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RESUMO - Estudou-se o processo de bioadsor¢do dos ions Cd*" e Zn?', em
solugcdes monocomponentes, pelo residuo da extragdo do alginato da alga
Sargassum filipendula. A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho
(FT-IR) foi utilizada para a avaliacdo da participacdo dos grupos funcionais
responsaveis pela remogdo dos ions. Verificou-se que os grupos carboxilico e
sulfato sdo relevantes para o processo de remogao. O estudo cinético foi ajustado
de acordo com os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem,
onde um melhor ajuste foi obtido com o modelo de pseudo primeira ordem. Os
dados de equilibrio foram ajustados de acordo com as isotermas de Langmuir e
Freundlich. As capacidades maximas de adsor¢do foram determinadas de acordo
com o modelo de Langmuir. Os valores obtidos para o residuo da extragdo foram
de 0,64 mmol g! e 1,00 mmol g! para os ions Cd*" e Zn?", respectivamente. A
dessor¢do foi estudada utilizando-se o CaCl, (0,5 M) como eluente e foi atingida
em aproximadamente 1 hora com taxas de eluicdo superiores a 90% e uma baixa
perda de massa do adsorvente. Os resultados indicam que mesmo ap6s a extragao
do alginato, o residuo da extracdo ainda possui um potencial de aplicacdo na
remocao dos ions metélicos pelo processo de bioadsor¢ao.

1. INTRODUCAO

A presenca de metais pesados e, consequentemente, sua remogao em efluentes liquidos
representa um motivo de grande preocupagao devido a toxidade e capacidade de acumulagao
nos organismos vivos. As principais fontes de efluentes contendo os metais cadmio e zinco

envolvem o setor industrial de metalurgia, eletrodeposi¢ao, ceramicas e baterias (Sarada et al.,
2014).

Os métodos tradicionais de tratamento de efluentes contendo ions metalicos como a
precipitagdo, membranas, troca idnica e coagulacdo possuem a desvantagem de ndo serem
eficientes no tratamento de efluentes com baixas concentracdes de metais pesados. Nesse
contexto, a bioadsor¢do se apresenta como um método efetivo e economicamente viavel na
remog¢ao de metais pesados em efluentes liquidos (Deng et al., 2007). Dentre os adsorventes
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mais estudados nesse processo, as algas marrons tem demonstrado uma alta eficiéncia na
remogao dos ions (Davis et al., 2003).

As espécies de algas marrons possuem em sua composi¢ao o biopolimero alginato que
faz parte dos componentes estruturais da parede celular, responsavel pela resisténcia mecanica
e significativa capacidade de sor¢do (Sharma e Gupta, 2002). Além disso, o biopolimero
possui uma grande aplicagdo industrial, sendo utilizado no setor alimenticio, farmacéutico,
téxtil e cosmético devido a suas propriedades como viscosidade e em aplicacdes como
estabilizante.

O residuo originado da extracdo do alginato geralmente ¢ descartado ou utilizado como
racdo animal. No entanto, mesmo apds a extracdo, o material ainda contém um potencial de
aplicagdo como bioadsorvente de metais pesados, uma vez que varios grupos funcionais da
alga ainda ficam presentes na biomassa, representando um possivel interesse econdmico na
reutilizag¢do deste residuo de processo (Bertagnolli et al., 2014).

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo o estudo do processo de bioadsorcao e
dessor¢do pelo residuo da extragdo do alginato presente na alga Sargassum filipendula como
tratamento alternativo de efluentes contaminados com metais pesados.

2. METODOLOGIA

2.1. Preparo do bioadsorvente e caracterizacio

A alga marinha Sargassum filipendula foi submetida a extracdo do alginato de acordo
com o método de McHugh (1987). Primeiramente, a alga foi lavada, purificada e seca a 60 °C.
A extracdo do alginato foi prosseguida utilizando-se carbonato de sddio a 2%, a 60 °C por 5
horas. O residuo da extragdo sofreu um tratamento com HCI para os ensaios uma vez que a
dissolugdo de compostos organicos pode elevar o pH e a possibilidade de precipitacdo dos
ions em solugao.

Para obter informacgdes sobre os grupos funcionais presentes no bioadsorvente que
participam do processo ¢ avaliar o mecanismo de remocao dos ions metalicos, utilizou-se a
técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
para o intervalo de 650 a 4000 cm'. Amostras do residuo da extragdo antes € apds a saturagiao
com os ions metalicos foram analisadas para avaliar a interacao adsorvente-adsorbato.

2.2. Estudos de bioadsor¢ao e dessorcao em batelada

Os estudos cinéticos e de equilibrio de adsor¢ao e dessor¢do foram realizados em pH
4, sob agitacdo constante e temperatura ambiente com solugdes monocomponentes de cada
ion metalico. O pH dos ensaios foi determinado com base nos estudos de especiagdo quimica
realizados com o software Visual MINTEQ com o objetivo de evitar a precipitacdo dos ions
estudados. Nos ensaios cinéticos, 0,5 L das solugdes monocomponentes foram colocadas em
contato com 1 g de bioadsorvente e aliquotas foram retiradas em intervalos pré-determinados
(0 - 9 h). Os dados foram ajustados de acordo com os modelos cinéticos de pseudo primeira
ordem e pseudo segunda ordem. A determinagdo da capacidade de adsor¢do foi obtida por
uma série de ensaios com solucgdes de diferentes concentragdes de metal (0,5 — 7 mmol L) e
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volume de 20 mL colocadas em contato com 0,04 g de adsorvente. Os dados de equilibrio
foram ajustados de acordo com as isotermas de Langmuir e Freundlich. Os ensaios de
dessor¢ao foram realizados utilizando-se 300 mL de CaCl, (0,5 M) a pH 3 como eluente e 0,5
g de adsorvente. As biomassas previamente saturadas foram submetidas as mesmas condigdes
dos ensaios cinéticos com aliquotas de solu¢do sendo retiradas em intervalos pré-
determinados (0 — 4 h). A comparac¢do entre os modelos cinéticos e de equilibrio ajustados foi

realizada de acordo com o critério de Akaike para pequenas amostras (AIC.) de acordo com
Hurvich e Tsai (1989).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacio do residuo da extracio do alginato

A constitui¢ao bioquimica de um bioadsorvente € responsavel por sua performance no
processo de remocao dos ions metéalicos (Davis ef al., 2003). O principais grupos funcionais
presentes nas algas marrons desempenham um papel determinante no processo (He e Chen,

2014). A Figura 1 apresenta os espectros obtidos pela andlise de FT-IR para o residuo da
extragdo acidificado e saturado com os ions Cd** e Zn?".

Figura 1 — FT-IR obtidos para o residuo acidificado e saturado com os metais do estudo.
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Os espectros evidenciam que, para ambos os ions, ocorreram mudangas nas bandas
relacionadas ao grupamento carboxilico (1620 cm™') para 1611 e 1618 cm™ apds a
bioadsor¢do dos ions Cd?*" e Zn?', respectivamente. Além disso, também se evidenciam
altera¢des nas bandas de 1408 cm™! do residuo acidificado referentes ao estiramento do grupo
carboxilico, reforgando a contribui¢cdo desse grupo no processo de remogao dos ions.

A mudanga na banda de 1530 cm™! também indica a contribui¢do dos grupos amino no
processo. A banda referente ao estiramento do grupamento —SO3 de 1235 cm’! € sua mudanga
para 1206 e 1209 cm’' indicam a contribuigdo desse grupo na remogdo dos ions,
possivelmente devido a presenga do polissacarideo fucoidana que ainda fica presente no
residuo mesmo apds a extracdo do alginato (Sheng et al., 2004).
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3.2. Estudo da cinética e equilibrio de bioadsorcao e cinética de dessorc¢io

A Figura 2 apresenta as curvas cinéticas de bioadsor¢ao para o residuo da extracdo e
ambos os ions estudados, ajustadas de acordo com os modelos de pseudo primeira ordem e
pseudo segunda ordem. A Tabela 1 apresenta os parametros dos modelos obtidos. Para ambos
os fons estudados, o equilibrio foi rapidamente atingido em aproximadamente uma hora,
indicando uma rapida interagdo com a biomassa estudada, e o modelo cinético de pseudo
primeira ordem melhor descreveu a cinética de remog¢do dos ions com um menor valor de
AIC.. Também verifica-se que o ion Cd?" apresentou maiores taxas de remog¢do de acordo
com os parametros k; e k, dos modelos.

Figura 2 — Cinéticas de bioadsorgédo ajustadas para os ions Cd** e Zn?", respectivamente.
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Tabela 1 — Parametros dos modelos cinéticos.

Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
Metal . Kk . k
o L AIG e P AIC,
(mmol g')  (min) (mmol g') (g (mmol min)1)
Cd* 0,479 0,246 -81,232 0,497 0,795 -63,989
Zn?* 0,565 0,172 -76,676 0,587 0,464 -68,865

Na Figura 3 sdo apresentadas as isotermas de bioadsorcao, realizadas a temperatura
ambiente, ajustadas de acordo com as isotermas de Langmuir e Freundlich para ambos os ions
metalicos. Os valores dos parametros dos modelos sao encontrados na Tabela 2.

Baseando-se nos valores de AIC. dos modelos, verifica-se que para a bioadsor¢do do
Cd**, os dados foram melhor descritos pela isoterma de Freundlich, observado pelo menor
valor de AIC ao passo que os ions Zn*" apresentaram um bom ajuste a ambos os modelos.
Tal comportamento pode ser relacionado a uma maior afinidade do ion Cd*" por algum grupo
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funcional especifico da biomassa e devido, possivelmente, a heterogeneidade resultante da
composicdo de varios grupamentos na superficie do adsorvente, diferindo no que se refere a
forca de ligagdo, bem como a taxa de adsor¢do nesses sitios (Sheng et al., 2004).

Figura 3 — Isotermas de bioadsorgdo para os ions Cd?" e Zn?*, respectivamente.
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Tabela 2 — Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
Metal Qmax b k
AIC, N AIC,
(mmol g (L mmol-') (mmol g
Cd** 0,644 43,024 -16,410 0,554 0,142 -22,299
Zn?* 1,001 2,927 -27,372 0,634 0,270 -27,547

Por meio do pardmetro b do modelo de Langmuir, verifica-se que, o ion Cd?*" possui
uma maior interagdo com a biomassa. As capacidades maximas de adsor¢ao encontradas para
o residuo da extragdo de acordo com o modelo de Langmuir sdo compardveis as da alga
marinha Sargassum filipendula, o que indica um elevado potencial desse material na remogao
dos ions estudados e uma alternativa no uso de um residuo de processo como adsorvente
alternativo de baixo custo.

Em relagdo aos ensaios cinéticos de dessorgdo, verificou-se que a eluigdo do ion Cd**
foi atingida em aproximadamente trinta minutos e para o ion Zn?" em aproximadamente uma
hora. As eluigdes atingiram valores superiores a 90% em nos experimentos realizados. A alta
remog¢ao dos ions metalicos das biomassas indica um importante fator para a reutilizagdo do
material em sistemas continuos em processos industriais no tratamento de efluentes e em
outros procedimentos analiticos (Martins et al., 2006).
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4. CONCLUSOES

O residuo da extra¢do do alginato apresentou uma elevada afinidade pelos ions Cd** e
Zn*" como verificado pelas capacidades maximas de adsor¢do obtidas pela isoterma de
Langmuir, além disso, a biomassa apresentou uma alta eluicdo dos ions estudados pelo
processo de dessorcdo com CaCl,. Tais resultados indicam que mesmo apoOs a extragdo do
biopolimero da alga marinha, este residuo de processo ainda possui um potencial de aplicacao
como adsorvente alternativo no tratamento de efluentes contaminados com metais pesados
pelo processo de bioadsorgao.
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