 °C e 450 a 550 °C. J4 para as PAS notam-se duas regides distintas: 28 a 200 °C e 200 a
550 °C. A perda de massa entre 28 e 200 °C para as SAPAS3, SAPAS3/Ouro e PAS ¢ atribuida a
evaporacao de dgua. Esta perda é de natureza endotérmica conforme atesta os pequenos picos
voltados para baixo nas curvas de DTA para esta faixa de temperatura. Para a faixa de
temperatura entre 200 e 350 °C, a perda de massa acentuada estd provavelmente relacionada a
degradacao dos grupos das cadeias laterais dos residuos de aminodcidos e a clivagem de ligacoes
peptidicas da sericina (Zhang et al., 2012). Além disso, nesta faixa de temperatura inicia-se a
degradacdo das proantocianidinas, conforme ilustrado na andlise termogravimétrica das PAS
(Figura 4.33). A perda de massa entre 350 e 450 °C pode ser atribuida a continuagdo da
degradacdo das SAPAS3 e PAS. Na temperatura de 430 °C, observa-se uma degradagdo
significativa das proantocianidinas de natureza exotérmica. Ja para a quarta regido (de 450 a 550
°C) nota-se uma perda brusca de massa e de caricter exotérmico (pico de DTA voltado para
cima) que pode estar relacionada a degradacio das SAPAS3 e a evaporagdo das PAS. De fato, ao
final da andlise, observou-se que as particulas que inicialmente possuiam colora¢do roxeada
(devido a PAS) tornaram-se acizentadas, indicando a volatilizacao das PAS.

Ao final da andlise, a perda percentual de massa foi de 91,76 % para as SAPAS3, 94,08
% para as SAPAS3/Ouro e 98,43 % para as PAS. A maior perda de massa observada para as
SAPAS3/Ouro, comparativamente com as SAPAS3, estd possivelmente relacionada com o fato
de a presenca de ouro elementar facilitar a oxida¢do de materiais organicos (WANG e RO, 2006;
CORTI et al., 2005). Estes resultados mostram que a incinera¢do é um processo promissor para a
recuperacdo do ouro, uma vez que o metal apresenta alto valor agregado e o bioadsorvente

apresenta baixo custo por ser produzido a partir de um residuo da industria téxtil.

4.6.8. Identificacao dos grupos funcionais

A identificacdo dos grupos funcionais presentes na superficie das SAPAS3 e das
SAPAS3/Ouro foi realizada através da técnica de FTIR. Os espectros representados na Figura

4.35 foram obtidos na faixa de 4000-400 cm™.



175

Figura 4.35- Espectros FTIR das SA, SAPAS3 e SAPAS3/Ouro.
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Analisando-se a Figura 4.35, observa-se que os espectros das SA, SAPAS3 e
SAPAS3/Ouro s@o muito semelhantes. Nestes espectros, quatro grupos funcionais importantes
sdo evidenciados através dos picos. De acordo com Barth (2007), as bandas de amida A, I, Il e III
sdo frequentemente encontradas em espectros de proteinas. A banda amida A estd normalmente
situada entre 3310-3270 cm™' e estd relacionada 2 vibragdo de alongamento da ligagio N=H do
grupo amida. Contudo, os picos encontrados neste trabalho préximo a esta banda foram de 3400
cm'l, 3404 ¢cm! e 3373 cm’! para as SA, SAPAS3 e SAPAS3/Ouro, respectivamente. Estes
valores superiores ao valor maximo estipulado pela literatura para caracterizar a absor¢cao amida
A, indicam que ocorreu uma sobreposi¢do da absor¢do de energia de vibracdo do alongamento
N==H dos grupos amida pela absor¢do de energia de vibra¢ao do alongamento O==H dos alcoois.
De fato, Vogel et al., 2009 reportaram que um pico largo e intenso situado na banda entre 3400-
3200 cm™ é caracteristica do estiramento do grupo funcional hidroxila dos dlcoois. Este mesmo
comportamento de sobreposicdo também foi reportado por Teramoto e Miyazawa (2005) e
Gulrajani et al. (2007) na andlise de FTIR de um filme de sericina e da sericina em po,
respectivamente.

As bandas 1600-1700 cm'], 1504-1582 cm'], e 1200-1300 cm™' se referem aos grupos
funcionais amida I, amida II e amida III, respectivamente (MARTfNEZ et al., 2017). De acordo
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com a literatura, o pico de ~1650 cm™ da amida I estd relacionado a vibragio do estiramento da
ligacdo dupla C=0 (70-85 %) e a vibragdo do estiramento da ligacdo simples C==N (10-20 %) do
grupo amida I. O pico de ~1519 cm™ da amida II representa a vibrag¢do da flexdo N=H e a
vibracdo do estiramento C=N. O pico de ~1232 cm™' da amida III est4 relacionado a vibracdo do
estiramento C==N acoplado com a vibra¢ao de flexdo N==H (TERAMOTO ¢ MIYAZAWA,
2005). A presenca dos grupos funcionais amida I, II e III também foi reportado por Teramoto e
Miyazawa (2005), Silva et al. (2016b) e Martinez et al. (2017) para filme de sericina, particulas
de sericina e alginato e sericina extraida de casulos e de fios de seda, respectivamente.

A vibragdo da amida I é a mais frequentemente utilizada para andlise da estrutura
secundéria da cadeia de proteina, uma vez que a vibragdo deste grupo € dificilmente afetada pela
natureza das cadeias laterais e depende da estrutura secunddria do esqueleto do polipeptidio.
Contudo, a vibracao da amida II também pode ser utilizada para analisar a estrutura secundaria da
cadeia de proteina (BARTH, 2007). A sericina é constituida principalmente de bobina aleatdria
(randdmica) e de uma pequena quantidade de estruturas folhas . Dependendo da estrutura das
moléculas de sericina presentes, a sua solubilidade é afetada, sendo que quanto maior a
quantidade de moléculas de sericina apresentarem estrutura folhas , menor é a solubilidade da
sericina em meio aquoso (PADAMWAR e PAWAR, 2004). Diante disso, a reducdo na
solubilidade das particulas apds a adi¢do de 2,5 % m/V do agente reticulante PAS a blenda,
reportada na Secdo 4.2, pode estar relacionada com a transformacdo das estruturas de bobina
aleatéria em estruturas folhas . De fato, a maior intensidade de absor¢do do grupo de amida I e
do grupo amida II observada através da Figura 4.35 pela SAPAS3 comparativamente a SA, pode
estar relacionada com o aumento da quantidade de estruturas folhas  apds reticulacdo quimica.
A Tabela 4.21 mostra os picos encontrados para cada particula e os respectivos grupos
funcionais.

Os mesmos grupos atribuidos as SAPAS3 também foram identificados nos espectros das
SAPAS3/Ouro, como mostrado na Figura 4.35. No entanto, houve um deslocamento nos picos
correspondentes a hidroxila (de 3404 a 3373 cm']) e amida I (de 1635 a 1650 cm‘]), 0 que sugere
um envolvimento desses grupos no processo de adsor¢do de ouro. Possivelmente, C=OH ¢
==NH2 (do grupo da amida I) tornaram-se grupos protonados sob a condi¢do de meio dcido
empregada no processo de bioadsorcao, atuando de forma atrativa ao fon AuCly. Apo6s a ligacao

destes fons aos grupos funcionais das SAPAS3, a reducdo no estado de oxidac¢do do fon de ouro
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de Au(Ill) para ouro elementar, ou seja, Au(0) pode ter ocorrido devido a oxidagcdo do grupo
hidroxil a grupo carbonil, conforme a Equacdo 4.2 (OGATA e NAKANO, 2005; MATA et al.,
2009). De fato, a presenca de ouro metdlico na superficie das SAPAS3 apds o processo de
bioadsor¢ao foi confirmada pela técnica de difracao de raios X (Secdo 4.6.6). Além disso, ouro
foi visualmente observado na superficie das SAPAS3 apds biossor¢do acompanhado de uma

mudancga na cor das particulas de castanho intenso a castanho claro.

AuCly + 3R-OH — Au’ + 3R=0 +3H" +4CI 4.2)

Tabela 4.21- Grupos funcionais identificados na superficie das SA, SAPAS3 e SAPAS3/Ouro.

o ~ . -1
Posicao dos Picos (cm™)
Grupos Funcionais

SA SAPAS3 SAPAS3/Ouro
Estiramento O-H 3400 3404 3373
Amida | 1650 1635 1650
Amida II 1560 1523 1519
Amida III 1285 1285 1286

4.6.9. Identificacao das interacoes envolvidas no processo adsortivo

Com o intuito de entender melhor as interagdes entre o fon metélico de ouro e a superficie
do bioadsorvente, SAPAS3 e SAPAS3/Ouro foram analisadas através da técnica de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). A particula SAPAS3/Ouro foi
saturada em leito continuo nas seguintes condi¢des de operagdo: concentracdo inicial da solugdo
de ouro fixa em 0,27 mmol/L, pH da solu¢do de alimentacdo mantido entre 2,5-3,0, vazdo de
alimentacido de 0,68 mL/min e temperatura de 25°C. As Figuras 4.36 e 4.37 representam oS
espectros obtidos para as SAPAS3 e SAPAS3/Ouro, respectivamente. Para as SAPAS3 ¢é
interessante notar que seis picos foram identificados, os quais sdo correspondentes a: C 1s, Ca 2p,
O Is, Fe 2p, N 1s e Si 2p. Dentres estes, os picos de carbono, oxigénio e nitrogénio foram os que
apresentaram maiores intensidades, indicando que as SAPAS3 sdo majoritariamente compostas
por estes elementos. Este resultado era esperado, uma vez que as particulas além de serem

constituidas de polimeros, apresentam em sua estrutura a predominancia de grupos hidroxilas e



amida, conforme indicado pela andlise de FTIR (Secdo 4.6.8).
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Apds a bioadsorcdo do fon

metdlico ouro, os picos de C 1s, O 1s, Fe 2p e N s permaneceram, picos de Si 2p e Ca 2p

desapareceram e o pico correspondente a Au 4f apareceu.

Figura 4.36-Espectro de XPS das SAPAS3.
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Figure 4.37- Espectro de XPS das SAPAS3/Ouro.
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As energias de ligacdo (EL) identificadas para os espectros das Figuras 4.36 e 4.37, assim

como os tipos de interacdes relacionadas a estas energias estao descritos na Tabela 4.22.



Tabela 4.22-Intera¢des envolvidas no processo de bioadsor¢do de ouro em SAPAS3.

Energia de Ligacao (eV) Tipo de Interaciao
Elementos SAPAS3 SAPAS3/Ouro

281,96 281,74 Carboneto
284,62 284,61 C-C/IC-H

Cls
286,14 286,35 C —N/C -0 (alcoois)
288,23 288,34 C-N
527,09 527,09 -
529,58 529,58 Fe,05

O1s
531,64 531,64 M -OH
533,06 533,06 Nitratos

N 1s 399,92 399,46 —NH,
347,45 -

Ca2p CaCOs3
350,97 -
707,28 707,01

Fe 2p Fe, 03

720,46

102,13 -

Si 2p Si0,
99,37 -

Au 4f - 85,32 A’

180

A deconvolugao do espectro de C 1s, representada nas Figuras 4.36 (a) e 4.37 (a), resultou

em quatro picos. O primeiro pico localizado em 281,96 eV para as SAPAS3 e 281,74 eV para as

SAPAS3/Ouro estd associado a presenca de carboneto (SiC por exemplo) (MOULDER et al.,

1992), o qual ndo € comumente encontrado nas matérias-prima utilizadas na producdo das

particulas. O segundo pico com EL em ~ 284,6 eV € referente as interacoes C—C e/ou C—H. Este

pico € normalmente utilizado como padrdo para a calibracdo do espectrofotometro (DUPONT e

GUILLON, 2003; BRUNDLE e BAKER, 1980). O terceiro pico com EL préxima de 286 eV esta
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associado a interagdes C—N e/ou C—O enquanto o quarto pico com EL em ~288 eV ¢ atribuido a
interacio C—N (MOULDER et al., 1992). Estes picos se referem aos grupos funcionais amida e
hidroxila que estdo presentes na superficie das particulas, conforme indicado pelo espectro de
FTIR da Sec¢ao 4.6.8.

Com relagdo ao espectro de O 1s das Figuras 4.36 (c) e 4.37 (c), percebe-se que a
deconvolucdo do mesmo resultou em quatro picos com as mesmas energias de ligagcdo (527,09,
529,58, 531,64 e 533,06 eV) tanto para as SAPAS3 quanto para as SAPAS3/Ouro. Os picos
localizados em 527,09 eV e 529,58 eV se referem a interagdo Metal-Oxido (possivelmente o
Fe,03) enquanto o pico com EL em 531,64 eV ¢ atribuido a interacdo entre metal e hidréxido
(MOULDER et al., 1992). O pico com EL em 533,06 eV sugere a presenca de nitratos nas
particulas (MOULDER et al., 1992).

A deconvolucdo do espectro de N 1s para as particulas, antes e apds a bioadsorcdo de
ouro, resultou em somente um pico localizado em 399,92 eV para as SAPAS3 e 399,46 eV para
as SAPAS3/Ouro. Este pico é reportado na literatura como sendo referente ao grupo —NH;
(CHEN et al., 2013 e WON et al., 2011).

Para a deconvoluc¢do do espectro de Fe 2p, nota-se que a presenca de um pico para as
SAPAS3 (situado em 707,28 eV) e dois picos para as SAPAS3/Ouro (707,01 e 720,46 eV), o que
sugere a presenca de Fe,O; (MOULDER er al, 1992) na composicdo das particulas,
provavelmente proveniente das proantocianidinas ou de alguma contaminac¢do durante o processo
de produgdo das particulas (ex: etapa de reticulagdo quimica ou idnica utilizando agitadores
mecanicos com pds de ago).

A presenca de diéxido de silicio e carbonato de célcio na superficie das SAPAS3 foi
identificada através da deconvolucdo dos espectros de Si 2p (picos com EL em 102,13 e 99,37
eV) e Ca 2p (picos com EL em 347,45 e 350,97 eV) (MOULDER et al., 1992). O fato de haver
dioxido de silicio nas SAPAS3 pode ser atribuido a presenga de resquicios de diatomdceas,
organismos unicelulares cuja carapaca contem SiO,, no alginato comercial utilizado na producao
das particulas (BERTAGNOLLI et al., 2014b). Contudo, conforme relatado anteriormente, estes
picos referentes a Si 2p e Ca 2p desapareceram apds o processo bioadsortivo. No primeiro caso,
provavelmente a troca idnica dos fons célcio pelos fons de ouro, mesmo ndo sendo 0 mecanismo
predominante, contribuiu para o processo bioadsortivo. No segundo caso, o didxido de silicio

provavelmente foi liberado na fase fluida durante o processo adsortivo.
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O pico de Au 4f que surgiu apds o processo bioadsortivo comprova que ouro esta presente
na superficie das particulas. A deconvolucdo deste espectro revelou a existéncia de dois picos
referentes aos orbitais Au 4f7, (85,32 eV) e Au 4fs,, (89,04), ambos caracteristicos do elemento

ouro metilico (Au”) (CHOUDHARY et al., 2018; ODIO et al., 2014).
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CAPITULO 5: CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

5.1. CONCLUSOES

Esta dissertacdo de mestrado teve como objetivo geral desenvolver particulas de sericina e
alginato reticuladas quimicamente com proantocianidinas (PAS) ou dlcool polivinilico (PVA), e
de baixa solubilidade em meio aquoso, para bioadsor¢ao e recuperacdo de ions metélicos nobres
de efluentes. O processo de reticulacdo quimica da blenda de sericina e alginato com PAS (2,5%
m/V) ou PVA (0,5% m/V) proporcionou a obtengdo de particulas com baixa porcentagem de
solubilidade em meio aquoso (3,56 £+ 0,21% para as SAPAS3 e 3,74 £ 0,05% para a SAPVAL).
Estas particulas apresentaram alta afinidade pelos fons metdlicos nobres ouro (99,6 % para as
SAPAS3 e 96,2 % para as SAPVAL), paladdio (88,3% para SAPAS3 e 95,6% para SAPVAI) e
platina (67,9 % para SAPAS3 e 70,6 % para SAPVAI). Além disso, estas porcentagens de
remogdo para o ouro e o paladio foram proximas dos valores obtidos para o carvao ativado (100
% para o ouro € 98,5 % para o palddio) nas mesmas condi¢des experimentais, indicando que as
SAPAS3 e as SAPVAL sdo promissoras para substituir o carvao ativado.

Uma vez que o sistema SAPAS3/Ouro foi o que apresentou maior potencial de remocao
(99,6 %), a cinética, o equilibrio e a fluidodindmica de bioadsor¢ao deste sistema foi avaliada.
Para o estudo cinético, o tempo para o atingimento do equilibrio aumentou de 180 a 420 min ao
se aumentar a concentracao inicial da solu¢io de ouro de 0,37 a 1,39 mmol/L. J4 para o sistema
AC/Ouro (0,93 mmol/L), o equilibrio foi atingido em 45 min. O ajuste de modelos cinéticos
mostrou que ambos os sistemas (SAPAS3/Ouro e AC/Ouro) seguem uma cinética de
pseudoprimeira ordem e sdo governados pela difusdo externa. O estudo de equilibrio para o
sistema SAPAS3/Ouro mostrou que a capacidade mixima de adsor¢cdo das SAPAS3 aumentou
com o aumento da temperatura e o valor maximo atingido foi de 1,0211 mmol/g a 30 °C, o que
sugeriu que o processo de bioadsorcdo € endotérmico. O ajuste de modelos de isotermas aos
dados experimentais sugeriu que a superficie das SAPAS3 é predominantemente energeticamente
heterogénea e que interacdes quimicas e fisicas estdo envolvidas no processo de bioadsor¢do. As
grandezas termodindmicas mostraram que houve um aumento na desordem das moléculas na
interface solido-liquido (AS= +302,67 J/mol.K) e que o processo de bioadsor¢do de ouro em
SAPAS3 ¢ de natureza endotérmica (AH= +78,20 kJ/mol) e espontanea (AG = -7,28; -13,04 e -

12,78 kJ/mol para as temperaturas de 10, 25 e 30°C, respectivamente).
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Dentre os treze eluentes testados em sistema batelada, o tinico eluente eficaz na dessor¢ao
do ouro foi a solucdo de tiouréria/dcido cloridrico. Para este eluente a proporcdo de tiouréia
(0,5M)/acido cloridrico (2M) foi a que resultou em maior recuperagdo de ouro (84,389 + 2,103
%).

O efeito da vazdo e da concentracdo inicial de ouro na eficiéncia do processo foi
investigado a partir de ensaios dinamicos. A partir das curvas de ruptura notou-se que o tempo
necessdrio para o atingimento do ponto de ruptura (C/Cy = 0,05), assim como o tempo requerido
para o atingimento do ponto de exaustdo (C/Cy ~ 0,60), aumentou com a reducdo da vazdo de
alimentacdo e com a reducdo da concentracdo inicial da solu¢@o de ouro. Ja a altura da zona de
transferéncia de massa diminuiu com a redu¢do da vazdo e com a reducdo da concentracdo
inicial. Com relacdo a capacidade ttil e a porcentagem de remocdo de ouro até o ponto de
ruptura, observou-se que maiores valores para estes parametros (q, = 0,106 mmol/g e REM;, (%)
= 98,394 %) foram obtidos para a condi¢do em que foi empregado a menor vazao e concentracao
inicial de solucao de ouro (Q=0,40 mL/min e C=0,27 mmol/L). O modelo matematico de Yan e
colaboradores foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais de todas as curvas de ruptura
e as capacidades adsortivas médximas obtidas neste estudo para todas as condi¢des avaliadas
foram superiores as obtidas na maioria dos estudos reportados na literatura até o presente
momento, o que torna as SAPAS3 promissoras para aplicagdo na bioadsor¢do de ouro em
sistemas reais de operagdo continua. Além disso, o teste de dessor¢cdo em sistema continuo com o
eluente tiouréia (0,5M)/4acido cloridrico (2M) permitiu a recuperagdo 24,98 % do ouro
bioadsorvido apds o primeiro ciclo e 63,13 % apos o segundo ciclo.

As SAPAS3 apresentaram formato esférico com didmetro médio de 1,438 + 0,180 mm,
densidade real de 1,5381 + 0,007 g/cm3, densidade aparente de 1,5079 g/cm3, area superficial
inferior a 0,009 m2/g e porosidade de 1,9635%. ApoOs o processo de bioadsor¢do de ouro, as
SAPAS3 apresentaram diametro médio de 1,418 + 0,164 mm, densidade real de 1,6067 + 0,004
g/cm’, densidade aparente de 1,4995 g/cm’, drea superficial inferior a 0,009 m*/g e porosidade de
6,6701%. Com relacio a composi¢do, as SAPAS3 apresentaram homogeneidade em sua
composi¢ao. Além disso, a andlise termogravimétrica das SAPAS3 mostrou que o bioadsorvente
proposto apresenta uma resisténcia térmica adequada para aplicacdo em processos adsortivos e
que a incineracdo é uma alternativa promissora para a recuperacao do ouro elementar apds o

processo adsortivo.
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Os espectros de FTIR revelaram a presenca de quatro grupos funcionais na superficie das
SAPAS3: hidroxila, amida I, amida II e amida III. Os deslocamentos nos picos correspondentes a
hidroxila e amida I sugeriram o envolvimento desses grupos no processo de bioadsor¢do de ouro.
O mecanismo proposto para a bioadsorcao deste metal em SAPAS3 envolve as seguintes etapas:
interacdo eletrostdtica de atracdo entre o ifon AuCly e a superficie das SAPAS3 carregada
positivamente e reducdo no estado de oxidacdo do ion de ouro de Au(Ill) para ouro elementar
devido a oxidacdo do grupo hidroxil presente na superficie das particulas a grupo carbonil. As
técnicas DRX e XPS confirmaram a presenga de ouro metélico na superficie das SAPAS3 apéds o
processo de bioadsorcdo de ouro.

A partir dos resultados obtidos neste estudo pode-se concluir que o uso das SAPAS3
como bioadsorvente € promissor, uma vez que uma nova aplicacdo rentavel estd sendo proposta
para um subprodutogerado em grandes quantidades no processamento da seda. Esta aplicacdo na
recuperagdo de fons metélicos nobres de efluentes reais, além de beneficiar toda a cadeia

sericultora, também resulta em varios beneficios econOmicos e ambientais.

5.2. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Investigar o processo de bioadsor¢dao de metais nobres em sistema bindrio e ternério,
utilizando os dois bioadsorventes propostos neste trabalho;

e Avaliar o processo de bioadsorcao de metais nobres em um efluente real, utilizando os
dois bioadsorventes propostos neste trabalho;

e Avaliar o efeito de outras concentragdes da solucao eluente composta de tiouréia e
dcido cloridrico na eficiéncia de recuperacdo de ouro em sistema dindmico;

e Avaliar o uso do processo de incineracdo para a recupera¢ao de ouro apds 0 processo
de bioadsor¢ao;

e Avaliar a viabilidade econdmica da utilizacdao dos bioadsorventes propostos em escala

industrial.



186

CAPITULO 6: PRODUCAO DE TRABALHOS CIENTIFICOS

CERTIFICADO DE ADICAO DE INVENCAO

SANTOS, N. T. G.; SILVA, M. G. C.; VIEIRA, M. G. A. Particulas adsorventes reticuladas
quimicamente com agentes reticulantes selecionados dentre proantocianidinas (PAs) e
alcool polivinilico (PVA), processo de reticulacdo e uso na recuperagdo seletiva de metais
nobres. 2018, Brasil. Patente: Privilégio de Inveng¢do. Numero de registro:
BR1320180775285. Instituicdo de registro: INPI-Instituto Nacional de Propriedade
Industrial. Depésito: 29/12/2018. Institui¢do financiadora: FAPESP.

ARTIGO PUBLICADO EM PERIODICO

SANTOS, N. T. G.; SILVA, M. G. C.; VIEIRA, M. G. A. Development of novel sericin and
alginate-based biosorbents for precious metal removal from wastewater. Environmental
Science and Pollution Research. v. X, p. 1-15, 2018.

ARTIGO COMPLETO PUBLICADO EM CONGRESSO

SANTOS, N. T.G.; SILVA, T. L.; SILVA, M.G. C.; VIEIRA, M. G. A. Desenvolvimento de
particulas de blenda de sericina/alginato/proantocianidinas e sericina/alginato/alcool

polivinilico para bioadsor¢do de ouro. In: XII Encontro Brasileiro sobre Adsor¢do — XII
EBA, 2018.

RESUMO PUBLICADO EM CONGRESSO

MORAES, L. F.; SILVA, M. G. C; SANTOS, N. T. G.; VIEIRA, M. G. A. Obtencdo e
caracterizacdo de bioadsorventes a partir de blendas de sericina e alginato visando sua

aplicacdo na drea ambiental. In: XX VI Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNICAMP,
2018.

SANTOS, N. T. G.; MORAES, L. F.; SILVA, M. G. C.; VIEIRA, M. G. A. Bioadsorc¢do de fons
metélicos nobres em particulas de sericina e alginato reticuladas quimicamente com
proantocianidinas. In VII Encontro de Pesquisa da FEQ — VII EPFEQ, 2018.



187

CAPITULO 7: REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABDELBASIR, S. M.; HASSAN, S. S. M.; KAMEL, A. H.; EL-NASR, R. S. Status of
electronic waste recycling techniques:a review. Environmental Science and Pollution
Research, v.25,n. 17, p. 16533-16547, 2018.

ADHIKARI, B. B; GURUNG, M.; ALAM, S.; TOLNAI, B.; INOUE, K. Kraft mill lignin—a
potential source of bio-adsorbents for gold recovery from acidic chloride solution.
Chemical Engineering Journal, v. 231, p. 190-197, 2013.

AKSU, Z.: GONEN, F. Binary biosorption of phenol and chromium(VI) onto immobilized
activated sludge in a packed bed: Prediction of kinetic parameters and breakthrough curves.
Separation and Purification Technology, v. 49, p. 205-216, 2006.

ALNAIEF, M.; ALZAITOUN, M. A.; GARCIA-GONZALEZ, C. A.; SMIRNOVA, I
Preparation of biodegradable nanoporous microspherical aerogel based on alginate.
Carbohydrate Polymers, v. 84, p. 1011-1018, 2011.

AL-SAIDI, H. M. The fast recovery of gold(IIl) ions from aqueous solutions using raw date pits:
Kinetic, thermodynamic and equilibrium studies. Journal of Saudi Chemical Society, v. 20,
p. 615-624, 2016.

ALTMAN, G. H.; DIAZ, F.; JAKUBA, C.; CALABRO, T.; HORAN, R.L.; CHEN, J.; LU, H.;
RICHMOND, J.; KAPLAN, D.L. Silk-based biomaterials. Biomaterials, v. 24, p. 401-416,
2003.

AMANULLAH, M.; VISWANATHAN, S.; FAROOQ, S. Equilibrium, kinetics, and column
dynamics of methyl ethyl ketone biodegradation. Industrial & Engineering Chemistry
Research, v. 39, p. 3387-3396, 2000.

ANDRADE, J. R. Remocdo de cromo trivalente e hexavalente empregando particulas de
sericina-alginato como bioadsorvente alternativo. Dissertagdao (Mestrado em Engenharia
Quimica) - Universidade Estadual de Campinas, Campinas-SP. 2016.

ANDRADE, J. R.; SILVA, M. G. C.; GIMENES, M. L. Equilibrium and Thermodynamic
Studies on Adsorption of Trivalent Chromium by Sericin-Alginate Particles Prepared from
Bombyx Mori Cocoons. Chemical Engineering Transactions, v. 52, p. 169-174, 2016a.

ANDRADE, J. A.; SILVA, M. G. C.; GIMENES, M. L.; VIEIRA, M. G. A. Caracterizacao de
particulas de sericina-alginato pré e pos-processo de adsor¢cdo de cromo trivalente. In: XXI
CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA QUIMICA., 2016b, Fortaleza. Anais
eletronicos...Disponivel em: <https://proceedings.galoa.com.br/cobeq/cobeq-
2016/trabalhos>. Acesso em: 02 mai.n 2018.


https://proceedings.galoa.com.br/cobeq/cobeq-2016/trabalhos
https://proceedings.galoa.com.br/cobeq/cobeq-2016/trabalhos

188

ANDRADE, J. R.; GURGEL, M.; GIMENES, M. L. Bioadsorption of trivalent and hexavalent
chromium from aqueous solutions by sericin-alginate particles produced from Bombyx
mori cocoons. Environmental Science and Pollution Research, p. 1-16, 2018.

AKTHAR, M. N.; SASTRY, K. S.; MOHAN, P. M. Biosorption of silver ions by processed
Aspergillus niger biomass. Biotechnology Letters, v. 17,n. 5, p. 551-556, 1995.

ARANHA, I. B.; LUCAS, E. F. Poli(alcool vinilico) modificado com cadeias hidrocarbonicas:
avaliag¢do do balanco hidréfilo/lipéfilo. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 11, n.4, p. 174-
181, 2001.

ARAMWIT, P.; SIRITIENTONG, T.; KANOKPANONT, S.; SRICHANA, T. Formulation and
characterization of silk sericin-PVA scaffold crosslinked with genipin. International
Journal of Biological Macromolecules, v. 47, p. 668-675, 2010.

ARAMWIT, P.; SIRITIENTONG, T.; SRICHANA, T. Potential applications of silk sericin, a
natural protein from textile industry by-products. Waste Management & Research, v. 30, n.
3, p. 217-224, 2012.

AUGST, A. D.; KONG, H. J.; MOONEY, D. J. Alginate hydrogels as biomaterials.
Macromolecular Bioscience, v. 6, p. 623-633, 2006.

AWORN, A.; THIRAVETYAN, P.; NAKBANPOTE, W. Recovery of gold from slag by wood
shaving fly ash. Journal of Colloid Interface Science, v. 287, p. 394-400, 2005.

AZEREDO, H. M. C.; WALDRON, K. W. Crosslinking in polysaccaride and protein films and
coatings for food contact—a review. Trends in Food Science & Technology, v. 52, p. 109-
122, 2016.

BAKER, R. W.; CUSSLER, E. L.; EYKAMP, W.; KOROS, W. J; RILEY, R.L;
STRATHMANN, H. Membrane Separation Systems. New Jersey: Noyes Data Corporation,
1991. 449p.

BALAGUER, M. P; GOMEZ-ESTACA, J.; GAVARA, R.; HERNANDEZ-MUNOZ, P.
Functional properties of bioplastics made from wheat gliadins modified with
cinnamaldehyde. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 59, p. 6689-6695, 2011.

BARTH, A. Infrared spectroscopy of proteins. Biochimica et Biophysica Acta (BBA)-
Bioenergetics, v. 1767, p. 10731101, 2007.

BERTAGNOLLI, C.; SILVA, M. G. C.; GUIBAL, E. Chromium biosorption using the residue of
alginate extraction from Sargassum filipendula. Chemical Engineering Journal, v. 237, p.
362-371, 2014.

BERTAGNOLLI, C.; UHART, A.; DUPIN, J. C; SILVA, M. G. C.; GUIBAL, E.
DESBRIERES, J. Biosorption of chromium by alginate extraction products from



189

Sargassum filipendula: investigation of adsorption mechanisms using X-ray photoelectron
spectroscopy analysis. Bioresource Technology, v. 164, p. 264-269, 2014.

BERTONI, F. A.; MEDEOT, A. C.; GONZALEZ, J. C.; SALA, L.F.; BELLU, S. E.(2015).
Application of Green Seaweed Biomass for Movi Sorption from Contaminated Waters:

Kinetic, Thermodynamic and Continuous Sorption Studies. Journal of Colloid and
Interface Science, 446, p. 122-132.

BESSARABOV, D. Platinum. In: Drioli, E. e Lidietta, G. (editors). Encyclopedia of Membranes.
Berlin: Springer, 2016. 1580 p.

BHATNAGAR, A., MINOCHA, A.K., SILLANPAA, M. Adsorptive removal of cobalto from
aquous solution by utilizing lemon peel as biosorbent. Biochemical Engineering Journal, v.
48, p. 181-186, 2010.

BHATNAGAR, A.; HOGLAND, W.; MARQUES, M.; SILLANPAA, M. An overview of the
modification methods of activated carbon for its water treatment applications. Chemical
Engineering Journal, v. 219, p. 499-511, 2013.

BOYD, G. E.; ADAMSON, A. W.; MYERS JR, L. S. The exchange adsorption of ions from
aqueous solutions by organic zeolites. II Kinetics. Journal of the American Chemical
Society, v. 69, p. 2836-2848, 1947.

BRAVO, L. Polyphenols: Chemistry, Dietary Sources, Metabolism, and Nutritional Significance.
Nutrition Reviews, v. 56, p. 317-333, 1998.

BRETSCHNEIDER; BORIS; KURFURST; JIRI. Air Pollution control technology. United State:
Elseiver, 1987. 296 p.

BRUNDLE, C. R.; BAKER, A. D. Electron Spectroscopy: Theory and Technical Applications,
fourth ed. Academic Press, New York, 1980.

CALERO, M.; HERNAINZ, F.; BLAZQUEZ, G.; TENORIO, G.; MARTIN-LARA, M. A.
Study of Cr (III) biosorption in a fixed-bed column. Journal of Hazardous Materials, v.
171, n. 1-3, p. 886893, 2009.

CANTELIL A. M. D. Recuperagcdo do Aroma de Café, Benzaldeido, em Coluna de Adsor¢cdo
Utilizando Carvdo Ativado. Curitiba - PR: Universidade Federal do Parana, 2013.

CAO, T. T.; ZHANG, Y. Q. Processing and characterization of silk sericin from Bombyx mori
and its application in biomaterials and biomedicines. Materials Science and Engineering:
C, v. 61, p. 940-952, 2016.

CAPANEMA, N. S. V.; MANSUR, A. A. P,; JESUS, A. C.; CARVALHO, S. M.; OLIVEIRA,
L. C; MANSUR, H. S. Superabsorbent crosslinked carboxymethyl cellulose-PEG



190

hydrogelsfor potential wound dressing applications. International Journal of Biological
Macromolecules, In Press, 2017.

CAYUMIL, R.; KHANNA, R.; RAJARAO, R.; MUKHERIJEE, P. S.; SAHAJWALLA, V.
Concentration of precious metals during their recovery from electronic waste. Waste
Management, v. 57, p. 121-130, 2016.

CHAND, R.; WATERI, T.; INOUE, K.; KAWAKITA, H.; LUITEL, H. N.; PARAJULI, D.;
TORIKAI T.; YADA, M. Selective adsorption of precious metals from hydrochloric acid
solutions using porous carbon prepared from barley straw and rice husk. Minerals
Engineering, v. 22, p. 1277-1282, 2009.

CHANGME], S.; GUANGHUA, Z.; CHUNHUA, W.; RONGJUN, Q.; YING, Z.; QUANYUN,
G. A resin with high adsorption selectivity for Au (III): Preparation, characterization and
adsorption properties. Chemical Engineering Journal, v. 172, p. 713-720, 2011.

CHEN, J. P., WU, S., CHONG, K-H., Surface modification of a granular activated carbon by
citric acid for enhancement of copper adsorption. Carbon, v. 41, p. 1979-1986, 2003.

CHEN, X.; LAM, K. F.; MAK, S. F.; YEUNG, K. L. Precious metal recovery by selective
adsorption using biosorbents. Journal of Hazardous Materials, v. 186, p. 902-910, 2011.

CHEN, F.; PORTER, D.; VOLLRATH, F. Structure and physical properties of silkworm
cocoons. Journal of the Royal Society Interface, v. 9, p. 2299-2308, 2012.

CHEN, P.; XIAO, T. Y.; QIAN, Y. H.; LI, S. S.; YU, S. H. A nitrogen-doped graphene/carbon
nanotube nanocomposite with synergistically enhanced electrochemical activity. Advanced
Materials, v. 25, p. 3192-3196, 2013.

CHOUDHARY, B. C.; PAUL, D.; BORSE, A. U.; GAROLE, D. J. Surface functionalized
biomass for adsorption and recovery of gold from electronic scrap and refinery wastewater.
Separation and Purification Technology, v. 195, p. 260-270, 2018.

CLARK, R. M. Evaluating the Cost and Performance of Field-Scale Granular Activated Carbon
Systems. Environmental Science and Technology, v. 21, n. 6, p. 573-580, 1987

CLEMENTE, R. Silver. In: Alloway, B. J (editor). Heavy metals in soil. United Kingdom:
Springer, 2010. p. 535-542.

CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) - Resolucdo n°. 430: dispde sobre as
condicdes e padrdes de lancamento de efluentes, complementa e altera a Resolug¢io n® 357,
de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA. 9 p.,
2011.

CORTI, C. W.; HOLLIDAY, R. J.; THOMPSON, D. T. Commercial aspects of gold catalysis.
Applied Catalysis A: General. v. 291, p. 253-261, 2005.



191

COTTON, S. A. Palladium and Platinum . In: Cotton, S. A. (editor) Chemistry of Precious
Metals. London: Blackie Academic and Professional, 1997. p. 173-272.

CUADROS, T. R.; ERICES, A. A.; AGUILERA, J. M. Porous matrix of calcium alginate/gelatin
with enhanced properties as scaffold for cel culture. Journal of the Mechanical Behavior of
Biomedical Materials, v. 46, p. 331-342, 2015.

DAEMI, H.; BARIKANI, M. Synthesis and characterization of calcium alginate nanoparticles,
sodium homopolymannuronate salt and its calcium nanoparticles. Scientia Iranica, v. 19, n.
6, 2012.

DANG, V. B. H.; DOAN, H. D.; DANG-VU, T.; LOHI, A. Equilibrium and kinetics of
biosorption of Cadmium (II) and Copper (II) ions by wheat straw. Bioresource Technology,
v. 100, n. 1, p. 211-219, 20009.

DAS, N. Recovery of precious metals through biosorption — A review. Hydrometallurgy, v. 103,
p- 180-189, 2010.

DO, D. D. Adsorption analysis: equilibria and Kinetics. London: Imperial College Press, 1998.
892 p.

DONIA, A. M.; ATIA, A. A.; EL-BORAEY, H. A.; MABROUK, D. H. Adsorption of Ag(I) on
glycidyl methacrylate/N,N-methylene bis-acrylamide chelating resinswith embedded iron
oxide. Separation Purification Technology, v. 48, n. 3, p. 281-287, 2006.

DONIA, A. M.; ATIA, A. A.; ELWAKEEL, K. Z. Recovery of gold (III) and silver (I) on a
chemically modified chitosan with magnetic properties. Hydrometallurgy, v. 87, p. 197—
206, 2007.

DRAGET, K. I.; TAYLOR, C. Chemical, physical and biological properties of alginates and their
biomedical implications. Food Hydrocolloids, v. 25, p. 251-256, 2011.

DRAKE, P. L., & HAZELWOOD, K. J., Exposure-related health effects of silver and silver
compounds: A review. Annals of Occupational Hygiene, v. 49, n. 7, p. 575-585, 2005.

DUBININ, M. M. The potential theory of adsorption of gases and vapors for adsorbents with
energetically nonuniform surfaces. Chemical Reviews, v. 60, n. 265, p. 235-241, 1960.

DUPONT, L.; GUILLON, E. Removal of hexavalent chromium with a lignocellulosic substrate
extracted from wheat bran. Environmental Science Technology, v. 37, p. 4235-4241, 2003.

EL-NAAS, M. H.; AL-ZUHAIR, S.; ALHAIUA, M. A. Reduction of COD in refinary wastewater
through adsorption on date-pit activated carbon. Journal of Hazardous Materials, v. 173, p.
750-757, 2010.



192

EL-NAAS, M. H.; ALHAIJA, M. A.; AL-ZUHAIR, S. Evaluation of an activated carbon packed
bed for the adorption of phenols from petroleum refinery wastewater. Environmental
Science and Pollution Research, v. 24, p. 7511-7520, 2017.

EL-SHAHAWI, M. S.; BASHAMMAKH, A. S.; AL-SIBAAI, A. A.; ORIEF, M. L; AL-
SHAREEF, F. M. Solid phase preconcentration and determination of trace concentrations
of total gold(I) and/or (III) in sea and wastewater by ion pairing impregnated polyurethane

foam packed column prior flame atomic absorption spectrometry. International Journal of
Mineral Processing, v. 100, p. 110-115, 2011.

ENCYCLOPAEDIA BRITANNICA. Platinum (Pt). Encyclopaedia Brittanica Inc, 2015.
Disponivel em https://www.britannica.com/science/platinum. Acesso em 12 nov. 2017.

ERBIL, H. Y. Surface chemistry of solid and liquid interfaces. Oxford, Malden, MA: Blackwell
Pub., 2006.

ERTAN, E.; GULFEN, M. Separation of gold(Ill) ions from copper(Il) and zinc(Il) ions using
thiourea-formaldehyde or urea-formaldehyde chelating resins. Journal of Applied Polymer
Science, v. 111, p. 2798-2805, 2009.

EVANS, G. Precious Metals: Platinium and Palladium. In: Evans, G. (editor). ICCH
Commodities yearbook 1990. Basingstoke: Macmillan Publishers Ltd, 1990. p. 123-131.

FANG, M.; LIU, R.; XIAO, Y.; LI, F.; WANG, D.; HOU, R.; CHEN, J. Biomodification to
dentin by a natural crosslinker improved the resin—dentin bonds. Journal of Dentistry, v.
40, p. 458-466, 2012.

FERREIRA, P. P. L.; BRAGA, R. M.; TEODORO, N. M. A.; MELO, V. R. M.; MELO, D. M.
A.; MELO, M. A. F. Adsorcao de Cu2+ e Cr3+ em efluentes liquidos utilizando a cinza do
bagaco da cana-de-acucar. Cerdmica, v. 61, p. 435-441, 2015.

FINE, A. M. Oligomeric proanthocyanidin complexes: history, structure, and
phytopharmaceutical applications. Alternative Medicine Review, v. 5, n. 2, p. 144-151,
2000.

FOMINA, M.; GADD, G. M. Biosorption: current perspectives on concept, definition and
application. Bioresource Technology, v. 60, p. 3-14, 2014.

FREITAS, E. D.; ALMEIDA, H. J.; NETO, A. F. A.; VIEIRA, M. G. A. Continuous adsorption
of silver and copper by Verde-lodo bentonite in a fixed bed flow-through column. Journal
of Cleaner Production, v. 171, p. 613-621, 2018.

FREITAS, E. D. ; VIDART, J. M. M. ;SILVA, E. A.;SILVA, M. G. C.; VIEIRA, M.GA.
Development of mucoadhesive sericin/alginate particles loaded with ibuprofen for sustained drug
delivery. Particuology, v. 41, p. 65-73, 2018a.


https://www.britannica.com/science/platinum
http://lattes.cnpq.br/9304493875700070
http://lattes.cnpq.br/8333574588885096

193

FREITAS, E. D. ; ROSA, P. C. P. ; SILVA, M. G. C.; VIEIRA, M. G. A.. Development of
sericin/alginate beads of ketoprofen using experimental design: Formulation and in vitro
dissolution evaluation. Powder Technology, v. 335, p. 315-326, 2018b.

FREUNDLICH, H. M. F. Over the adsorption in solution. Journal of Physical Chemistry, v. 57,
p. 385-470, 1906.

FROMENT, G. F. Model discrimination and parameter estimation in heteroge- neous catalysis.
AIChE Journal, v. 21, n. 6, p. 1041-1057, 1975.

FUJIWARA, K.; RAMESH, A.; MAKI, T.;, HASEGAWA, H.; UEDA, K. Adsorption of
platinum (IV), palladium (II) and gold (III) from aqueous solutions on 1-lysine modified
crosslinked chitosan resin. Journal of Hazardous Materials, v. 146, p. 39-50, 2007.

GAD, S. Pharmaceutical manufacturing handbook: Production and Processes. Hoboken, N.J.:
Wiley-Interscience, 2008.

GAMEZ, G.; GARDEA-TORRESDEY, J. L.; TIEMANN, K. J.; PARSONS, J.; DOKKEN, K.
Recovery of gold (III) from multi-elemental solutions by alfalfa biomass. Advances in
Environmental Research, v.7,n. 2, p. 563-571, 2003.

GAO, X.; ZHANG, Y.; ZHAO, Y. Biosorption and reduction of Au (III) to gold nanoparticles by
thiourea modified alginate. Carbohydrate Polymer, v. 159, p. 108—115, 2017.

GEANKOPLIS, C. J. Transport Processes and Separation Process Principles. 4 th ed. Prentice
Hall, 2003.

GHANIZADEH, GH.; ASGARI, G. Adsorption kinetics and isotherm of methylene blue and its
removal from aqueous solution using bone charcoal. Reaction kinetics and Catalysis
Letters, v. 102, p. 127-142, 2011.

GILL, E.S.; KLUGE, J.A.; ROCKWOOD, D.N.; RAJKHOWA, R.; WANG, L.; WANG, X;
KAPLAN, D. L. Mechanical improvements to reinforced porous silk scaffolds. Journal of
Biomedical Materials Research, v. 99A, n. 1, p. 16-28, 2011.

GIMENES, M. L.; LIU, L.; FENG, X. Sericin/poly(vinyl alcohol) blend membranes for
pervaporation separation of ethanol/water mixtures. Journal of Membrane Science, v. 295,
p. 71-79, 2007.

GOMBOTZ, W. R.; WEE, S. F. Protein release from alginate matrices. Advanced Drug Delivery
Reviews, v. 31, p. 267-285, 1998.

GREENE, B.; HOSEA, M.; MCPHERSON, R.; HENZI, M.; ALEXANDER, M. D.; ARNALL,
D.W. Interaction of Gold (I) and Gold (III) complexes with algal biomass. Environmental
Science Technology, v. 20, p. 627-632, 1986.


http://lattes.cnpq.br/8333574588885096

194

GUELFI, L. R.; SCHEER, A. P. Estudo de Adsorcdo Para Purificacdo e Separacdo de Misturas
na Industria Petrolifera. Universidade Federal do Parana, Curitiba, 2007.

GUIBAL, E.; VINCENT, T.; MENDOZA, R.N. Synthesis and characterization of a thiourea
derivative of chitosan for platinum recovery. Journal of Applied Polymer Science, v. 75, p.
119-134, 2000.

GULRAJANI, M. L. Degumming of silk. Coloration Technology, v. 22, n. 1, p. 79-89, 1992.

GULRAJANI, M. L.; BRAHMA, K. P.; KUMAR, P. S.; PURWAR, R. Application of silk
sericin to polyester fabric. Journal of Applied Polymer Science, v. 109, p. 314-321, 2008.

GULRAJANI, M. L.; PURWAR, R.; PRASAD, R. K.; JOSHI, M. Studies on structural and
functional properties of sericin recovered from silk degumming liquor by membrane
technology. Journal of Applied Polymer Science, v. 113, p. 2796-2804, 2009.

GUO, L.; XU, Y.; ZHUO, M.; LIU, L.; XU, Q.; WANG, L.; SHI, C.; YE, B.; FAN, X.; CHEN,
W. Highly efficient removal of Gd(III) using hybrid hydrosols of carbon
nanotubes/graphene oxide in dialysis bags and synergistic enhancement effect. Chemical
Engineering Journal, v. 348, p. 535-545, 2018.

GUPTA, V. K.; GUPTA, B.; RASTOGI, A.; AGARWAL, S.; NAYAK, A. A comparative
investigation on adsorption performances of mesoporous activated carbon prepared from
waste rubber tire and activated carbon for a hazardous azo dye—Acid Blue 113. Journal of
Hazardous Materials, v. 186, p. 891-901, 2011.

HALL, K. R.; EAGLETON, L. C.; ACRIVOS, A.; VERMEULEN, T. Pore- and solid-diffusion
kinetics in fixed-bed adsorption under constant- pattern conditions. [Industrial &
Engineering Chemistry Fundamentals, v. 5, n. 2, p. 212-223, 1966.

HAMDAOUI, O. Dynamic sorption of methylene blue by cedar sawdust and crushed brick in
fixed bed columns. Journal of Hazardous Materials B, v. 138, p. 293-303, 2006.

HARIZANIS, P. C., Manual of sericulture silkworm rearing mulberry cultivation. Agricultural
University Of Athens, Laboratory Of Sericulture & Apiculture, 2007.

HARRIS, J. M. Poly(ethylene glycol) chemistry: biotechnical and biomedical applications.1st ed.
New York: Springer Science+Business Media, 1992. 385 p.

HASHEMI, S., REZAEE, A., NIKODEL, M., GANJIDOST, H., MOUSAVI, S.M. Equilibrium
and kinetic studies od the adsorption of sodium dodecyl sulfate from aqueous solution
using bone char. Reaction Kinetics and Catalysis Letter, v. 109, p.443-446, 2013.

HASSAN, C. M.; PEPPAS, N. A. Structure and applications of poly(vinyl alcohol) hydrogels
produced by conventional crosslinking or by freezing/thawing methods. Advances in
Polymer Science, v. 153, p. 37-65, 2000.



195

HATZIDIMITRIOU, E.; NENADIS, N.; TSIMIDOU, M. Z. Changes in the catechin and
epicatechin content of grape seeds on storage under different water activity (aw) conditions.
Food Chemistry, v. 105, p. 1504-1511, 2007.

HAYATI, B.; MALEKI, A.; NAJAFI, F.; GHARIBI, F.; MCKAY, G.; GUPTA, V. K
PUTTAIAH, S. H.; MARZBAN, N. Heavy metal adsorption using PAMAM/CNT

nanocomposite from aqueous solution in batch and continuous fixed bed systems. Chemical
Engineering Journal, v. 346, p. 258-270, 2018.

HILLS JR., C. G. An Introduction to Chemical Engineering Kinetics & Reactor Design.
Madison, Wisconsin: John Wiley & Sons, Inc., 1977.

HO, Y. S.; McKAY, G. A comparison of chemisorption kinetic models applied to pollutant
removal on various sorbents. Process Safety and Environmental Protection, v. 76, n. 4, p.
332-340, 1998.

HOLANDA, P. R. H.; MATA, S. F.; LIMA, A. G. B. Propriedades fisicas e secagem de casulos
do bicho-da-seda em leito fixo: uma investigacao tedrica e experimental. Revista Brasileira
de Produtos Agroindustriais, v. 6, p. 101-114, 2004.

HORSFALL, M. J., SPIFF, A. I.; ABIA, A. A. Studies on the influence of mercaptoacetic acid
(MAA) modification of cassava (Manihot Sculenta Cranz) waste biomass on the adsorption
of Cu ** and Cd ** from aqueous solution. Bulletin of the Korean Chemical Society, v. 25,

n. 7, p. 969-976, 2004.

HUANG, Y.; BAILEY, K.; WANG, S.; FENG, X. Silk fibroin films for potential applications in
controlled release. Reactive and Functional Polymers, v. 116, p. 57-68, 2017.

HUANG, W.; XU, J.; TANG, B.; WANG, H.; TAN, X.; LV, A. Adsorption performance of
hydrophobically modified silica gel for the vapors of n-hexane and water. Adsorption
Science & Technology, v. 36, n. 3-4, p. 888-903, 2018.

HUBICKI, Z.; WOLOWICZ, A.; LESZCZYNSKA, M. Studies of removal of palladium(II) ions
from chloride solutions on weakly and strongly basic anion exchangers. Journal of
Hazardous Materials, v. 159, p. 280-286, 2008.

HUBICKI, A.; WAWRZKIEWICZ, M.; WOICIK, G.; KOLODYNSKA, D.; WOLOWICZ, A.
Ion exchange method for removal and separation of noble metal ions. In: Kilislioglu, A.
(editor). lon exchange — studies and applications. InTech, 2015, p. 3-35.

HUTSON, N. D.; YANG, R. T. Theoretical basis for the Dubinin-Radushkevitch (D-R)
adsorption isotherm equation. Adsorption, v. 3, p. 189-195, 1997.

INOUE, M.; NAKANO, T.; YAMASAKI, A. Fabrication of precious metals recovery materials
using grape seed-waste. Sustainable Materials and Technologies, v. 3, p. 14-16, 2015.



196

ISMAIL, M. H. S., ZHANG X. T., LAZIM M. F. M. (2013). Removal of boron and arsenic from
petrochemical wastewater by using aquatic booster as adsorbent. Polish Journal of
Environmental Studies., v. 22, n. 2, p. 403-408, 2013.

ISHIKAWA, S. I.; SUYAMA, K.; ARIHARA, K.; ITOH, M. Uptake and recovery of gold ions
from electroplating wastes using eggshell membrane. Bioresource Technology, v. 81, p.
201-206, 2002.

JAHAN, F.; MATHAD, R. D.; FARHEEN, S. Effect of mechanical strength on chitosan-pva
blend through ionic crosslinking for food packaging application. Materials Today:
Proceedings 3, p. 3689-3696, 2016.

JAMNONGKAN, T.; SINGCHAROEN, K. Towards novel adsorbents: the ratio of PVA/chitosan
blended hydrogels on the copper (II) ion adsorption. Energy Procedia, v. 89, p. 299-306,
2016.

JAYASINGHE, N. S.; LUCIEN, F. P.; TRAN, T. Ion-exchange equilibria for [Au(CN),] ~ /Cl
and [Au(CN),] ~ /SCN ~ on purolite A500 in mixed solvents at 303 K. Industrial &
Engineering Chemistry Research, v. 44, p. 7496-7504, 2005.

JINTAKOSOL, T.; NITAYAPHAT, W. Adsorption of silver (i) from aqueous solution using
chitosan/montmorillonite composite beads. Materials Research, v. 19, n. 5, p. 1114-1121,
2016.

KADIRVELU, L.; GOEL, J. Eco-friendly Technologies for removal of hazardous heavy metal
from water and industrial wastewater. In: Lewinsky, A. A. (editor). Hazardous Materials
and Wastewater: Treatment, Removal and Analisys. New York: Nova Science Publishers,
2007. p. 127-148.

KAKLAMANI, G.; CHENELER, D.; GROVER, L. M.; ADAMS, M. J.; BOWEN, J. Mechanical
properties of alginate hydrogels manufactured using external gelation. Journal of the
Mechanical Behavior of Biomedical Materials, v. 36, p. 135-142, 2014.

KARA, M.; YUZER, H.; SABAH, E.; CELIK, M. S. Adsorption of cobalt from aqueous
solutions onto sepiolite. Water Research, v. 37, p. 224-232, 2003.

KHANDAI, M.; CHAKRABORTY, S.; SHARMA, A.; PATTNAIK, S.; DINDA, S. C.; SEN, K.
K. Preparation and evaluation of algino-sericin mucoadhesive: An approach for sustained
drug delivery. Journal of Advanced Pharmaceutical Research, v. 1, p. 48-60, 2010.

KHEZAMI, L.; CAPART, R. Removal of chromium (VI) from aqueous solution by activated
carbons: kinetic and equilibrium studies. Journal of Hazardous Materials B, v. 123, p. 223-
231, 2005.

KIM, S.; NIMNI, M. E.; YANG, Z.; HAN, B. Chitosan/gelatin—based films crosslinked by
proanthocyanidin. Journal of Biomedical Materials Research Part B: Applied Biomaterials,
p. 442-450, 2005.



197

KIM, J. O.; PARK, J. K.; KIM, J. H.; JIN, S. G.; YONG, C. S.; LI, D. X.; CHOL J. Y.; WOO, J.
S.; YOO, B. K.; LYOO, W. S.; KIM, J. A.; CHOI, H. G. Development of polyvinyl
alcohol-sodium alginate gel-matrix-based wound dressing system containing nitrofurazone.
International Journal of Pharmaceutics, v. 359, p. 79-86, 2008.

KLEINUBING, S. J.; GAIA, F.; BERTAGNOLLI, C.; SILVA, M. G. C. Extraction of alginate
biopolymer present in marine alga Sargassum filipendula and bioadsorption of metallic
ions. Materials Research, v. 16, n. 2, p. 481-488, 2013.

KONO, H. Characterization and properties of carboxymethyl cellulose hydrogels crosslinked by
polyethylene glycol. Carbohydrate Polymers, v. 106, p. 84-93, 2014.

KOYANAKA, H.; TAKEUCHI, K.; LOONG, C. K. Gold recovery from parts-per-trillion level
aqueous solutions by a nanostructured Mn,Os3 adsorbent. Separation Purification
Technology, v. 43, p. 9—15, 2005.

KRAUS, A.; JAINAE, K.; UNOB, F.; SUKPIROM, N. Synthesis of MPTS-modified cobalt
ferrite nanoparticles and their adsorption properties in relation to Au(Ill). Journal of
Colloid and Interface Science, v. 338, p. 359-365, 2009.

KUYUCAK, N. Feasibility of biosorbents application. In: Volesky, B (Ed.), Biosorption of
heavy metals. Boca Raton: CRC Press, 1990, p. 371-378.

LAGERGREN, S. Zur theorie der sogenannten adsorption geloster stoffe, Kungliga Svenska
Vetenskapsakademiens. Handlingar, Band 24 (4), p. 1-39, 1898.

LAKHERWAL, D. Adsorption of heavy metals: a review. International Journal of
Environmental Research and Development, v. 4, p. 2249-3131, 2014.

LAMOOLPHAK, W.; DE-EKNAMKUL, W.; SHOTIPRUK, A. Hydrothermal production and
characterization of protein and amino acids from silk waste. Bioresource Technology, v. 99,
p. 7678-7685, 2008.

LANGMUIR, 1. The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and platinum. Journal
of the American Chemical Society. v. 40, n. 9, p. 1361-1403, 1918.

LEE, T.; KWON, H. S.; BANG, B. R.; LEE, Y. S.; PARK, M. Y.; MOON, K. A.; KIM, T. B.;
LEE, K. Y.; MOON, H. B.; CHO, Y. S. Grape seed proanthocyanidin extract attenuates
allergic inflammation in murine models of asthma. Journal of Clinical Immunology, v. 32,
p. 1292-1304, 2012.

LI, H.; WANG, X.; CAO, L.; ZHANG, X.; YANG, C. Gold-recovery PVDF membrane
functionalized with thiosemicarbazide. Chemical Engineering Journal, v. 280, p. 399-408,
2015.



198

LIMA, J. O. Aplicacdo da blenda de sericina-alginato na producdo de particulas para adsorcdo
de ions metdlicos. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Quimica) - Universidade Estadual
de Campinas, Campinas-SP. 2015.

LIMA, J. O.; RAGASSI, M. F.; VIEIRA, M. G. A.; GIMENES, M. L.; SILVA, M. G. C.
Afinidade metdlica e estudo cinético da adsor¢do de fons de cddmio em particulas de
sericina/alginato. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE SISTEMAS PARTICULADOS,
37., 2015, Sao Carlos. Anais eletronicos... Sao Carlos: UFSCar, 2015. Disponivel em: <
http://www.proceedings.blucher.com.br/article-list/enemp-2015-257/list#articles>. Acesso
em: 14 set. 2017.

LIMA, J. O.; RAGASSI, M. F.; GIMENES, M. L.; VIEIRA, M. G. A.; SILVA, M. G. C.
Equilibrium study of cadmium ions adsorption on sericin/alginate particles. Chemical
Engineering Transaction, v. 56, p. 1891-1896, 2017.

LIU, Y. Y.; FU, J. K.; LI, R.; XIULIL, Z.; ZHIYU, H. Studies on biosorption of Pd** by bacteria.
Acta Microbiologica Sinica, v. 40, p. 535-539, 2000.

LIU, Y. Is the free energy change of adsorption correctly calculated?. Journal of Chemical
Engineering Data, v. 54, p-1981-1985, 2009.

LIU, W.; YIN, P.; LIU, X.; DONG, X.; ZHANG, J.; XU, Q. Thermodynamics, kinetics, and
isotherms  studies for gold(IIl) adsorption wusing silica functionalized by
diethylenetriaminemethylenephosphonic acid. Chemical Engineering Research and Design,
v. 91, p. 2748-2758, 2013.

LOTZ, B.; CESARI, F. C. The chemical structure and the crystalline structures of Bombyx mori
silk fibroin. Biochimie, v. 61, p. 205-214, 1979.

LUPUL, I.; YPERMAN, J.; CARLEER, R.; GRYGLEWICZ, G. Adsorption of atrazine on hemp
stem-based activated carbons with different surface chemistry. Adsorption, v. 21, p. 489-
498. 2015.

MA, H. W.; LIAN, X. P.; LIU, X.; SHI, B. Recovery of platinum(IV) and palladium (II) by
bayberry tannin immobilized collagen fiber membrane from water solution. Journal of
Membrane Science, v. 278, p. 373-380, 2006.

MACK, C.; WILHELMI, B.; DUNCAN, J. R.; BURGESS, J. E. Biosorption of precious metals.
Biotechnology Advances, v. 25, p. 264-271, 2007.

MAGDY, Y. H.; ALTAHER, H. Kinetic analysis of the adsorption of dyes from high strength
wastewater on cement kiln dust. Jounal of Environmental Chemical Engineering, v. 6, p.
834-841, 2018.

MAKISHIMA, A.; NAKANISHI, M.; NANAMURA, E. A group separation method for
ruthenium, palladium, rhenium, osmium, iridium, and platinum using their



199

bromocomplexes and an anion exchange resin. Analytical Chemistry, v. 73, p. 5240-5246,
2001.

MALEKI, A.; HAYATI, B.; NAGHIZADEH, M.; JOO, S. W. Adsorption of hexavalent
chromium by metal organic framework fron aqueous solution. Journal of Industrial and
Engineering Chemistry, v. 28, p. 211-216, 2015.

MANSOURIIEH, N.; SOHRABI, M. R.; KROSRAVI, M. Adsorption kinetics and
thermodynamics of organophosphorus profenofos pesticide onto Fe/Ni bimetallic

nanoparticles. International Journal of Environmental Science and Technology, v. 13, n. 5,
p. 1393-1401, 2016.

MARTINEZ, D. C. C.; ZULUAGA, C. L.; RESTREPO-OSORIO, A.; ALVAREZ-LOPEZ, C.
Characterization of sericin obtained from cocoons and silk yarns. Procedia Engineering, v.
200, p. 377-383, 2017.

MASEL, R. Principles of adsorption and reaction on solid surfaces. New York: Wiley Series in
Chemical Engineering, 1996.

MATA, Y. N.; TORRES, E.; BLAZQUEZ, M. L.; BALLESTER, A.; GONZALEZ, F;
MUNOZ, J. A. Gold (III) biosorption and bioreduction with the brown alga Fucus
vesiculosus. Journal of Hazardous Materials, v. 166, p. 612—618, 2009.

MATSUMOTO, A.; KIM, H. J.; TSAL L. Y.; WANG, X.; CEBE, P.; KAPLAN, D. L. Silk. In:
Lewin, M. (editor). Handbook of Fiber Chemistry. New York: CRC Press, 2007, p. 383-
404.

MCCABE, W. L.; SMITH, J. C.; HARRIOTT, P. Unit Operations of Chemical Engineering. 6"
ed. USA: Mc Graw Hill, 2000. 1132 p.

MESQUITA, P. L.; SOUZA, C. R.; SANTOS, N. T. G.; ROCHA, S. D. Fixed-bed study for boné
char adsorptive removal of refractory organics from electrodialysis concentrate produced
by petroleum refinery. Environmental Technology, v.39, n. 12, p. 1544-1556, 2018.

METCALF & EDDY. Wastewater Engineering Treatment and reuse. 4th ed. USA: McGraw
Hill, 2003, 1819 p.

MIYAKE, H.; WAKISAKA, H.; YAMASHITA, Y.; NAGURA, M. Moisture characteristic and
structure of high molecular weight sericin film. Polymer Journal, v. 35, p. 683—-687, 2003.

MORCALI M. H.; ZEYTUNCU, B.; OZLEM, E.; AKTAS, S. Studies of gold adsorption from
chloride media. Materials Research, v. 18, n. 3, p. 660-667, 2015.

MOULDER, J. F; STICKLE, W. F; SOBOL, P. E; BOMBEN, K. D. Handbook of X ray
photoelectron spectroscopy: a reference book of standard spectra for identification and
interpretation of XPS data. Perkin-Elmer Coorporation, Physical Electronics Division,
Eden Prairie, 1992.



200

NAGURA, M.; OHNISHI R.; GITOH, Y.;OHKOSHI, Y. Structures and physical properties of
cross-linked sericin membranes. Journal of Insect Biotechnology and Sericology, v. 70, p.
149-153, 2001.

NASCIMENTO, R. F.; LIMA A. C. A.; VIDAL C. B.; MELO D.Q.; RAULINO G. S. C.
Adsorc¢do aspectos teoricos e aplicacoes ambientais. Fortaleza: Imprensa Universitdria,
2014. 251p.

NASKAR, D.; BARUA, R. R.; GHOSH, A.K.; KUNDU, S.C. Introduction to silk biomaterials.
In: Kundu, S. (editor). Silk biomaterials for tissue engineering and regenerative medicine.
Traducdo. Amsterdam: Woodhead Publishing, p. 3-40, 2014.

NATH, K. Membrane Separation Processes. 2nd ed. Gujarat: PHI Learning Private Limited,
2017. 342p.

NI, Z. M.; XIA, S. J.; WANG, L. G.; XING, F. F.; PAN, G. X. Treatment of methyl orange by
calcined layered double hydroxides in aqueous solution: adsorption property and kinetic
studies. Journal of Colloid and Interface Science, v. 316, p. 284-291, 2007.

NIU, H.; VOLESKY, B. Characteristics of gold biosorption from cyanide solution. Journal of
Chemical technology and Biotechnology, v. 74, p. 778-784, 1999.

NIU, H.; VOLESKY, B. Characteristics of anionic metal species biosorption with waste
crabshells. Hydrometallurgy, v. 71, p. 209-215, 2003.

ODIO, O. F.; LARTUNDO-ROJAS, L.; SANTIAGO-JACINTO, P.; MARTINEZ, R;
REGUERA, E. Sorption of gold by naked and thiol-capped magnetite nanoparticles: An
XPS approach. Journal of Physical Chemistry, v. C 118 p. 2776-2791, 2014.

OGATA, T.; NAKANO, Y. Mechanisms of gold recovery from aqueous solutions using a novel
tannin gel adsorbent synthesized from natural condensed tannin. Water Research, v. 39, p.
4281-4286, 2005.

OH, H.; LEE, J. Y.; KIM, M. K.; UM, L. C.; LEE, K. H. Refining hot-water extracted silk sericin
by ethanol-induced precipitation. International Journal of Biologiacal Macromolecules, v.
48, p- 32-37, 2011.

OLIVEIRA, M. F. Avaliacdo da argila verde-lodo calcinada como adsorvente na remogdo de
cafeina. 2018. UNICAMP, Campinas, 2018.

ONCEL, M. S.; MUHCU, A.; DEMIRBAS, E.; KOBYA, M. A comparative study of chemical
precipitation and electrocoagulation for treatment of coal acid drainage wastewater. Journal
of Environmental Chemical Engineering, v. 1, p. 989-995, 2013.

OZDES, D.; GUNDOGDU, A.; KEMER, B.; DURAN, C.; SENTURK, H.B.; SOYLAK, M.
Removal of Pb(Il) ions from aqueous solution by a waste mud from copper mine industry:



201

equilibrium, kinetic and thermodynamic study. Journal of Hazardous Materials, v. 166, n.
2-3, p. 14801487, 2006.

OZER, A.; AKKAYA, G.; TURABIK, M. The biosorption of Acid Red 337 and Acid Blue 324
on Enteromorpha prolifera: the application of nonlinear regression analysis to dye
biosorption. Chemical Engineering Journal, v. 112, p. 181-190, 2005.

PADAMWAR, M.N.; PAWAR, A.P. Silk sericin and its application: a review. Journal of
Scientific & Industrial Research, v. 63, p. 323-329, 2004.

PADILLA, A. P.; TAVANI, E. L. Treatment of an industrial effluent by reverse osmosis.
Desalination, v. 126, p. 219-226, 1999.

PARAJULI, D.; HIROTA, K.; INOUE, K. Trimethylamine-modified lignophenol for the
recovery of precious metals. Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 48, p.
10163-10168, 2009.

PAULOSE, N. E.; FAWZY, A. S.; Effect of grape seed extract on the bond strength and
durability of resin-dentin interface. Journal of Adhesion Science and Technology, v. 31, n.
23, p. 2525-2541, 2017.

PEARSON, R. G. Hard and soft acids and bases, HSAB. Part 1: fundamental principles. Journal
Chemical Education, v. 45, n. 9, p.581-587, 1968.

PEREZ-RIGUEIRO, J.; ELICES, M.; VINEY, C. Tensile properties of silkworm silk obtained by
forced silking. Journal of Applied Polymer Science, v. 82, p. 1928—1935, 2001.

PETHKAR, A. V.; KULKARNI, S. K.; PAKNIKAR, K. M. Comparative studies on metal
biosorption by two strains of Cladosporium cladosporoides. Bioresource Technology, v.80,
p. 211-215, 2001.

PILSNIAK-RABIEGA, M.; TROCHIMCZUK, A. W. Selective recovery of gold on
functionalized resins. Hydrometallrgy, v. 146, p. 111-118, 2014.

PUIGDOMENECH, 1. Chemical Equilibrium Diagrams. Sweden: Inorganic Chemistry Royal
Institute of Technology (KTH), 2004.

PURANIK, P. R.; MODAK, J. M.; PAKNIKAR, K. M. A comparative study of the mass transfer
kinetics of metal biosorption by microbial biomass. Hydrometallurgy, v. 52, p. 182 — 197,
1999.

QIU, H.; LV, L.; PAN, B. C.; ZHANG, Q. J.; ZHANG, W. M.; ZHANG, Q. X. Critical review in
adsorption kinetic models. Journal of Zhejiang University SCIENCE A, v. 10, n. 5, p. 716-724,
2009.

RAMESH, A.; HASEGAWA, H.; SUGIMOTO, W.; MAKI, T.; UEDA, K. Adsorption of gold
(II), platinum (IV) and palladium (II) onto glycine modified crosslinked chitosan resin.
Bioresource Technology, v. 99, p. 3801-3809, 2008.



202

RANGI, A.; JAJPURA, L. The biopolymer sericin: extraction and applications. Journal of Textile
Science & Engineering, v. 5, n. 1, p. 1-5, 2015.

RAZAK, N. F. A.; SHAMSUDDIN, M.; LEE, S. L. Adsorption kinetics and thermodynamics
studies of gold(Ill) ions using thioctic acid functionalized silica coated magnetite
nanoparticles. Chemical Engineering Research and Design, v. 130, p. 18-28, 2018.

REDDY, N.; REDDY, R.; JIANG, Q. Crosslinking biopolumers for biomedical applications.
Trends in Biotechnology, v.33, n. 6, 2015.

REUTER, M.; HUDSON, C.; HAGELUKEN, C.; HEISKANEN, K.; MESKERS, C.; VAN
SCHAIK, A.; VAN ACKER, K. Metal Recycling: Opportunities, Limits, Infrastructure.
United Nations Environment Programme, 2013.

REYNOLDS, T.D.; RICHARDS, P.A. Unit Operations and Processes in Environmental
Engineering. 2nd ed. Boston: PWS Publishing, 1996. 798 p.

RIBEIRO, M. V. Uso de carvdo de osso bovino na defluoretagdo de dgua para uso em
abastecimento publico. 2011. 75 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Metaltrgica e de
Minas) - Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte-MG. 2001.

RICHARDSON, J. F.; HARKER, J. H.; BACKHURST, J. R. Adsorption. In: . Chemical
Engineering Series. Oxford: Butterworth-Heinemann, 2002, p. 970-1052.

RIEMANN, W.; WALTON, H.F. lon Exchange in Analytical Chemistry. Ney York: Pergamon
Press Oxford, 1970.

RODRIGUEZ-REINOSO, F. Activated carbon: structure, characterization, preparation and
applications. In: Marsh, H., Heintz, E.A., Rodriguez-Reinoso, F. (eds.). Introduction to
Carbon Technologies, 1997.

ROMERO-GONZALEZ, M. E.; WILLIAMS, C. J.: GARDINER, P. H. E.; GURMAN, S. J.;
HABESH, S. Spectroscopic studies of the biosorption of gold(Ill) by dealginated seaweed
waste. Environmental Science and Technology, v. 37, n. 18, p. 4163—4169, 2003.

ROSENMAN, K. D.; SEIXAS, N.; JACOBS, 1. Potential nephrotoxic effects of exposure to
silver. British Journal of Industrial Medicine, v. 44, p. 267-272, 1987.

ROSSITER, C. H. Silk and the silk worm: a complete book of instruction on silk culture.
Philadelphia: Nellie Lincoln Rossiter, 1881.

ROUQUEROL, J.; AVNIR, D.; FAIRBRIDGE, C. W.; EVERETT, D. H.; HAYNES, J. H;
PERNICONE, N.; RAMSAY, J. D. F.; SING, K. S. W.; UNGER, K. K . Recommendations

for the characterization of porous solids (Technical Report). Pure and Applied Chemistry,
v. 66, n. 8, p. 1739-1758, 1994.



203

ROUQUEROL, J.; ROUQUEROL, F.; LLEWELLYN, P.; MAURIN, G.; SING, K. S. W.
Adsorption by Powders and Porous Solids: Principles, Methodology and Applications.
Elsevier Science, 2013.

RUDZINSKI, W.; NIESZPOREK, K. A new molecular probe method to study surface
topography of carbonaceous solid surfaces. Langmuir, v. 12. p. 170-182, 1996.

RUIZ, M.; SASTRE, A. M.; GUIBAL, E. Palladium sorption on glutaraldehyde crosslinked
chitosan. Reactive and Functional Polymers, v. 45, p. 155-73, 2000.

RUTHVEN, D. M. Principals of Adsorption and Adsorption Processes. New York: John Wiley &
Sons, 1984.

SAHA, P.; CHOWDHURY, S. Insight Into Adsorption Thermodynamics. INTECH Open Access
Publisher, 2011.

SANTOS-BUELGA, C.; SCALBERT, A. Proanthocyanidins and tannin-like compounds —
nature, occurrence, dietary intake and effects on nutrition and health. Journal of the Science
of Food and Agriculture, v. 80, p. 1094-1117, 2000.

SATHISHKUMAR, M.; MAHADEVAN, A.; VJAYARAGHAVAN, K.; PAVAGADHI, S.;
BALASUBRAMANIAN, R. Green recovery of gold through biosorption,

biocrystallization, and pyro-crystallization. Industrial & Engineering Chemistry Research,
v. 49, p. 7129-7135, 2010.

SCHIMMEL, D. Adsor¢do dos corantes reativos Azul 5G e Azul Turquesa QG em carvdo
ativado comercial. 2008. 83 p. Dissertacio (Mestrado em Engenharia Quimica) —
Universidade Estadual do Oeste do Pardna, Toledo-PR. 2008.

SILVA, J. C. Desenvolvimento de processo integrado utilizando processos de separagcdo por
membrana e adsor¢cdo em carvdo ativado para o tratamento de dgua associada d produ¢do
de petroleo. 2010. 142 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) - Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro-RJ. 2010.

SILVA, T. L.; VIDART, J. M. M.; JR, A. C. S.; GIMENES, M. L.; VIEIRA, M. G. A.; SILVA,
M. G. C. Evaluation of incorporation of diclofenac sodium in dried sericin-alginate

particles prepared by ionic gelation technique. Chemical Engineering Transactions, v. 43, p.
829-834, 2015a.

SILVA, T. L.; SILVA JUNIOR, A. C.; VIDART, J. M. M.; VIEIRA, M. G. A.; GIMENES, M.
L.; SILVA, M. G. C. Evaluation of Drug Delivery of Diclofenac Sodium in Simulated
Gastric and Enteric Systems by Mucoadhesive Sericin-Alginate Particles. Chemical
Engineering Transactions, v. 43, p. 823-828, 2015b.


http://lattes.cnpq.br/9036721263605235
http://lattes.cnpq.br/6831152082956103
http://lattes.cnpq.br/6831152082956103
http://lattes.cnpq.br/8333574588885096

204

SILVA, T. L. Desenvolvimento e avaliacdo de particulas a base de blendas entre sericina e
alginato para aplica¢do ambiental. 2016. 193 p. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica)
— Universidade Estadual de Campinas, Campinas —SP. 2016.

SILVA, T. L.; VIEIRA, M. G. A.; NETO, A. F. A.; SILVA, M. G. C. Aproveitamento de residuo
da sericultura para obtencao de biomateriais: usos tecnolégicos da sericina. In: Mei, L. H. L.
(org). Biopldsticos Biodegraddveis & Biobased: Defini¢coes, fontes e aplicagoes.
Campinas: Editora Campinas, 2016a, p. 129-168.

SILVA, T. L.; JUNIOR, A. C. S.; VIEIRA, M. G. A.; GIMENES, M. L. Biosorption study of
copper and zinc by particles produced from silk sericin e alginate blend: evaluation of blend

proportion and thermal cross-linking process in particles production. Journal of Cleaner
Production, v. 137, p. 1470-1478, 2016b.

SILVA, T. L.; VIDART, J. M. M.; SILVA, M. G. C.; GIMENES, M. L.; VIEIRA, M. G. A.
Alginate and sericin: environmental and pharmaceutical applications. In: Shalaby, E. A.
(editor). Biological Activities and Application of Marine Polysaccharides, 2017a, p. 57-85.

SILVA, T. L.; MEINERZ, V. H.; VIDART, J. M. M.; GIMENES, M. L.; VIEIRA, M. G. A;;
SILVA, M. G. C. Metallic affinity of toxic and noble metals by particles produced from
sericin, alginate and poly-(ethylene glycol). Chemical Engineering Transaction, v. 56, p.
1903-1908, 2017b.

SIMMONS, P.; SINGLETON, I. A method to increase silver biosorption by an industrial strain
of Saccharomyces cerevisiae. Applied Microbiology and biotechnology, v. 45, p. 278-285,
1996.

SING, K. S. W.; EVERETT, D. H.; HAUL, R. A. W.; MOSCOU, L.; PIEROTTI, R. A.;
ROUQUEROL, J.; SIEMIENIEWSKA. T. Reporting physisorption data for gas/solid
systems with special reference to the determination of surface area and porosity (IUPAC
Recommendations 1984). Pure & Applied Chemistry, v. 57, n. 4, p. 603-619, 1985.

SINGH, K. K.; RASTOGI, R.; HASAN, S. H. Removal of Cr(VI) from wastewater using rice
bran. Journal of Colloid and Interface Science, v. 290, p. 61-68, 2005.

SISCAR, S.; RAO, M. B.; GOLDEN, T. C. Drying of gases and liquids by activated alumina.
Adsorption on New and Modfied Inorganic Sorbents: Studies in Surface Science and
Catalysis, v. 99, 1996.

SKOOG, D. A.; HOLLER, F. J.; CROUCH, S. R. Principles of Instrumental Analysis. 6th ed.
Canada: Thomson, 2007.

SRIVASTAVA, S. K, TYAGA, R., PANT, N. Adsorption of heavy metal ions on carbonaceous
material developed from the waste slurry generated in local fertilizer plants. Water Resarch,
v.23,p. 1161-1165, 1989.



205

SUTHERLAND, 1. W. Alginates, in: D. Byrom (Ed.), Biomaterials; Novel Materials from
Biological Sources, Stockton, New York, 1991, pp. 309-331.

SUZUKI, M., Adsorption Engineering. Tokyo: Elsevier Science, 1990. 306p.

SYED, S. Recovery of gold from secondary sources - a review. Hydrometallurgy, v. 115-116, p.
30-51, 2012.

TADDA, M. A.; AHSAN, A.; SHITU, A.; ELSERGANY, M.; ARUNKUMAR, T.; JOSE, B.;
RAZZAQUE, M. A.; DAUD, N. N. N. A review on activated carbon: process, application

and prospects. Journal of Advanced Civil Engineering Practice and Research, v. 2, n. 1, p.
7-13, 2016.

TAKAHASHI, K.; UMEDA, H.; SASAKI, A.; DODBIBA, G.; FUJITA, T. Recovery of precious
metal ions from wastewater generated during the refining process of scrap materials.
Environmental Resources Engineering, v. 55, p. 169-177, 2008.

TAKASU, Y.; YAMADA, H.; TSUBOUCHI, K. Isolation of Three Main Sericin Components
from the Cocoon of the Silkworm, Bombyx mori. Bioscience, Biotechnology, and
Biochemistry, v. 66, n. 12, p. 2715-2718, 2002.

TAN, K. L.; HAMEED, B. H. Insight into the adsorption kinetics models for the removal of
contaminants from aqueous solutions. Journal of Taiwan Institute of Chemical Engineers,
v. 74, p. 25-48,2017.

TAO, W.; LI, M.; XIE, R. Preparation and structure of porous silk sericin materials.
Macromolecular Materials and Engineering, v. 290, n. 3, p. 188—194, 2005.

TERAMOTO, H.; MIYAZAWA, M. Molecular orientation behavior of silk sericin film as
revealed by ATR infrared spectroscopy. Biomacromolecules, v. 6, p. 2049-2057, 2005.

THOMAS, H. C. Heterogeneous ion exchange in a flowing system. Journal of the American
Chemical Society, v. 66, n. 2, p. 1664—1666, 1944.

THOMMES, M.; KANEKO, K.; NEIMARK, A. V.; OLIVIER, P. J.; RODRIGUES-REINOSO,
F.; ROUQUEROL, J.; SING, K. S. W. Physisorption of gases, with special reference to the
evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report). Pure &
Applied Chemistry, v. 87(9-10), p. 1051-1069, 2015.

TOMADON, J. Obtencdo da proteina sericina, com alta massa molar, a partir de casulos
Bombyx mori. 2011. 153 p. Dissertagao (Mestrado em Engenharia Quimica) - Universidade
Estadual de Maringd, Maringa-PA. 2011.

TORRES, E.; MATA, Y. N.; BLASQUEZ, M. L.; MUNOZ, J. A.; GONZALEZ, F.;
BALLESTER, A. Gold and silver uptake and nanoprecipitation on calcium alginate beads.
Langmuir, v. 21, p. 7951-7958, 2005.



206

TREYBAL, R. E. Mass-Transfer Operations. 3rd ed. ed. [s.l.] McGraw-Hill Book Company,
1980.

TSEZOS, M.; REMOUDAKI, E.; ANGELATOU, V. A study of the effects of competing ions on
the biosorption of metals. International Biodeterioration & Biodegradation, v. 38, p. 19-29,
1996.

TURBIANI, F. R. B., Desenvolvimento e caracterizagdo de filmes biodegraddveis de sericina e
PVA reticulados com dimetiluréia. 2011. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica),
Universidade Estadual de Maringd, Maringa-PR. 2011.

TURBIANI, F. R. B.; TOMADON, J. J.; SEIXAS, F. L.; GIMENES, M. L. Properties and
structure of sericin films: Effect of the crosslinking degree. Chemical Engineering
Transactions, v. 24, p. 1489-1494, 2011.

UMALIL L. J.; DUNCAN, J. R.; BURGESS, J. E. Performance of dead Azolla filiculoides
biomass in biosorption of Au from wastewater. Biotechnology Letters, v. 28, p. 45-50,
2006.

USGS, 2010. Mineral Commodity Summaries. U.S. Geological Survey. Disponivel em:
http://minerals.usgs.gov/minerals/. Acesso em: 20 ago. 2017.

VARGAS, 1.; MACASKIE, L. E.; GUIBAL, E. Biosorption of palladium and platinum by
sulfate-reducing bacteria. Journal of Chemical Technology and Biotechnology, v. 79, p. 49-
56, 2004.

VENCES-ALVAREZ, E.; RAZO-FLORES, E.; LAZARO, I; BRIONES-GALLARDO, R.;
VELASCO-MARTINEZ, G.; RANGEL-MENDEZ, R. Gold recovery from very dilute
solutions from a mine in closing process: adsorption desorption onto carbon materials.
Jounal of Molecular Liquids, v. 240, p.549-555, 2017.

VIDART, J. M. M.; NAKASHIMA, M.; SILVA, T. L.; ROSA, P. C. P.; GIMENES, M. L.;
VIEIRA, M. G. A.; SILVA, M. G. C. Sericin and alginate blend as matrix for incorporation
of diclofenac sodium. Chemical Engineering Transactions, v. 52, p. 343-348, 2016.

VIDART, J. M. M.; FREITAS, E. D.; NAKASHIMA, M.; SANTOS, R. D. J.; ROSA, P. C.
P.; GIMENES, M. L.; SILVA, M. G. C.; VIEIRA, M.G.A. Evaluation of Incorporation
Efficiency of Drugs in Sericin/Alginate Particles. Chemical Engineering Transactions, v.
57, p. 1429-1434, 2017.

VIDART, J. M. M.; SILVA, T. L.; ROSA, P. C. P; VIEIRA, M.G. A.;SILVA, M. G. C.
Development of sericin/alginate particles by ionic gelation technique for the controlled
release of diclofenac sodium. Journal of Applied Polymer Science, v. 135, p. 45919, 2018.


http://minerals.usgs.gov/minerals/
http://lattes.cnpq.br/6831152082956103
http://lattes.cnpq.br/8333574588885096
http://lattes.cnpq.br/8333574588885096

207

VOGEL, A. I.; FURNISS, B. S.; VOGEL, A. 1. Vogel's Textbook of practical organic chemistry,
London, Longman Scientific & Technical, 1371p, 1989.

VOLESKY, B. Biosorption of Heavy Metals, Boston, USA, CRC Press Inc, 396p, 1990.

VOLESKY, B. Detoxification of metal-bearing effluents: biosorption for the next century.
Hydrometallurgy, v. 59, p. 203-216, 2001.

WAN, W. S.; NGAH, K.; LIANG, H. Adsorption of gold(Ill) ions onto chitosan and
Ncarboxymethyl chitosan: equilibrium studies. Industrial & Engineering Chemistry
Research, v. 38, p. 1411-1414,1999.

WANG, C. T.; RO, S. H. Surface nature of nanoparticle gold/iron oxide aerogel catalysts.
Journal of non-crystalline solids. v. 352, p.35-43, 2006.

WANG, L. K.; HUNG, Y. T.; SHAMMAS, N. K. Handbook of Environmental Engineering:
Physicochemical Treatment Processes. vol 3. Totowa: The Humana Press Inc, 2005. 730 p.

WANG, J.; CHEN, C. Biosorption of heavy metals by Saccharomyces cerevisiae: a review.
Biotechnology Advances, v. 24, p. 427-451, 2006.

WEBER, W. J.; MORRIS, J. C. Kinetics of adsorption on carbon from solution. Journal of the
Sanitary Engineering Division, v. 89, p. 31-60, 1963.

WEIL Y.; SUN, D.; YI, H.; ZHAO, H.; WANG, J. Preparation and characterization of PEG-DE
crosslinked silk fibroin film. Journal of Wuhan University of Technology-Mater, p. 1083-
1089, 2014.

WEI, W.; CHO, C. W.; KIM, S.; SONG, M. H.; BEDIAKO, J. K.; YUN, Y. S. Selective
recovery of Au(Ill), Pt(IV), and Pd(Il) from aqueous solutions by Liquid-liquid extraction
using ionic liquid Aliquat-336. Journal of Molecular Liquids, v. 216, p. 18-24, 2016.

WESTERHOFF, P.; LEE, S.; YANG, Y.; GORDON, G. W.; HRISTOVSKI, K.; HALDEN, R.
U.; HERCKES, P. Characterization, Recovery Opportunities, and Valuation of Metals in
Municipal Sludges from U.S. Wastewater Treatment Plants Nationwide. Environmental
Science & Technology, v. 49, p. 9479-9488, 2015.

WON, S. W.; MAO, J.; KWAK, L. S.; SATHISHKUMAR, M.; YUN, Y. S. Platinum recovery
from ICP wastewater by a combined method of biosorption and incineration. Bioresource
Technology, v. 101, p. 1135-1140, 2010.

WON, S. W.; PARK, J.; MAO, J.; YUN, Y. S. Utilization of PEI-modified Corynebacterium
glutamicum biomass for the recovery of Pd(I) in hydrochloric solution. Bioresoure
Technology, v. 102, p. 3888—-3893, 2011.



208

WON, S. W.; KOTTE, P.; WEIL, W.; LIM, A.; YUN, Y. S. Biosorbents for recovery of precious
metals. Bioresource Technology, v. 160, p. 203-212, 2014.

WORCH, E. Adsorption technology in water treatment: fundamentals, processes, and modeling.
Berlin: Walter de Gruyter GmbH & Co, 2012. 332p.

WU, J.; WANG, Z.; XU, S. Preparation and characterization of sericin powder extracted from
silk industry wastewater. Food Chemistry, v. 103, n. 4, p. 1255-1262, 2007.

XIAOHUI, J.; KENSUKE, I.; SHIN-ICHI, M.; HIROAKI, M.; KAZUMI, I.; SHIN-ICHIRO, F_;
HITOM]I, S.; TOMOHIKO, K.; AYUMI, M. Effective and selective recovery of gold and
palladium ions from metal wastewater using a sulfothermophilic red alga, Galdieria
sulphuraria. Bioresource Technology, v. 211, p. 759-764, 2016.

XIE, D. D; LIU, Y. Y.; WU, C. L.; CHEN, P.; FU, J. K. Studies of properties on the
immobilized Saccharomyces cerevisiae waste biomass adsorbing Pt**. Journal of Xiamen
University (Natural Science), v. 42, p. 800—-804, 2003.

XU, Z.; CAL J. G.; PAN, B. C. Mathematically modeling fixed-bed adsorption in aqueous
systems. Journal of Zhejiang University-SCIENCE A, v. 14, n. 13, p. 155-176, 2013.

YAN, G.; VIRARAGHAVAN, T.; CHEN, M. A New Model for Heavy Metal Removal in a
Biosorption Column. Adsorption Science & Technology, v. 19, n. 1, p. 2543, 2001.

YANNOPOULQS, J.C. The Extractive Metallurgy of Gold. Van Nostrand Reinhol, USA.

YAO, C.; CHEN, T. A film-diffusion-based adsorption kinetic equationand its application.
Chemical Engineering Research and Design. v. 119, p. 87-92, 2017.

YOON, Y. H.; NELSON, J. H. Application of Gas Adsorption Kinetics I. A Theoretical Model
for Respirator Cartridge Service Life. American Industrial Hygiene Association Journal, v.
45, n. 8, p. 509-516, 1984.

YOUNG, D. M.; CROWELL, A.D. Physical Adsorption of Gases, Butterworths, London, 1962,
p. 426.

YU, M., SUN, D., TIAN, W., WANG, G., SHEN, W., XU, N. Systematic studies on adsorption
of trace elements Pt, Pd, Au, Se, Te, As, Hg, Sb on thiol cotton fiber. Analytica Chimica
Acta, v. 456, p. 147— 155, 2002.

YURTSEVER, M.; SENGIL, I. A. Adsorption and desorption behavior of silver ions onto
valonia tannin resin. Transactions of nonferrous metals society of China, v. 22, p. 2846-
2854, 2012.



209

ZHANG, Y. Q. Applications of natural silk protein sericin in biomaterials. Biotechnology
Advances, v. 20, p. 91-100, 2002.

ZHANG, X.; KHAN, M. M. R.; YAMAMOTO, T.; TSUKADA, M. Fabrication of silk sericin
nanofibers from a silk sericin-hope cocoon with electrospinning method. International
Journal of Biological Macromolecules, v. 50, p. 337-347, 2012.

ZHANG, J.; KAUR, J.; RAJKHOWA, R.; LI, J. L.; LIU, X. Y.; WANG, X. G. Mechanical
properties and structure of silkworm cocoons: a comparative study of Bombyx mori,

Antheraea assamensis, Antheraea pernyi and Antheraea mylitta silkworm cocoons.
Materials Science and Engineering, v. 33, p. 3206-3213, 2013a.

ZHANG, Y.; XU, Q.; ZHANG, S.; LIU, J.; ZHOU, J.; XU, H.; XIAO, H.; LI, J. Preparation of
thiol-modified Fe304 @SiO2nanoparticles and their application for gold recovery
fromdilute solution. Separation Purification Technology, v. 16, p. 391-397, 2013b.



