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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a bioadsorcdo e dessorcdo dos fons Cu®*, Ni** e Pb?* em
solugcBes monocomponentes pelo residuo da extracdo do alginato da alga marinha
Sargassum filipendula. O material bioadsorvente foi caracterizado empregando a
técnica de espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR) para a identificacdo dos
grupos funcionais envolvidos no processo de remoc¢do dos ions. Os principais grupos
funcionais encontrados no bioadsorvente foram os grupos carboxilicos e sulfonicos.
Ensaios cinéticos e de equilibrio de bioadsor¢cdo monocomponente foram realizados em
reator batelada, pH 4 e agitacdo constante. Os modelos cinéticos de pseudo primeira
ordem e pseudo segunda ordem foram utilizados para representar a cinética, sendo que o
modelo de pseudo primeira ordem melhor descreveu o comportamento de todos os
sistemas investigados. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para
descrever os dados experimentais de equilibrio de bioadsorcao. O ajuste pelo modelo de
Langmuir indicou uma capacidade maxima de adsorcdo de 0,652 mmol g* para o Cu?**
0,569 mmol g™ para o Ni** e 0,714 mmol g para o fon Pb®*. Os ensaios de dessorcio
foram realizados utilizando o CaCl, (0,5 mol L™) como eluente. As elui¢des atingiram
valores superiores a 91% e com perdas de massa do adsorvente inferiores a 14%. Os
resultados mostraram que mesmo apds a extracdo do alginato, o residuo ainda apresenta
potencial de aplicacdo no tratamento de efluentes contaminados com metais pesados
pelo processo de adsorc¢ao.
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1 INTRODUCAO

A presenca de metais pesados e,
consequentemente, sua remogdo em efluentes
liquidos representa um motivo de grande
preocupacdo, pois sdo contaminantes n&o
biodegradaveis e representam uma ameaca
por serem perigosos mesmo em baixas
concentragdes, devido a capacidade de
acumulacdo e retencdo em organismos Vivos.

Entre as principais fontes de efluentes
industriais  contendo  metais  pesados,
encontram-se as industrias de fertilizantes,

pigmentos, baterias e o0 setor de
galvanoplastia.

Nesse contexto, a remocdo e a
recuperacdo de metais pesados envolvem a
questdo ambiental e econdmica, limites de
lancamento  mais  restritos  tém  sido
estabelecidos, acelerando a busca por novas
tecnologias de tratamento mais viaveis
(BHATNAGAR et al., 2012). Dentre as
técnicas tradicionais de remocdo de ions
metélicos se destacam a precipitacdo quimica,
troca ibnica e separa¢do por membrana. No
entanto, quando os ions estdo presentes em
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baixas  concentragdes, tais  métodos
apresentam custos elevados e se mostram
pouco eficientes (SARADA et al., 2014).

Diante disso, novos métodos de
tratamento como a bioadsorcdo se apresentam
como métodos efetivos e economicamente
viaveis na remocdo de metais pesados em
efluentes liquidos (DENG et al., 2007).
Dentre os adsorventes mais utilizados, 0 uso
de diferentes espécies de algas marinhas vem
sendo estudado por diversos autores
(KLEINUBING et al., 2012; CAZON et al.,
2013; GIRARDI et al., 2014).

As espécies de algas marrons possuem
em sua composicao o biopolimero alginato, o
qual faz parte da composicdo da parede
celular e é responsavel pela resisténcia
mecanica e capacidade de sor¢do da biomassa
(SHARMA e GUPTA, 2002). O biopolimero
apresenta uma grande aplicacdo industrial no
setor cosmético e farmacéutico devido as
propriedades de viscosidade e estabilizante.

Na extracdo do alginato das algas é
gerado um residuo que usualmente tem pouca
aplicacdo industrial, sendo na maioria das
vezes, descartado ou utilizado como racgéo
animal. Entretanto, mesmo ap0s a extracdo do
biopolimero, muitos componentes da alga
marinha ficam presentes neste material,
garantindo um potencial de aplicagdo na
bioadsorc¢édo de metais pesados
(BERTAGNOLLI et al., 2014). Além disso, 0
uso deste residuo como adsorvente, desde que
constatada elevada capacidade de remocao,
pode trazer interesse econdmico, por se tratar
de uma nova aplicacéo.

O presente trabalho teve como objetivo
0 estudo do processo de bioadsorcdo e
dessorcdo dos fons Cu**, Ni** e Pb* pelo
residuo da extracdo do alginato da alga
Sargassum filipendula como tratamento
alternativo de efluentes contaminados com
metais pesados.
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2 METODOLOGIA

2.1 Extracdo do alginato e preparacdo do
bioadsorvente

A alga marrom Sargassum filipendula
foi coletada da Praia das Cigarras, litoral norte
de S&o Paulo, transportada sob refrigeracao,
lavada e seca a 60 °C por 24 horas. A
extracdo do alginato foi realizada de acordo
com o meétodo descrito por McHugh (1987).
Para clarificar o material e remover
compostos fendlicos, primeiramente, 15 g de
alga seca permaneceu em contato com uma
solucdo de formaldeido 0,4 % (v/v) por 30
minutos, sendo, em seguida, lavada e
colocada em contato com uma solucdo de
4cido cloridrico 0,1 mol L™ por 2 horas.

A extracdo do alginato foi realizada a
60 °C por 5 horas utilizando-se uma solugéo
de carbonato de sodio 2% (m/v). A mistura
foi filtrada a vacuo para a separacdo da
solucdo de alginato e do residuo o qual foi
exaustivamente lavado com &gua deionizada e
seco a 60 °C por 24 horas.

Para ser utilizado nos ensaios de
bioadsor¢do e dessor¢do, 5 g do residuo
proveniente da extracdo foi protonado com a
adicio de HCI 0,1 mol L™ sob agitacdo
constante até a estabilizacdo do pH a 4. Tal
etapa auxilia no controle do pH nos estudos,
uma vez que compostos organicos presentes
na amostra podem lixiviar, aumentando o pH
e podendo causar a precipitacdo dos ions
(CHEN e YANG, 2005).

2.2 Caracterizacdo do bioadsorvente

Para obter informagdes sobre os grupos
funcionais presentes no bioadsorvente que
participam do processo de remoc¢édo dos ions,
utilizou-se a técnica de espectroscopia nha
regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) para o intervalo de 650 a
4000 cm™. Amostras do residuo da extracéo
antes e apds a saturagdo com os fons Cu®,
Ni?* e Pb®* foram analisadas para avaliar a
interacdo adsorvente-adsorbato.
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2.3 Estudos de bioadsorcéo e dessorcéo

2.3.1 Bioadsorcao

Os ensaios cinéticos e de equilibrio
foram realizados em pH 4 e temperatura
ambiente para solugbes monocomponentes
dos fons Cu®, Ni* e Pb**. O pH dos
experimentos foi ajustado com base no estudo
de especiacdo quimica realizado com o
Software Visual MINTEQ. Nos ensaios
cinéticos, as solucdes de concentracdo 1
mmol L™ e 0,5 L foram colocadas em contato
com quantidade fixa de bioadsorvente (1 g),
sob agitacdo constante e com a retirada de
amostras das solu¢bes em intervalos pré-
determinados (0 — 4 h). Os modelos cinéticos
de pseudo primeira ordem (Equacdo 1) e
pseudo segunda ordem (Equagdo 2) foram
ajustados aos dados experimentais.

q(t) = g, L —e™) 1)
_ Q(eq2 I(Zt
qa)—a;E;:E (2)

A determinacdo da capacidade de
adsorcao de cada ion estudado pelo residuo da
extracdo foi obtida por uma série de ensaios
com solugBes monocomponentes (20 mL) em
contato com 0,04 g de adsorvente com
diferentes concentragbes (0,5 — 7 mmol LY,
sob agitacdo de 200 RPM e temperatura
ambiente. O pH das solucdes foi ajustado com
4cido nitrico 0,1 mol L™.

A quantidade de ifon adsorvido pelo
residuo da extracdo em cada sistema foi
calculado pelo balango de massa descrito pela
Equacéo 3.

:V(CO _Ceq)
m

©)

Os dados de equilibrio foram ajustados
de acordo com as isotermas de Langmuir
(Equacdo 4) e Freundlich (Equagéo 5), de
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acordo como o método Simplex — Downbhill,
tendo como fungdo objetivo o somatdrio do

erro  quadratico entre as  medidas
experimentais e preditas.
G PCeq
=4 4
a 1+bC,, @
q=k(Cq)" (5)

Como paradmetro de verificagdo do
melhor modelo ajustado aos dados
experimentais no estudo cinético e de
equilibrio, a comparacao entre os modelos foi
realizada de acordo com o critério de Akaike
para pequenas amostras (AIC) de acordo com
Hurvich e Tsai (1989).

2.3.2 Dessorc¢éo

Para os ensaios de dessor¢do, 0,5 g de
residuo da extracdo foi saturado com solucéo
1 mmol L* e 0,3 L por 4 horas e sob as
mesmas condi¢des de pH, temperatura e
agitacdo dos ensaios cinéticos. Aliquotas da
solucdo foram retiradas em intervalos de
tempo pré-determinados para a verificacdo da
quantidade adsorvida. O procedimento foi
realizado com solu¢bes monocomponentes
dos fons Cu?*, Ni** e Ph?*,

A biomassa saturada em cada
procedimento foi entdo filtrada, lavada com
agua deionizada e entdo seca a 60 °C por 24
horas. A dessorcéo foi realizada utilizando-se
0,3 L de CaCl, (0,5 mol L") a pH 3 como
eluente sob as mesmas condi¢bes de
saturacdo, onde aliquotas de solucdo eram
retiradas em intervalos pré-determinados (0 —
4h).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagdo do bioadsorvente
Bioadsorventes sdo ricos em ligantes

organicos ou grupos funcionais que

desenvolvem um papel predominante na
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remocdo de efluentes com metais pesados
(HE e CHEN, 2014). A partir da técnica de
FT-IR, pode-se verificar que 0s grupos
funcionais presentes do residuo da extragdo
do alginato estdo envolvidos no processo de
remogdo dos ions estudados. A Figura 1
apresenta 0s espectros para o residuo da
extracdo acidificado e saturado com os ions
Cu?*, Ni** e Pb**, com destaque as bandas que
foram alteradas apos a saturagéo.

Figura 1 — Espectros de FT-IR para o residuo da
extracao acidificado e saturado com os fons Cu®*,
Ni** e Pb**
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Os espectros evidenciam alteracdes
significativas das bandas referentes ao
estiramento assimétrico do grupo carboxilico
(1620 cm™) (a) e estiramento simétrico do
mesmo grupo (1408 cm™) (b), o que indica a
contribuicdo deste grupo funcional no
processo de remocdo dos ions estudados.
Segundo Davis et al. (2003), o0s grupos
carboxilicos, que constituem em abundancia
as biomassas, sdo 0s principais sitios de
ligagdo com os ions.

Além disso, também foram verificadas
alteracbes nas bandas referentes ao
grupamento -SO; de 1235 cm™ (c). A
presenca deste grupo no processo de remogao
dos ions pode ser relacionada ao
polissacarideo fucoidana, que ainda fica
presente no residuo mesmo apds a extra¢do do
alginato (SHENG et al., 2004).
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Também  podem ser  destacadas
alteracbes nas bandas referentes ao
estiramento C-O de &lcoois (1054 cm™) e ao
estiramento dos grupos amino (1529 cm™).

3.2 Cinética e equilibrio de bioadsorcéo

A Figura 2 apresenta as cinéticas de
bioadsor¢cdo em sistema estatico para 0s
metais estudados em solugbes
monocomponentes. Os dados experimentais
foram ajustados de acordo com os modelos
cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo
segunda ordem. Os valores dos parametros
dos modelos se encontram na Tabela 1.

Figura 2 — Cinética de bioadsorcédo dos ions Ccu?,
Ni** e Pb*
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Em todos os sistemas investigados foi
observada uma rapida taxa de remogdo, sendo
que o equilibrio foi atingido em
aproximadamente uma hora.

De acordo com o critério de Akaike
para pequenas amostras (AIC.), verifica-se
que o modelo cinético de pseudo primeira
ordem  melhor  descreve o0s  dados
experimentais para todos os ions estudados,
uma vez que seu valor foi inferior aos obtidos
pelo modelo de pseudo segunda ordem.



Analisando as taxas de remocgédo de
acordo com os modelos cinéticos, verifica-se
que o fon Ni?* apresentou maiores taxas,
seguido do Pb* e Cu?*.
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Este  comportamento  pode  ser
relacionado ao fato de que o material possui
diversos sitios ativos que diferem em relagéo
a forca de ligacdo com os ions, influenciando
também na taxa de adsorcdo nesses sitios
(KAWESARN e YU, 2001).

Tabela 1 — Pardmetros dos ajustes dos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
para os fons Cu*, Ni** e Pb**

Pseudo primeira ordem

Pseudo segunda ordem

Metal k k
ea | . AIC | L AIC.
(mmolg™)  (min™) (mmolg™) (g (mmol min)™)
cu* 0,472 0,176  -92,591 0,576 -76,133
Ni%* 0,498 0,201  -80,251 0,648 -60,895
Pb** 0,426 0,185  -89,550 0,652 -67,000

q (mmol g™)
=
-y
1

A Figura 3 apresenta as isotermas de
bioadsorc&o para os fons: (a) Cu®*, (b) Ni** e
(c) Pb?* realizadas em sistema estatico para o
residuo da extracdo. Os dados foram ajustados
de acordo com as isotermas de Langmuir e
Freundlich.

Figura 3 — Isotermas de bioadsorcéo: (a) Cu®*, (b)
Ni** e (c) Pb**
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Na Tabela 2 s8o0 mostrados 0s
parametros das isotermas de Langmuir e
Freundlich ajustadas aos dados experimentais.
Verifica-se que, de acordo com o parametro
AIC,, a isoterma de Langmuir foi o modelo
que melhor descreveu os dados experimentais
de equilibrio em todos os casos estudados.

XXXVII ENEMP
18 a 21 de Outubro de 2015
Universidade Federal de S&o Carlos

Verificou-se a seguinte ordem de
remocdo de acordo com a capacidade méxima
de adsorcao obtida pelo modelo de Langmuir:
Pb®*, Cu®* e Ni*". Contudo, baseando-se no
parametro b da isoterma de Langmuir, que
expressa a afinidade de cada ion pelos sitios
ativos do adsorvente e esta relacionado com a
inclinacdo da isoterma, tem-se a seguinte
ordem de afinidade: Ni?*, Cu?* e Pb?*. Tal
verificagdo  difere do  comportamento
observado pela capacidade adsortiva.

Tabela 2 — Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich
Metal Olmax b AIC. k N AIC
(mmol g™ (L mmol™) R? (mmol g™ R?

2+ -4l -28,205
Cu 0,652 +0,012 22,725+ 2,778 0,554 £0,023 0,149 + 0,028 0.874

o -11, -2,880
Ni 0,569 + 0,013 25,839 + 4,300 0,519+0,022 0,114 +0,033 0774

2+ -18, -12,164
Pb 0,714+0,038 7,822+2,194 0,563 +0,042 0,203 + 0,063 0734

A ordem obtida pela capacidade Para o fon Pb**, a associacdo de uma

méaxima de adsorcéo de acordo com o modelo
de Langmuir € semelhante a encontrada por
Sheng et al. (2004) utilizando a alga
Sargassum sp como adsorvente. Cazon et al.
(2013) estudou a remocdo dos fons Cd** e
Zn** e correlacionaram as capacidades de
adsorcdo obtidas com as propriedades dos
ions. Neste estudo, observou-se que de acordo
com a ordem de eletronegatividade de
Pauling: Pb®* (2,33), Cu®* (1,90) e Ni** (1,91)
e 0 raio ionico hidratado (Nightingale, 1959):
Cu?* (4,19 A), Ni** (4,04 A) e Pb** (4,01 A),
que as propriedades dos ions também podem
ser relacionadas as capacidades de adsorgdo
obtidas.

alta eletronegativade e um menor raio iGnico
hidratado favoreceram uma maior interacao
do ion com os sitios ativos da biomassa. De
modo analogo se observa para os fons Cu* e
Ni?*, onde as propriedades semelhantes
também refletiram capacidades de adsorcao
semelhantes.

Muitos autores tém estudado a remogéo
dos fons Cu®*, Ni** e Pb? utilizando
biomassas alternativas, assim como apresenta
a Tabela 3 que mostra o parametro gmax da
isoterma de Langmuir para alguns
adsorventes de baixo custo estudados.

Pela analise dos valores de capacidades
méaximas de adsorcao dos ions em estudo para
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diferentes biomassas, verifica-se que o0
residuo da extracdo do alginato também se
apresenta como um adsorvente alternativo
com grande potencial.
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Ademais, 0 uso deste material como
bioadsorvente  apresenta uma  grande
aplicacdo considerando aspectos econémicos,
visto que o material € um residuo de processo.

Tabela 3 — Capacidades méaximas de adsorcao (gmax) de diferentes biomassas estudadas

q max

Biomassa (mmol ) Referéncia
Residuo da levedura de cerveja 0,023 HAN et al., 2006
” Casca de laranja 1,145 FENG et al., 2009
o Alga Padina sp. 0,800 KAEWSARN, P. 2001
Residuo da extracdo do alginato 0,652 Este estudo
Casca de torranja 0,786 TORAB-MOSTAEDI et al., 2013
. Casca de mandioca 0,972 KURNIAWAN et al., 2011
N Alga N. Zanardini 0,275 MONTAZER-RAHMATI et al., 2011
Residuo da extracdo do alginato 0,569 Este estudo
Alga Cystoseira indica 1,363 MOGHADDAM et al., 2013
) Folhas de Solanum melongena 0,345 YUVARAJA et al., 2014
b Fibra de Agave sisalana 0,006 SANTOS et al., 2011
Residuo da extracdo do alginato 0,714 Este estudo

3.2 Estudo de dessorcdo em batelada

Na Figura 4 sdo apresentadas as
cinéticas de dessorcdo dos fons Cu®*, Ni** e
Pb** realizadas em banho finito tendo o CaCl,
(0,5 M) como eluente. Verificou-se que a
eluicdo dos fons Cu** e Ni** atingiu o
equilibrio em aproximadamente 20 minutos,
ao passo que a eluicdo do ion Pb?* atingiu o
equilibrio em aproximadamente uma hora
apo6s o contato com o eluente. Para todos os
ions estudados as elui¢Ges foram superiores a
91% e as perdas de massas do adsorvente
inferiores a 14%.

Figura 4 — Cinéticas de dessor¢ao para os ions
Cu®*, Ni*" e Pb*
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Dentre os fons estudados, o fon Ni?* foi
0 que apresentou a menor eluicdo (91%),
indicando sua maior afinidade pela biomassa,
assim como apresentado pelo pardmetro b da
isoterma de Langmuir.

A alta remogdo dos ions metélicos do
residuo da extracdo indica um importante
fator no que se refere a aplicacdo deste
material em sistemas continuos em processos
industriais no tratamento de efluentes e outros
procedimentos analiticos (MARTINS et al.,
2006).

3 CONCLUSOES

O residuo da extracdo do alginato
demonstrou uma grande afinidade pelos ions
Cu?*, Ni** e Pb* como verificado pelas
capacidades maximas de adsorcdo obtidas
pela isoterma de Langmuir, 0,652 mmol g™
para o Cu?*, 0,569 mmol g™ para o Ni*
0,714 mmol g* para o fon Pb®*. As analises
pela técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho (FT-IR) indicaram que oS
grupamentos  carboxilicos e  sulfénicos
participam no processo de remocao dos ions.
Os estudos de cinética de bioadsorcao
monocomponente indicaram uma répida taxa
de remocdo dos ions, sendo que o modelo de
pseudo primeira ordem melhor descreveu
todos os sistemas. Os resultados deste estudo
indicam que o residuo da extracdo do alginato
apresenta grande potencial como
bioadsorvente alternativo no tratamento de
efluentes contaminados com metais pesados.

NOMENCLATURA
d., - Capacidade de adsorcdo no equilibrio
[mmol g™
q(t) - Capacidade de adsorcdo no tempo t
[mmol g™
k, - Constante da taxa de adsor¢édo do modelo
de pseudo primeira ordem [min™]
k, - Constante da taxa de adsor¢éo do modelo
de pseudo segunda ordem [g (mmol min)™]
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V - Volume de solugéo [L]
C, - Concentracdo inicial [mmol LY
C,, - Concentragao no equilibrio [mmol L]

m - Massa de adsorvente [g]

O, - Capacidade maxima de adsorgdo [mmol
9]

b - Constante relacionada com a energia de
adsorcéo [L mmol™]

k- Constante relacionada a capacidade do
adsorvente [mmol g™]

N - Constante relacionada a intensidade da
adsorcgéo

AIC. — Parametro do critério de Akaike para
pequenas amostras
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