Qg PSSR oo
& Sao Carlos - SP »

 ENENP..

XXXVII ENEMP
18 a 21 de Outubro de 2015
Universidade Federal de Sdo Carlos

ESTUDO DO EQUILIBRIO DE BIOSSORGAO DOS [ONS Cu®* E Ni** EM
SISTEMA BATELADA PELO RESIDUO DA EXTRAGAO DO ALGINATO DA ALGA
SARGASSUM FILIPENDULA

P.Y.R. SUZAKIY, L. M. M. JORGE!, R. BERGAMASCO!, M. R. FAGUNDES-KLEN?, S. J.
KLEINUBING?, J. F. HONORIO*

'Universidade Estadual de Maringa, Departamento de Engenharia Quimica
2Universidade Estadual do Oeste do Parané, Centro de Engenharias e Ciéncias Exatas
Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica
e-mail: pedrosuzaki@hotmail.com

RESUMO

Este trabalho avaliou a capacidade de remocdo dos fons Cu*® e Ni*? em sistema
batelada, utilizando como material biossorvente residuo de extracdo do alginato da alga
Sargassum filipendula, através de dados experimentais de equilibrio e modelos de
isoterma para representacdo e compreensdo destes dados. A extracdo do alginato foi
realizada pelo método de McHugh com rendimento de 16% e sobra de residuo de 46%.
Os modelos de Langmuir, Langmuir-Freundlich e Jain & Snoeyink foram empregados
na representacdo dos dados de equilibrio. De acordo com o critério de Akaike, o modelo
de Langmuir-Freundlich apresentou o melhor ajuste para os dados experimentais. O ion
Cu*?apresentou maior afinidade com o material adsorvente, enquanto que a remogao do
fon Ni*?apresentou forte dependéncia com a presenca do fon Cu*2.

1 INTRODUCAO

A contaminacdo de ecossistemas
aquaticos por metais pesados se tornou uma
preocupacdo global devido a caracteristica de
alta toxicidade, natureza ndo biodegradavel,
alta capacidade de bioacumulacdo no corpo
humano e de forma geral, em toda a cadeia
alimentar (HE e SHEN, 2014). Metais
pesados como o cobre e niquel estdo entre 0s
poluentes mais toxicos presentes em efluentes
provenientes de processos industriais. O
cobre, mesmo em baixas concentragdes, pode
se depositar no cérebro, pele, figado e
pancreas causando Sérios efeitos
toxicologicos nos seres humanos, enquanto
que, o0 niquel pode causar dermatites, asma,
nauseas e cancer (AL BAKHEET et al,
2013).

Existem vérias tecnologias disponiveis
para a remocdo de metais pesados em
efluentes industriais como: precipitacdo

quimica (GONZALEZ-MUNOZ et al., 2006),
tratamento eletroquimico (LU et al., 2015) e
membranas (ZHU et al, 2015). A
precipitacdo quimica é 0 processo mais
utilizado, apresentando bons resultados de
remocdo em altas concentracdes de metais.
Em concentragbes diluidas, o precipitado
apresenta baixa cinética de sedimentacdo e
muitas vezes, 0 processo ndo atinge 0s
padroes exigidos pela legislacdo, sendo
necessaria a aplicacdo de outro processo para
0 polimento final do efluente (FU e WANG,
2011). Desta forma, tem-se buscado processos
de tratamento complementares, capazes de
atingir os limites de concentracdo de metais
definidos pela legislacéo.

O processo de adsorcdo se consolida
como um dos metodos mais eficientes para
remogdo de poluentes em niveis de traco
produzindo um efluente tratado de alta
qualidade. As principais vantagens deste
processo sdo a simplicidade de operagéo,
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baixo custo em relacdo aos outros processos
de separacdo e a ndo formacdo de lodo
(ABDEL-ATY et al., 2013).

Um fator chave no sucesso do processo
de adsorcdo € a escolha adequada do material
adsorvente, que deve apresentar como
caracteristica fundamental, além da alta
capacidade de remocdo, um baixo custo.
Diferentes espécies de algas, especialmente as
marrons, tém sido estudadas como
adsorventes alternativos na remocéo de metais
pesados presentes em efluentes (BAKATULA
et al., 2014). O principal constituinte da
parede celular das algas marrons €
biopolimero  alginato, responsavel pela
resisténcia mecanica e grande parte da
capacidade de adsorcdo das algas (SHARMA
e GUPTA, 2002). O alginato apresenta grande
importancia comercial, sendo utilizado na
inddstria de cosméticos, alimenticia, téxtil e
farmacéutica devido a suas propriedades
geleificantes, de estabilizagdo e viscosidade
(BERTAGNOLLLI, SILVA e GUIBAL, 2014).

O residuo proveniente do processo de
extracdo do alginato é descartado ou utilizado
na produgdo de racdo animal. Apo6s a
extracdo, o residuo ainda possui muitos dos
grupos quimicos componentes da alga,
apresentando potencial de adsorcdo. Assim, a
aplicacdo do residuo da extracdo do alginato é
interessante do ponto de vista econémico,
pois agrega valor ao rejeito de producao deste
polimero.

De forma geral, efluentes industriais s&o
constituidos por uma mistura complexa de
fons, que quando submetidos a um processo
de adsorgdo, competem entre si pela ligacéo
com o0s grupos funcionais do material
adsorvente. Assim, torna-se essencial o
conhecimento da seletividade do biossorvente
para cada ion presente na solugédo
(KLEINUBING et al., 2011).

O objetivo deste trabalho é investigar a
capacidade de remogdo dos fons Cu*? e Ni*?
em sistema bindrio por processo de
biossor¢cdo em batelada utilizando o residuo
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da extracdo do alginato. A discusséo realizada
com base nos dados experimentais e nos
modelos de isotermas de equilibrio permitiu a
avaliagéo do efeito competitivo bem como da
seletividade do sistema Cu*2-Ni*?,

2 MATERIAIS E METODOS

A alga marinha Sargassum filipendula foi
coletada na Praia das Cigarras, litoral norte de
S&o Paulo. Apoés a coleta, a alga foi lavada
com &gua destilada, seca em estufa por 24 h
na temperatura de 60°C, triturada e separada
em fragOes menores que 1 mm.

2.1 Extracéo do alginato

A extracdo do alginato foi realizada de
acordo com o método de McHugh (1987).
Inicialmente, 15 g da alga Sargassum
filipendula foram colocadas em contato com
solucdo de formaldeido (0,4% m/m) sob
agitacdo por 30 minutos. O material foi
lavado com agua destilada e entdo colocado
em contato com 500 mL de solu¢do de HCI
(0,1 mol L™), sob agitagdo por 2 horas. De
acordo com Bertagnolli, Silva e Guibal
(2014), essas duas etapas de lavagem tém o
objetivo de retirar os compostos fendélicos e
clarificar o material. Na préxima etapa, a
extragdo foi realizada com solugdo de
carbonato de sdédio (2% m/V), com
temperatura controlada em 60°C, sob agitacao
por 5 horas. A mistura altamente viscosa foi
filtrada a vacuo para a separacdo do residuo
do processo. O alginato presente no filtrado
foi precipitado com solucdo de etanol na
proporcao 1 para 1 em volume. O rendimento
da extracdo foi determinado pela Equacéo 1.

m
%R,,, = — 100 (1)

I’nalg,i

2.2 Preparo do residuo de extragdo para
utilizagcédo como biossorvente

Compostos organicos como proteinas e
carboidratos, presentes nas algas marinhas,
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podem ser dissolvidos durante o processo de
adsorcéo e levar ao aumento do pH da solucéo
(YANG e CHEN, 2008). O processo de
extracdo do alginato é realizado em meio
basico com carbonato de sodio, ocasionando
desta forma, um aumento do pH do residuo
deste processo. O aumento do pH pode causar
a precipitacdo dos metais ou ainda a
complexacdo dos metais com ligantes
soliveis  liberados pelo  biossorvente,
diminuindo a capacidade de remocao destes
metais pelo processo de biossorcéo
(KLEINUBING et al.2010).

Desta forma, o residuo da extracdo do
alginato da alga marinha Sargassum
filipendula, a ser avaliado na biossorgéo dos
metais Cu™ e Ni*? sofreu um processo de
acidificacdo. O tratamento &cido consistiu do
ajuste do pH com solucdo de HCI (0,1 mol L
') até a estabilizacdo no valor de pH 4,0 da
mistura entre 5 g do residuo e 500 mL de
agua destilada. O residuo, ap0s este processo,
foi seco em estufa a 60°C por 24 horas e entdo
armazenado para utilizacdo posterior nos
ensaios de biossorcdo. O rendimento de
residuo apds todo o processo foi determinado
pela Equacao 2.

m
%R, = —=".100 )

malg,i

2.3 Preparo do residuo de extracdo para
utilizagdo como biossorvente

As solucgbes sintéticas contendo os ions
Cu*? e Ni*? foram preparadas a partir dos sais
de CU(NO3)23H20 € NI(N03)26H20 com
grau de pureza analitica. O pH das solucGes
de metais pesados foi ajustado no valor 4
utilizando solugdo de HNO; (0,1 mol L™). A
concentragdo das solucdes de metais foi
determinada pelo método de
espectrofotometria de absorcdo atbémica, no
equipamento Perkin-Elmer.

2.4 Equilibrio de biossorgéo
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Para estudo do equilibrio binario de
remocdo dos fons Cu*? e Ni*? ensaios de
adsorcdo foram realizados com diferentes
combinagOes de concentragOes inicias destes
ions (faixa de concentracdo entre 0 e 3 mmol
LY). Cada uma destas combinagdes foi obtida
através da mistura entre uma solucdo de
estoque monocomponente de Cu*? (4 mmol L’
!y e uma de Ni*? (4 mmol L) em proporcéo
preé-definida.

Os experimentos foram realizados com
dosagem de adsorvente (residuo de extragdo
do alginato) de 2 g L™, agitacdo constante,
temperatura controlada em 25°C, pH 4, por
um periodo de 4 horas. Apds o término do
processo de adsorcdo, para cada ensaio, a fase
liquida foi separada do adsorvente através de
um sistema de filtrachio a vacuo. A
concentracdo inicial e final da fase liquida de
cada ensaio foi determinada pelo método de
espectrofotometria de absorcdo atbmica e a
quantidade de metal removida no equilibrio
para cada metal j (qj*) foi calculada pela
Equacéo 3.

. v(Ei-c)
q; = Jm i (3)

Os modelos de isoterma multicomponente de
Langmuir (Equacdo 4), Langmuir-Freundlich
(Equacédo 5) e Jain & Snoeykin (Equacao 6)
foram utilizados para representacdo dos dados
experimentais de equilibrio de biossorcdo dos
fons Cu* e Ni*? pelo residuo de extragdo do
alginato da alga Sargassum filipendula.

gy, =— JnPeCor (4a)
1+ bCuCCu + bNiCNi
q = qmtiNiCNi _ (4b)
1+ bCuCCu + bNiCNi
* kCu
qéu _ qmbCu (CCU) (53.)

14bg, (CL) +by (Cr)™



| iﬁ ENEM on

Q ‘:‘ -..“l:\‘ ULAU
Sao Carlus sp

. b., (Cr: )
gy ——— PG g
1+Dbe, (Co )™ +by (Cy)™

« (Gns = dn1)be,Co,
- 1+b,Cg,

U206, Coy (6a)
1+b.,C, +byCL

—+

q:” _ qm,zPNiCNi _ (Gb)
l+ bCuCCu + bNiCNi

A isoterma de Langmuir (1918) baseia-
se nas seguintes hipoteses: adsorcdo em
monocamada; todos os sitios sdo equivalentes
e a adsorcdo é uniforme; a adsor¢do de uma
molécula num sitio desocupado independe
dos sitios vizinhos ocupados.

Adicionando-se as constantes ke, € Kyi
no numerador e denominador da isoterma de
Langmuir obtém-se a isoterma de Langmuir-
Freundlich.

De acordo com o0 modelo de isoterma de
Langmuir, duas espécies quimicas (M; e My)
competem pela ocupacdo do mesmo sitio.
Jain & Snoeyink (1973) propuseram um
modelo baseado na hipétese que parte da
adsorcdo ocorre sem competicdo. Assim, para
Qm1 > Qm2, O nUmero de sitios em que ndo
ocorre competicdo é dado pela diferenca (qm1
- Om,2)-

O método de otimizacdo por enxame de
particulas (PSO), proposto por Kennedy e
Eberhart (2001), foi utilizado na determinacéo
dos parametros das isotermas binarias acima
citadas. No processo de otimizacédo, a fungédo
objetivo, representada pela Equacdo 7, foi
minimizada.
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2
N q E:p q NLOd
Fos, = Z CJTF)CJ
j=1 Jeu, i
. i[qéf"] ~qu ] @)

j=1

Exp

qcu j

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rendimento da extracéo do alginato e
geracao do residuo

O processo de extracdo do alginato da
alga marinha Sargassum filipendula seguindo
0 método proposto por McHugh (1987),
apresentou rendimento de 16%, dentro da
faixa estabelecida de 10 a 40% para extracoes
em algas marrons (DAVIS, VOLESKY e
MUCCI, 2003). O residuo de alga resultante
corresponde a aproximadamente 46% da
massa inicial da alga. Esse elevado percentual
encoraja a utilizacdo do residuo como
biossorvente em processos de remocgdo de
poluentes.

A massa perdida durante o processo
pode ser explicada pela lavagem com
formaldeido e acido cloridrico, que
promovem a eliminacdo de composto
fendlicos e de resquicios de crustaceos e
minerais presentes na alga mesmo apos a
lavagem inicial pés-coleta.

4.2 Equilibrio binério de biossorg¢éo

A Tabela 1 apresenta os parametros das
isotermas, otimizados a partir dos dados
experimentais de biossorgdo binaria dos ions Cu*
e Ni*utilizando residuo da extragdo de alginato
da alga marinha Sargassum filipendula.

Tabela 1 — Pardmetros dos modelos de isotermas
binérias de biossorgéo para o sistema Cu*? - Ni*?

Isoterma Parametros

gm = 0,63 mmol g™
bey = 2,00 L mmol™
Langmuir bni= 0,87 L mmol™
Funcéo objetivo = 2,31
AlIC.=-195,78
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gm = 0,67 mmol g*
bey= 2,53 L mmol™
bi = 101|_mmo|l

Langmuir- keu=1,30

Freundlich kN. 0,64
Funcéo objetivo = 0,27
AIC.=-265,19

Om.1 = 0,67 mmol g*
Omz2 = 0,32 mmol g*
bey= 1,69 L mmol™®
bni = 2,14 L mmol™
Funcéo objetivo = 2,02
AIC.=-194,07

Jain & Snoeyink

As constantes da isoterma de Langmuir
apresentam significado fisico. O parametro g
com valor de 0,63 mmol g* representa o
numero total de sitios disponiveis no material
biossorvente. O parametro b; representa a
razdo entre as taxas de  sorgdo
e dessorcdo do ion j. Assim, valores elevados
do parametro b; indicam forte afinidade do ion
pelos sitios do material adsorvente. De acordo
com a Tabela 1, o valor de b, é superior ao
valor de by, indicando desta forma uma
maior afinidade do primeiro metal com o
material adsorvente.

O modelo de Jain & Snoeyink (1973)
fundamenta-se na hipGtese que parte da
adsorcdo ocorre sem competicdo. A fragcdo do
fon Cu*? que é removida sem competicdo é
proporcional a diferenca (Qm1-0m2) = 0,35
mmol g™. A fracdo da adsorcdo que ocorre
com competicdo entre os fons Cu*? e Ni*? ¢
dada por gm2 = 0,32 mmol g™.

De acordo com o0s parametros do
modelo de Jain & Snoeyink, os fons Cu*?
apresentam uma maior afinidade pelos sitios
ativos do material adsorvente do que os ions
Ni*?, uma vez que aproximadamente 52% da
adsorcdo ocorre sem competicdo. Isto
significa que 52% do total dos sitios sdo
acessiveis exclusivamente aos fons Cu*?
enquanto que, nos sitios restantes, ocorre uma
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competicdo entre os fons Cu*? e Ni*?
ocupacao.

Para avaliacdo da capacidade preditiva
dos modelos de isotermas binarias, os valores
de capacidade de biossorcao calculados para
cada modelo foram comparados com oS
valores obtidos experimentalmente. Estes
resultados sao demonstrados na Figura 1.

pela sua

Figura 1 - Relacdo entre as capacidades de
biossorgdo experimentais e calculadas a partir dos

modelos de: (a) Langmuir, (b) Langmuir-
Freundlich, (c) Jain & Snoeyink.
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De acordo com a Figura 1, os modelos
de Langmuir e Jain & Snoeyink representam
de forma adequada os valores de biossorcéo
dos ions de maior afinidade com a biomassa.
Todavia, estes dois modelos, apresentam
grandes desvios para a predicdo dos ions de
menor afinidade (Ni®). O modelo de
Langmuir-Freudlich  descreve de forma
adequada a quantidade dos dois metais
removidos pelo processo de adsorcéo.

Para comparagdo estatistica entre a
capacidade de predicdo dos trés modelos
testados, o critério de Akaike para pequenas
amostras (AICc) foi utilizado (HURVICH e
TSAI, 1989). Este critério, além de levar em
conta o desvio médio dos resultados, penaliza
modelos com excesso de parametros. De
acordo com a Tabela 1, o modelo de
Langmuir-Freundlich apresenta o menor valor
de AICc, sendo portanto, o melhor modelo
avaliado na descricdo dos dados de equilibrio.

As isotermas de biossorcdo binaria
podem ser representados graficamente por
uma superficie tridimensional, na qual, a
capacidade de biossorcdo do metal de
interesse € descrita em funcdo das
concentracdes de equilibrio dos metais em
solucdo. A Figura 2 apresenta os dados
experimentais de biossorcéo binéaria Cu*2-Ni*?
utilizando residuo da extracdo do alginato e a
superficie obtida pelo modelo que melhor
representa estes dados (Langmuir-
Freundlich).

A andlise da Figura 2 permite a
avaliacdo do efeito competitivo e seletividade
do biossorvente pelos ions metélicos
avaliados.

Na Figura 2-a, que representa a
capacidade de biossorcdo do fon Cu*? em
relacdo a concentracdo em solucdo da mistura
binaria Cu™ — Ni*?, pode-se observar através
da inclinacdo da superficie, o efeito do ion
competidor Ni*%. A inclinacdo suave da
superficie em relacdo ao eixo do fon Ni*?
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indica uma pequena influéncia deste ion na
remogéo do Cu*?

Figura 2 — Superficies de sor¢do do modelo de
Langmuir-Freundilich  ajustados aos dados
experimentai de equilibrio dos fons (a) Cu*?e (b)
Ni*

C

o (mmol L)

Na Figura 2-b, que representa a
capacidade de adsorcdo do fon Ni*?em funcéo
da mistura binaria, observa-se uma acentuada
inclinacdo da superficie em relacdo ao eixo do
fon competidor Cu*. Assim, a capacidade de
remocdo do Ni*? diminui bruscamente com o
aumento da concentracéo de Cu*?

Na condicdo binaria de (3 mmol Cu*
LY + 1 mmol Ni*? L") a capacidade de
adsorcdo do fon Cu* é de 0,56 mmol g*
enquanto que para condicdo de (1 mmol Cu*
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LY + 3 mmol Ni*? L") a capacidade de
adsorcéo do fon Ni*? é de 0,24 mmol g*. Na
condicdo equimolar (3 mmol Cu*? L + 3
mmol Ni*? L") a capacidade de biossorcdo
decai para 0,52 e 0,10 mmol g™ para os fons
Cu*? e Ni*? respectivamente. Uma reducéo de
aproximadamente 7% foi observada na
capacidade de remocdo do fon Cu™ em
presenca do Ni*?, enquanto que, a presenca do
fon Cu* reduz em 59% a capacidade de
remog&o do fon Ni*?.

Assim, observa-se que a remocdo do
Cu*? é pouco influenciada pela presenca do
Ni*2. A presenca do Cu*?, mesmo em pequena
quantidade, reduz significamente  a
capacidade de remocao do Ni*2.

De acordo com Davis, Volesky e Mucci
(2003), os grupos carboxilicos sdo o0s mais
abundantes nas algas marrons. Desta forma,
os fons Cu*? com maior afinidade por esses
grupos, serdo preferencialmente adsorvidos
em relacdo aos fons Ni*%

4 CONCLUSOES

O processo de extracdo do alginato da alga
Sargassum filipendula apresentou rendimento
de 16% com sobra de residuo de 46%. Este
alto percentual de residuo incentiva a
utilizacdo do material como adsorvente. Os
dados de equilibrio de adsorcdo do sistema
binario Cu*?-Ni*? foram melhor representados
pelo modelo de isoterma de Langmuir-
Freundlich. O residuo apresentou maior
seletividade pelo fon Cu* do que para o fon
Ni*2. A remocdo do fon Cu™® foi pouco
afetada pela presenca do Ni*? enquanto que a
presenca do fon Cu*? apresentou forte inibicdo
na remog&o do Ni*?,

NOMENCLATURA

%R,,, — Rendimento percentual da extragdo

do alginato
m,,, ; - Massa de alginato extraida [g]
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m,,; - Massa inicial de alga [g]
%R_. — Rendimento percentual de geracdo de

res

residuo

M, ¢ — Massa do residuo apos o processo de
extracdo e acidificacédo [g]

q]f — Capacidade de biossorcdo do ion j no
equilibrio [mmol g™]

V — Volume de solucdo [L]

CE’ — Concentracao inicial do fon j [mmol L™]
C; — Concentracdo do ion j no equilibrio
[mmol L™

m — Massa de biossorvente (g)

q,- Capacidade méxima de biossorgdo
[mmol g

b; - Constante de equilibrio de biossorcao do
fon j [L mmol™]

k;- Constante adimensional do modelo de

Langmuir-Freundlich

N - Numero de dados experimentais

AIC. — Parametro do critério de Akaike para
pequenas amostras
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