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RESUMO - Muitas inddstrias utilizam em seus processos uma quantidade
significativa de metais toxicos, como 0 cromo e 0 zinco, que podem ser bastante
nocivos quando presentes em altas concentragfes. Neste contexto, este trabalho
tem como objetivo investigar a capacidade de adsorcdo dos ions de cromo e zinco
a partir de solucGes aquosas através do uso do residuo da extracdo de alginato da
alga Sargassum filipendula como bioadsorvente. Tal material ainda é pouco
explorado, principalmente em sistema multicomposto, e pode servir como
alternativa aos adsorventes comerciais. Assim, por meio do equilibrio de
adsorcéo, obteve-se uma isoterma binaria dos ions cromo e zinco na temperatura
de 30°C, na qual o residuo se mostrou mais seletivo para os ions cromo. Além
disso, 0 modelo de Langmuir-Freundlich foi que melhor se ajustou aos dados
experimentais.

1. INTRODUCAO

A contaminacdo das aguas por metais pesados consiste em um grave problema
ambiental. Isso se deve, principalmente, ao desenvolvimento industrial que promove o
descarte inadequado de seus efluentes contaminados por grandes concentracdes de metais
toxicos (Chowdhury et al., 2016). Sabe-se que o0 cromo e 0 zinco sdo empregados em larga
escala em diversos segmentos, como curtumes, galvanoplastia, tintas e pigmentos (Trujillo et
al., 2016).

Nesse contexto, muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas no intuito de avaliar
métodos alternativos de tratamento de efluentes, como a bioadsor¢do. Este tema tem recebido
grande destaque, uma vez que se mostra eficiente e economicamente vantajosa, por
possibilitar o aproveitamento de materiais abundantes e de baixo custo (He e Chen, 2014).

O residuo da extracdo de alginato possui alto potencial adsortivo (Bertagnolli et al.,
2014b; Cardoso et al., 2016), entretanto o biomaterial ainda ndo tem sido efetivamente
explorado como bioadsorvente no tratamento de efluentes contaminados por metais toxicos,
principalmente em sistema competitivo (multicomposto).

Portanto, o foco deste estudo consiste em analisar a capacidade de bioadsor¢do de
cromo e zinco pelo residuo da extracdo do alginato presente na alga marrom Sargassum
filipendula através do estudo de equilibrio a temperatura ambiente, possibilitando a utilizagdo
de um rejeito de processo para tratamento de efluentes reais (multicomposto).
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2. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 Adsorbato

Preparou-se solugbes de cromo e zinco a partir da dissolugcdo de nitrato de cromo
[Cr(NOs)3.9H20] e nitrato de zinco [Zn(NOs)2.6H20] em agua ultrapura (Milli-Q® Reference,
Millipore).

2.2 Adsorvente

O bioadsorvente foi obtido a partir da extracdo do alginato presente na alga marrom
Sargassum f., que foi coletada na Praia das Cigarras, em Sao Sebastido (SP). A biomassa foi
lavada e seca durante 24 horas em estufa a 60°C. Em seguida, triturou-se e a segregou
utilizando peneiras de Mesh #16 e #32.

2.3 Preparo do bioadsorvente

Tomou-se como base 0 método de McHugh (1987) para a extracdo do alginato. De
inicio, coloca-se em contato sob agitacdo 15 g da alga com 500 mL de formaldeido 0,4% (v/v)
por 30 minutos. Realiza-se uma lavagem para retirar compostos fenolicos e clarificar o
material, adicionando, sob agitacdo, 500 mL de solugdo de HCI 0,1 mol/L por 2 horas. Em
seguida, inicia-se a extracdo com 350 mL de carbonato de sodio 2 % (m/v), sob agitacdo por 5
horas a 60 °C. A mistura passa por filtracdo a vacuo, para separar o residuo do alginato. Este
foi precipitado com etanol na proporcdo 1:1 v/v, o que leva a um melhor rendimento e
propriedades reolégicas com um menor nimero de etapas de extracdo (Gomez et al., 2009).
Por fim, utilizou-se dgua deionizada em abundancia para lavar o residuo que foi seco a 60°C,
assim como o alginato.

2.4 Especiacdo Metalica

Os diagramas de especiacdo metalica foram obtidos com o intuito de verificar o pH no
qual ha precipitacdo do metais cromo e zinco na forma de hidroxido. Para isso, utilizou-se o
software Visual MINTEQ 3.0 (Gustafsson, 2012). Os diagramas foram obtidos na
concentracéo total de 10 mmol/L (C. = Cz, = 5 mmol/L).

2.5 Ensaios de Equilibrio de Adsorcéo

A isoterma de equilibrio em batelada foi construida a partir de uma série de solugfes de
50 mL com diferentes concentracdes (faixa de 0,05 a 10 mmol/L) e fragdes equimolares dos
dois ions metalicos em contato com 0,1 g de bioadsorvente, sob agitacdo constante (150 rpm),
durante tempo de equilibrio determinado por ensaio cinético, a 30 °C. O pH das solugdes foi
mantido em 3,5 utilizando HNO3 (0,1 mol/L). A capacidade de bioadsorcéo foi determinada
pela Equagdo 1, em que q representa a capacidade de bioadsor¢cdo do ion metélico
(mmol/gags); Co € Ceq S0 concentracdo inicial e no equilibrio do ion metalico na solucéo
(mmol/L), respectivamente; V representa o volume de solugdo (L); e m € massa seca de
bioadsorvente (g).
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Os modelos binarios de Langmuir competitivo modificado (LCM) e Langmuir-
Freundlich (L-F) foram ajustados aos dados experimentais (Luna et al., 2010).

_ (Co—Ceq)v

1 m (1

3. RESULTADOS
3.1 Especiacdo Metalica

De acordo com a Figura 1 é possivel verificar a concentracdo de Zn2z* diminui conforme
0 pH aumenta, principalmente quando se inicia a precipitacdo de Zn(OH). (pH > 7.0). E para
pH ainda mais elevado, hd uma reducdo de Cr(OH)z e Zn(OH)2 (Huang et al.,2016). Isso se
deve a suas caracteristicas anfotéricas, pois reage com hidroxila em alto pH (Provazi et al.,
2001). No caso do cromo, o pH de precipitacdo é 5,5. Além disso, pode-se notar que a fracéo
do fon Cr®* decai rapidamente com a elevacdo do pH, atingindo valores abaixo de 40 %
quando o pH das solugdes encontra-se acima de 3,0. Portanto, definiu-se o pH 3,5 para evitar

a precipitacio e garantir que a maior fracdo possivel de Cr3* estivesse disponivel para
adsorcao.

Figura 1 - Diagrama de especiacdo em solucdo aquosa para Cromo e Zinco
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3.2 Equilibrio de Adsorcéo

Na Figura 2 pode-se verificar na isoterma de bioadsorcdo binaria a maior afinidade
entre o bioadsorvente e o ion cromo, o que justifica a maior quantidade do metal adsorvida
por grama de bioadsorvente em relagcdo ao zinco. A isoterma de equilibrio do cromo
apresentou uma tendéncia favoravel (McCabe et al., 1993), indicando que quantidades
elevadas de soluto sdo adsorvidas mesmo em baixas concentragdes na solugédo, enquanto para
jons Zn ndo hd uma curva bem definida. Este resultado pode estar relacionado a
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competitividade pelos sitios ativos entre os ions presentes na solucdo, ou seja, pode estar
havendo adsorcdo e dessorcéo do ion de menor afinidade, afetando o equilibrio na superficie
do residuo (Lima et al., 2016).

Figura 2 - Isoterma de bioadsor¢do do cromo e do zinco em sistema binario (30 °C) em
fracdes equimolares de cada ion metalico.
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Os parametros obtidos para os modelos de LCM e L-F estdo apresentados na Tabela 1,
assim como os valores de coeficiente de determinacgdo (R?) e desvio médio relativo (DMR).

Tabela 1 — Parametros dos modelos de equilibrio binério.

Modelos Parametros Cromo (1) e Zinco (2)

CImax,l 2,104

Amax,2 0,209

Langmuir ?11 égg
Competitivo L,22 ;

modificado R{ 0,767

R; 0,717

%DMR, 24,18

%DMR, 52,66

Gmax 2,184

Kir1 0,207

Kir, 0,072

Langmuir- :lzl gg;g
Freundlich 2 :

R} 0,974

R} 0,950

%DMR, 18,04

%DMR, 49,84
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Baseando-se no R2 e DMR no geral, 0 modelo de L-F foi o que obteve melhor ajuste e
isso pode ser explicado com base nas hipoGteses assumidas pelo modelo que buscam
minimizar as limitagGes do modelo de Langmuir (Ruthven, 1984). As constantes K;r 1 € K;r ,
possibilitam analisar a afinidade entre soluto e adsorvente, onde quanto maior o seu valor,
maior sera afinidade entre o metal e o adsorvente. Sendo assim, observa-se que 0 cromo
possui maior afinidade frente ao zinco pelos sitios ativos do bioadsorvente.

4. CONCLUSAO

Verificou-se que o pH deve ser mantido na faixa de 3,5 com o intuito de evitar a
precipitacdo dos metais cromo e zinco na forma de hidroxido. A partir da curva de equilibrio
de adsorcdo a temperatura ambiente, verificou-se que a afinidade é maior entre o
bioadsorvente e o cromo em relacdo ao zinco, devido a maior quantidade do metal adsorvida
por grama de adsorvente. Ademais, o melhor ajuste na curva de equilibrio foi o do modelo de
Langmuir-Freundlich, uma vez que foi o que apresentou menores DMR e maiores R2.
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