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RESUMO

JESUS, Karla Acemano de. Estudo cinético e do equilibrio da biossor¢do dos ions chumbo e
cobre pela macroalga Sargassum sp. em sistemas monocomponente e binario. 2010. 89f.
Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica)- Instituto de Quimica, Universidade do

Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

As algas marrons do género Sargassum tém sido estudadas como potenciais candidatas ao
processo de biossor¢do, objetivando tratar efluentes contaminados com metais pesados. A
estrutura celular deste género de alga apresenta moléculas carregadas, como o 4cido alginico,
capazes de atrair e captar cations metalicos. A proposta deste trabalho foi avaliar a capacidade
de captagao dos ions cobre e chumbo pela alga marinha Sargassum através de ensaios
cinéticos e de acumulagdo com modelagem cinética e das isotermas para sistemas
monocomponente e binario. O equilibrio de captagdo foi atingido em 30 minutos e a cinética
do processo foi representada por um modelo de segunda ordem. No sistema
monocomponente, onde as solu¢des continham inicialmente 10 mg/L de cada ion metalico a
captagdo no equilibrio foi 0,06 mmol/g de ions Cu (II) e 0,02 mmol/g de ions Pb (I). Para as
solugdes contendo 50 mg/L a captagdo no equilibrio foi 0,37 mmol/g de ions Cu (II) e 0,11
mmol/g de ions Pb (II), individualmente. A capacidade de biossor¢ao foi reduzida no sistema
binario mostrando que a presenga de um segundo metal afeta a captacao dos ions. Os valores
de gmax para ions Pb (II) no sistema binario foi 0,6 mmol/g contra 1,2 mmol/g no sistema
monocomponente; para ions Cu (II) a captagdo foi 0,7 mmol/g contra 1,8 mmol/g. Na
biossor¢do bindria a capta¢do de ions Pb (II) manteve o percentual de remocdo mesmo em
solucdes com elevadas concentracdes de ions Cu (II); o contrario ndo foi observado para o
Pb(Il), indicando que ions Pb (II) interferem mais na capta¢do de ions Cu (II). Para o estudo
do equilibrio monocomponente foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich; para o
sistema binario, o Langmuir competitivo, Langmuir modificado, Langmuir-Freundlich e
Freundlich estendido. Os modelos ndo foram conclusivos, porém elucidaram aspectos
relacionados ao mecanismo, apresentando alto grau de dispersdo entre a captagao

experimental e as tedricas.

Palavras chaves: Biossor¢ao, metais pesados, cobre, chumbo, alga marrom, Sargassum sp.

vii



ABSTRACT

Brown seaweeds from the genus Sargassum are widely studied for use as potential candidates
for biosorption purposes, particularly in the treatment of heavy-metals contaminated effluents.
The cellular structure of this seaweed presents charged molecules, such as alginic acid, able to
attract and recover metal cation ions. The objective of this work was to study the uptake
capacity of copper and lead by the seaweed Sargassum, through kinetic and isotherm studies
with the help of kinetic and isotherm models for monocomponent and binary solutions.
Equilibrium uptake was reached in 30 minutes and the kinetic behavior of the process
followed a second-order model. In monocomponent systems, at 10 mg/L metal concentration,
equilibrium uptake indicated a recovery of 0.06 mmol Cu(Il)/g biomass and 0.02mmol/g
Pb(I1I)/g biomass. When a 50 mg/L solution was used, the individual uptake was equal to 0.37
mmol Cu(Il)/g biomass and 0.11 mmol Pb(Il)/g biomass. Uptake was markedly reduced by
the presence of the second metal in solution indicating the interference in biosorption in a
multi-ion solution. Values of ¢, for Pb(Il) in the binary system was equal to 0.6 mmol/g
biomass, against 1.2 mmol/g biomass in the monocomponent situation; for Cu(Il) the uptake
was equal to 0.7 mmol/g biomass against 1.8 mmol/g biomass, in the monocomponent
solution. In the binary solution, Pb(II) uptake kept the same percent removal, even in the
presence of high concentrations of Cu(Il); an opposite behavior was observed for Cu(Il),
indicating that Pb(Il) interfere in the uptake of Cu(Il) more than the opposite situation. In the
monocomponent equilibrium models such as Langmuir and Freundlich were used to fit
experimental data. In binary systems, Competitive Langmuir, Modified Langmuir, Langmuir-
Freundlich and Extended Freundlich Extented were used. All the models were not conclusive
to fit experimental results, however they contributed for a better understanding of the
mechanism involved in biosorption, because a high level of dispersion between actual

biosorption and theoretical prediction was observed.

Key-words: Biosorption, heavy metals, copper, lead, brown seaweed, Sargassum sp.
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INTRODUCAO

Ao longo dos anos, o desenvolvimento industrial trouxe varios beneficios para a
humanidade, tais como o aumento da expectativa de vida, maior conforto, desenvolvimento
tecnologico, entre outros (Alessandretti et al., 2005). Os avangos na tecnologia tém permitido
que as areas de pesquisa e da industria entendam cada vez mais os fendmenos fisicos e
quimicos (Calfa et al., 2007). No entanto, ao se realizarem progressos, inevitdveis danos
ambientais sdo criados ou intensificados. Surgem varios problemas, como os altos indices de
poluicdo, degradacdo dos ecossistemas, esgotamento ou consumo desordenado dos recursos
naturais, entre outros (Alessandretti et al., 2005). Esse desenvolvimento, sem planejamento
ambiental, tem sido um dos principais responsaveis pela contaminagao do meio ambiente.

A polui¢do do meio ambiente ¢ tema constante em discussdes por todo o mundo. Na
década de 70 surgiu a preocupagdo com o meio ambiente e suas transformagdes. A Reunido
de Estocolmo em 1972 e a Conferéncia Mundial Rio 92 sdo exemplos desse fato e foram
realizadas a fim de propor solugdes para os problemas ambientais que estavam surgindo.

Com toda essa problematica ambiental, tecnologias vém sendo desenvolvidas ao longo
dos anos e em vdarios segmentos industriais, com o objetivo de minimizar os impactos
negativos adversos causados pelos processos que geram poluigdo.

Alguns dos mais graves poluentes sdo os metais téxicos como Cu, Pb, Ni, Zn e Cr.
Normalmente eles estdo presentes em todos os ecossistemas. No entanto, as atividades
humanas vém aumentando a quantidade circulante destes no ambiente (Costa et al., 2007).
Tais poluentes estdo presentes em residuos industriais, principalmente nos efluentes liquidos,
no setor de galvanoplastia e metalurgia extrativa (GEA - UFPR, 2003). A poluicao causada
por eles afeta ndao s6 o solo, mas também as aguas, o ar e todo o sistema bio (organismos
vivos, plantas e vegetais através da cadeia alimentar).

A recuperacdo de metais toxicos presentes em residuos industriais € necessaria por
estar associada a problemas de impacto ambiental e econdomico. Do ponto de vista de impacto
ambiental, estes efluentes contendo ions metalicos mesmo em baixas concentragdes, podem
constituir efluentes muito toxicos podendo ocasionar varios tipos de poluicdo, tais como,
formagdo de bancos de lodo, exterminio da vida aqudtica e problemas relacionados com a
satide humana (GEA - UFPR, 2003).

Alguns dos processos adotados para o tratamento de efluentes contaminados por
metais sdo: precipitacdo; oxidacdo / redugdo; separagdo: solido / liquido, tais como

sedimentacdo ou flotagdo; tecnologia de membranas, troca-idnica e adsor¢do. O tratamento

1



pode ser operado tanto em batelada ou em processo continuo. A selecdo do processo de
tratamento do efluente liquido em questdo dependerd dos metais e sua respectiva fisico-
quimica em solucgdes aquosas (Calfa et al., 2007).

As técnicas tradicionais como a precipitacdo, oxidacdo e redugdo quimica, € as
operagdes de separacdo fisica como filtracdo e sedimentagdo sdo os processos mais utilizados
para a remog¢ao de metais pesados (Silva, 2006). Entretanto, além de ndo serem tdo eficientes
podem gerar subprodutos indesejaveis e residuos solidos, aumentando o custo com a
necessidade de novas etapas de tratamento tornando os processos invidveis. Com isso, surgiu
a necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias.

A tecnologia da biossor¢do, captacdo de metais pesados usando como solidos
biossorventes materiais de origem bioldgica, tem sido intensivamente estudada nas tltimas
décadas e surgiu como alternativa para o tratamento de efluentes liquidos contendo metais
pesados. Esse processo ¢ conhecido como “biossor¢ao”.

A biossor¢do ¢ um processo no qual organismos inativos captam, toleram e acumulam
metais pesados em solugdes aquosas diluidas. Logo se pode definir biossor¢do como a
remogao de espécies, compostos ou particulados metalicos em solucdo por biomassa sem que
o metabolismo da mesma influencie o processo de captacdo. No caso da biomassa estar viva,
o termo a ser usado ¢ bioacumulagao (Calfa et al., 2007).

A biossor¢do ¢ regida por diversos mecanismos fisico-quimicos que dependem de
fatores ambientais externos, do tipo de metal, sua forma i6nica na solucao e do tipo de sitio
ativo de ligagdo responsavel pela retencdo do metal (Cossich, 2000). As investigagdes sobre o
processo de biossor¢do revelaram ser um fendmeno complexo, onde a espécie metalica pode
ser depositada nos solidos biossorventes através de processos de diferentes tipos, como troca
10nica, complexag¢do, quelagdo, microprecipitagao, etc (Bueno, 2007).

Entende-se por biomassa, vegetais, bactérias, fungos, algas, cascas e restos de
materiais biologicos em geral (Calfa ef al., 2007). Alguns tipos de biomassa vém de residuos
gerados como subprodutos de fermentacdes industriais, como por exemplo, a produgdo de
enzimas como a protease pela Bacillus subtili. Outros tipos de biomassa, como as algas
(particularmente a alga marrom Sargassum), se encontram de forma abundante no litoral e
podem ser facilmente coletadas dos oceanos (Volesky e Holan, 1995). Estes tipos de biomassa
podem acumular um excesso de 25% do seu peso seco em depdsito de metais pesados, assim
como o chumbo e o cobre. A biomassa age como uma substancia quimica, como um
permutador de ions de origem bioldgica, sendo a estrutura da parede celular de certas algas,

fungos e bactérias, considerada a responsavel por este fenomeno (McGill University, 2009).



A biossor¢do apresenta muitos pontos positivos para o seu desenvolvimento, os
principais sdo: o uso de biomassa morta, pois ndo requer renovagdo do meio de cultura e ndo
apresenta limitagdes quanto a toxicidade do meio (Calfa et al., 2007), apresenta alta eficiéncia
na remoc¢ao de metais, ¢ de facil acesso e custo reduzido. Enquanto as resinas de troca idnica
sdo vendidas na faixa de 30 a 50 dolares por quilo, com a mesma performance os novos
biossorventes custam de 3 a 5 dolares o quilo. O custo baixo da biomassa torna o processo
altamente econdmico e competitivo, sobretudo para aplicagdes ambientais na desintoxicagao

de efluentes, por exemplo (McGill University, 2009):

<> Galvanizacgao de metais e operagdes de acabamento,

<> Operagdes de mineracao e processamento do minério,

<> Tratamento de metais, bateria e operagdes de fabrico de acumuladores,
<> Geracgao de energia térmica (centrais movidas a carvao, em particular),
<> Geragao de energia nuclear, (etc.).

Além disso, a biomassa pode ser regenerada diversas vezes no processo de dessorc¢ao,
0 que também permite a recuperagdo desses metais. A otimiza¢do do ciclo biossor¢ao /
dessor¢do resulta em efluente livre de metal e pequeno volume de solu¢do dessorvida com
alta concentragdo de metal, facilitando a recuperagdo desse metal por processos convencionais
(Alessandretti et al., 2005). E necessario conhecer o desempenho da biomassa em relagio a
algumas variaveis, e isto inclui: acumulagdo e dessor¢ao do metal, bioquimica das células em
termos da sua interagao com os ions metalicos ¢ a seletividade da biomassa em contacto com
a solucao metalica (Universidade do Minho, 2008).

Deste modo, pode-se escolher acertadamente o tipo de biossorvente para remog¢do de
metais toxicos especificos; assim como o cobre € o chumbo, que sdo alguns dos metais mais

difundidos no meio ambiente.



1 OBJETIVOS

Geral

Como

objetivo geral, este trabalho visou avaliar o potencial emprego do processo de

biossor¢do, em batelada, utilizando a macroalga Sargassum sp para remocdo dos metais

toxicos cobre e chumbo de solucdes sintéticas contendo estes elementos isoladamente ou em

combinacao.

Especificos

Para isso, os seguintes objetivos especificos foram tragados:

1.

Determinacao dos parametros cinéticos e levantamento das isotermas de equilibrio da
biossor¢do dos ions metalicos chumbo 2+ e cobre 2+ em sistemas monocomponentes;
Utilizagdo de modelos matematicos para adequacdo dos dados experimentais obtidos
no processo de biossor¢cdo dos ions metalicos chumbo 2+ e cobre 2+ em sistemas
monocomponentes;

Levantamento das isotermas de equilibrio da biossor¢do dos ions metalicos chumbo
2+ e cobre 2+ em sistema binario;

Utilizagdo de modelos matematicos para adequacdo dos dados experimentais obtidos
no processo de biossorcao dos ions metalicos chumbo 2+ e cobre 2+ em sistema

binario.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Metais pesados

Atualmente, o termo “metal pesado” ndo possui uma defini¢do propria, embora seja
um termo bastante usado, em cada area profissional existe uma defini¢do distinta (Silva,
2006). Algumas defini¢des associam o termo a elementos que possuem densidade cinco vezes
maior que a da adgua, outras definem o mesmo termo como sendo os elementos que possuem
efeito toxico nos seres vivos, mesmo em niveis baixos de concentracao.

Na area de Tecnologia Ambiental elemento-tragco ¢ definido como substancias que
compreendem tanto os elementos, quanto seus compostos quimicos, € ocorrem naturalmente
em niveis de parte por milhdo ou abaixo disso. Os metais pesados sdo um caso particular de
elemento-traco (CQ-UFAM, 2009).

Independentemente do termo usual ou correto, a presenca desses elementos altamente
toxicos, mesmo em baixissimas concentracdes no meio ambiente, tem gerado graves
problemas ambientais e de satde publica.

O descarte de efluentes contaminados com esses metais toxicos provoca severas
modificagdes no meio ambiente. Desde reducdo da biodiversidade e contaminacdo de
organismos vivos até alteracdes nas caracteristicas fisico-quimicas da dgua, como pH e tensao
superficial, prejudicando a vida aquatica (Vieira, 2008). Esses elementos possuem a tendéncia
de persistirem nos ecossistemas, devido ao fato de ndo serem biodegradaveis, através da
cadeia alimentar contaminando os organismos vivos, causando alteracdes metabolicas e
doengas (Borba, 2006).

Segundo Vieira (2008) a presenca dos metais toxicos nos ecossistemas pode ser gerada
tanto por fontes naturais como por atividades antropogénicas, isto €, pelo desenvolvimento
tecnologico dos seres humanos. As principais fontes de atividades humanas que geram
contaminagdo do ambiente com metais toxicos sdo as atividades industriais de mineragao,
galvanoplastia, metalurgia, industria téxtil e fabricagdo de baterias (Amarasinghe e Williams,
2007).

A partir destas fontes de contaminagdo os seres humanos recebem doses didrias desses
elementos. A assimilagdo de metais toxicos acontece no mundo microbiano e também nas
plantas persistindo na natureza e concentrando a medida que progride na cadeia alimentar

(Volesky e Naja, 2007).



A preocupagdo com meio ambiente e o surgimento de doencas relacionadas com a
exposicao a esses elementos toxicos, levou muitos paises a introduzir uma legislagdo mais
rigorosa, com o objetivo de controlar este tipo de poluigdo. O desenvolvimento de processos
de descontaminag¢ao de efluentes contendo ions metalicos de forma eficaz se tornou uma
questdo imprescindivel nos dias de hoje (Amarasinghe e Williams, 2007), pois a
contamina¢do do ambiente por metais toxicos tornou-se um problema de relevancia mundial.
A Tabela 2.1 a seguir apresenta alguns dos principais contaminantes presentes em descartes

industriais e os respectivos processos que os originam.

Tabela 2.1 - Principais contaminantes presentes em descargas industriais e suas origens.

Contaminantes Aplicagao industrial que origina o descarte contaminado

Cloreto de bario Manufaturas de tinta, operacdes de curtimento.

Cromo hexavalente
Cobalto

Cloreto de cobre
Nitrato de cobre
Sulfato de cobre
Acetato de chumbo
Cloreto de chumbo
Sulfato de chumbo
Cloreto de mercurio
Nitrato de mercurio
Cloreto de niquel
Nitrato de niquel
Zinco

Cloreto de niquel

Galvanizacao, curtumes, tintas, explosivos.
Tecnologia nuclear, pigmentos.
Galvanoplastia do aluminio.

Tinturas téxteis, inseticidas.

Curtimento, galvanoplastia, tintura.
Impressoras, tinturarias, fabricacao de outros sais de chumbo.
Fosforos, explosivos.

Pigmentos, baterias, litografia.

Fabricagdo de monomeros.

Explosivos.

Galvanoplastia.

Galvanizacao.

Galvanizagao.

Fabricacdo de papel, tintas.

(Adaptado de Gaspar, 2003).

2.1.1 Chumbo

O chumbo ¢ um metal toxico de cor prateada que a temperatura ambiente ¢ sélido.
Pode ser encontrado na natureza em minérios juntamente com alguns outros elementos
quimicos, como cobre, prata e zinco. O mineral mais comum do chumbo ¢ a galena que

contém cerca de 87% do metal (Machado, 2002, Santos et al., 2005).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Mineral

O chumbo ocorre naturalmente no ambiente; no entanto, os altos niveis encontrados
em todo o ambiente sdo provenientes de atividades humanas. Niveis ambientais de chumbo
aumentaram mais de mil vezes ao longo dos ultimos trés séculos como resultado da atividade
humana. O maior aumento ocorreu entre os anos de 1950 e 2000, e refletiu no aumento do uso
mundial de gasolina com chumbo (ATSDR, 2007). O Chumbo ¢ o quinto metal mais utilizado
na industria e ¢ usado para diversos fins em muitos processos industriais, devido as suas
caracteristicas fisicas e quimicas (UNIMEP, 2007, Silva, 2006).

E um dos metais mais resistentes & corrosio sendo bastante utilizado para reservatorios
e tubulagdes industriais de 4cidos e outros produtos quimicos corrosivos. Pode ser utilizado na
sua forma metéalica pura ou ligado a outros metais ou outros compostos quimicos,
principalmente na forma de 6xidos. Existem diversas outras aplicagdes do chumbo, este metal
¢ usado em laminas, tubos, soldas, como revestimentos de cabos e na induastria automotiva, €
ainda para protecdo contra radiacdes ionizantes, baterias, e adicionado a ligas como latdo,
bronze e agco (Moreira et al., 2004). A industria de produg¢do de baterias ¢ o maior consumidor
mundial de chumbo e seus compostos (Silva, 2006). Os seus 6Oxidos possuem variadas
aplicagoes, desde pigmentos em industrias de tintas até como ingredientes na composi¢ao de
inseticidas. O carbonato e o sulfato de chumbo, por exemplo, sdo usados na composi¢cdo de
pigmentos brancos € os cromatos nos pigmentos: amarelo, laranja, vermelho e verde. O
arseniato de chumbo pode ser usado como inseticida (UNIMEP, 2007).

A vasta gama de aplicagdes industriais desse metal e seus compostos propicia poluigao
continua do meio ambiente e contaminacdo dos seres vivos. Instituicoes e Orgaos
governamentais recomendam um valor méaximo admissivel para descarte de efluentes
contaminados em redes de distribuigdo de 4gua para abastecimento publico. A Organizagdo
Mundial de Saude (OMS) elevou esse valor de 0,05 mg/L para 0,1 mg/L, afirmando que
nenhum efeito nocivo foi observado na populagdo ao consumir dgua com este valor, em
estatisticas de varios paises ao longo de varios anos. Para descarte em efluentes 0o CONAMA
n® 357 estabelece para chumbo total o valor maximo de 0,5 mg/L. A Portaria 1.469 do
Ministério da Satde fixa o valor maximo permissivel em 0,01 mg/L.

A exposi¢do exagerada ao chumbo pode ser perigosa, existem diversas formas do
metal penetrar no corpo humano (Moreira ef al., 2004). No entanto, a maior parte do chumbo
entra no organismo humano pelas vias respiratdrias e gastrintestinais. Ele pode penetrar pela
boca, nariz e pele. Ap6s absor¢ao, o chumbo pode atingir pulmdes, estdomago e intestinos e ser
encontrado no sangue, tecidos moles e mineralizados, como os ossos (ATSDR, 2007). O

corpo normalmente elimina o chumbo através das fezes e urina, quando em quantidades
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toleraveis; os problemas de satide aparecem quando a quantidade de chumbo no organismo ¢
superior a capacidade de elimina¢do do corpo (Moreira et al., 2004). O chumbo tem potencial
carcinogénico e pode afetar tanto animais quanto humanos. A intoxicagdo por chumbo ¢
chamada de Saturnismo e as interferéncias causadas pelo chumbo nas vias metabdlicas nos
seres humanos se processam nas varias etapas de formacao do sangue. Por outro lado, lesdes
cancerosas no cérebro sdo resultantes da intoxica¢do pelo chumbo orgénico, enquanto lesdes
Osseas sdo provocadas por envenenamento pelo chumbo inorganico (Brasil Medicina, 2010)
Experimentos em animais comprovaram esse potencial ¢ um estudo epidemiolédgico
sobre carcinoma gastrico humano mostrou que esta doenca ocorre com maior freqiiéncia em

areas onde o solo contém grande quantidade de chumbo (Santos et al., 2005).

2.1.2 Cobre

O cobre ¢ um metal de coloragdo avermelhada que ocorre naturalmente no ambiente
em niveis baixos, pode ser encontrado em diversos minerais ¢ na forma metalica, sendo sua
concentragio média na crosta terrestre cerca de 50 ppm. E encontrado no solo, ligado
fortemente a matéria organica, argila, areia, etc. O cobre também ¢ encontrado em uma gama
de concentracdes em muitos alimentos e bebidas, incluindo dgua potavel (ATSDR, 2004). Na
agua, livre ou em forma de compostos, o cobre dissolvido aparece ligado as particulas em
suspensdo na agua. Pesquisadores encontraram cobre em diversas plantas; nas cinzas do
sangue; € em Orgdos humanos, como figado e rins (SCIELO, 2007). Considerado um
micronutriente € essencial a diversos processos metabolicos para plantas e micro-organismos
(Sodré¢ et al., 2000).

Possui elevada resisténcia a tensdo fisica e a corrosdo, sendo também um O6timo
condutor de calor e eletricidade. O cobre ¢ solido a temperatura ambiente, agrupado com
outros elementos quimicos, tais como o ferro, zinco, ouro e a platina. A Tabela 2.2 a seguir,

apresenta os principais minerais de cobre e o percentual deste metal em cada mineral.
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Tabela 2.2 - Principais minerais e o percentual de cobre em cada composi¢ao.

Mineral Composi¢ao % Cu
cuprita Cu,O 88
calcosina Cu,S 79
tenorita CuO 79
covelina CuS 66
bornita CusFeSy 63
malaquita CuCO;.Cu(OH), 57
azurita Cu;3(COs3)2(OH), 55
crisocola CuyH(S1,03)(OH)4 36
calcopirita CuFeS, 34

(Adaptado de Panigassi, 1993).

O cobre ¢ amplamente extraido e utilizado principalmente como metal puro ou em liga
metalica na fabricacdo de fios, chapas, tubos e outros produtos metalicos (ATSDR, 2004).
Dentre as diversas aplicacdes, a principal ¢ como material condutor nas industrias elétricas e
eletronicas. Na transmissdo de energia os fios e cabos feitos de cobre sdo amplamente
utilizados e nas industrias eletronicas o metal compdem equipamentos como bobinas, chaves,
fusiveis, etc (Panigassi, 1993). Devido a sua elevada capacidade de conduzir energia, seu uso
tornou-se imprescindivel nas industrias de energia. E apesar de ndo ser um metal altamente
toxico, seu descarte continuo no meio ambiente ¢ motivo de preocupagao.

Valores permissiveis para descarte deste metal foram estipulados por diversos 6rgaos e
instituicdes. O CONAMA estipulou o valor madximo admissivel para descarte em efluentes
Segundo a Resolucdo n°® 357 de cobre dissolvido em 1 mg/L (Silva, 2006). O valores limites
ambientais sao de 0,2 mg/m? para vapor de cobre e 1 mg/m?® para o pd e névoas de cobre. A
Organizacdo Mundial da Satde (OMS) no Guia para a qualidade da agua potavel recomenda
um nivel méximo de 2,0 mg/L, mesmo valor adotado na Unido Européia. Nos Estados Unidos
a Agéncia de Prote¢cdo Ambiental tem estabelecido um limite de 1,3 mg/L. O Water Quality
Criteria indica a concentracdo de 1,0 mg/L de cobre como maxima permissivel para aguas
reservadas para o abastecimento publico.

O cobre ndo ¢ altamente toxico para os seres humanos, estando presente em diversos
sistemas metabdlicos, mas seu uso extensivo e niveis crescentes no ambiente tem sido
motivos de preocupagdo (Chong e Volesky, 1995). A deficiéncia deste metal resulta na

incapacidade de aproveitar o ferro armazenado no figado, provocando, desta forma, anemia
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(Borba, 2006). Por outro lado, exposicdo a altas doses pode ser prejudicial e causar diversos
danos a satde. O cobre em altas concentragdes pode provocar problemas graves de saude,
como dores, diarréia, taquicardia, dificuldade respiratdria, anemia hemolitica, deficiéncia no
figado e nos rins, e morte (Vieira, 2008). A inalacdo e ingestdo podem causar irritacdo nas
vias respiratorias, olhos e boca, dores de cabeca, tonturas, niuseas, vOmitos, dores de
estobmago ou diarréia. Os principais 6rgdos afetados pelo consumo elevado de cobre sdo

figado e rins, podendo causar morte (ATSDR, 2004).

2.2 Modelos Cinéticos

Existem diversos modelos cinéticos que sdo freqlientemente utilizados para descrever
como ¢ influenciada a variagdo da concentracdo do adsorbato ao passar do tempo e como
caracteristicas especificas dos biossorventes afetam essa variagao.

A andlise cinética do processo de biossorcdo informa as expressoes das taxas de
variacao de captagdo de metal pela biomassa. Os dados cinéticos auxiliam na identificagdo do
mecanismo da biossor¢ao e sdo indispensaveis para o projeto de reatores de uma planta de
tratamento (Calfa, 2007).

No processo de biossor¢do, os caminhos percorridos pelos ions metdlicos até a
superficie do biossorvente podem ocorrer de duas formas: através da solucdo pela difusdo dos
componentes a superficie do so6lido e através do sélido biossorvente pela difusdo desses
componentes até os sitios de ligagdo. Para cada um destes diferentes mecanismos a cinética de
reacdo deve ser considerada (Vieira, 2008).

O efeito da difusdao dos ions metalicos sobre a variagdo da concentracdo de equilibrio
ao passar do tempo pode ser considerado desprezivel se as suspensoes forem mantidas em alta
agitacdo. Logo, pode-se considerar que as concentragdes de equilibrio determinadas sdo iguais
as concentragdes da superficie da biomassa (Dursum, 2005).

Em dado sistema, onde se considera que a agitacdo ¢ alta o suficiente para que a
difusdo dos ions a superficie do sélido seja desprezivel, os modelos cinéticos mais utilizados
sdo os de Weber e Morris, de Urano e Tachikawa e de Crank. No entanto, existem modelos
que consideram que a cinética de biossor¢do ¢ controlada principalmente pela difusdo dos
ions metalicos a superficie do solido biossorvente. Tais modelos sdo os de Spahn e Schliinder,
de Furusawa e Smith, de Lagergren, e de Ho e McKay. Existem ainda os modelos cinéticos
que consideram que as duas formas sio validas na descri¢ao do fenomeno biossortivo (Vieira,

2008).
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A determinagdo da cinética do processo de biossorcdo de metais ¢ importante para
estabelecer o tempo de remocao desses elementos a partir da solugdo previamente preparada.
E desejavel que o tempo de remogdo do metal seja rapido. Este tempo determinard o tamanho
do equipamento de contato, que por sua vez envolve um estudo de custos e de viabilidade do
processo. A caracterizacdo do equilibrio do processo de biossor¢do ¢ importante, pois
possibilita a avaliagdo quantitativa e qualitativa da capacidade do biossorvente no processo de

remogao de metais dissolvidos em uma solucao (Amorim, 2000).

2.2.1 Modelos Cinéticos Utilizados

Neste estudo dois modelos foram utilizados para descrever a cinética do processo de
biossor¢cao dos ions Cu (II) e Pb (II) pela macroalga Sargassum sp, o modelo de pseudo-

primeira ordem e o de segunda ordem.
2.2.1.1 Modelo de Lagergren — Pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de Lagergren ou pseudo-primeira ordem apresentado na Equacdo
2.1, considera que a taxa de ocupacdo dos sitios de adsor¢do ¢ proporcional ao niimero de

sitios ndo ocupados.

9 _

dt _klads(qe _Q) (21)

Onde kg (min™) é a constante da taxa de biossor¢do, q. (mmol/g) é a quantidade de
ions metdlicos biossorvidos no equilibrio e q (mmol/g) a quantidade de ions metalicos
biossorvidos em dado tempo t.

Geralmente ¢ utilizada a forma linearizada desta equagdo, que pode ser obtida através
de calculos matematicos simples, conforme mostrados a seguir. A partir da integragcdo da

Equagao diferencial 2.1 nas condig¢des de contorno: q=0emt=0e q=qem t=t obtém-se:

d
qu (q. ? q) - J-o[ K d!
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t
0

In(q, = q)|§ = kot

27303[10g qe - log(qe - q)] = _kladst

Isolando e rearranjando os termos chega-se a forma linearizada da Equacdo 2.1:

lads

lo - =lo —
g(g.—9q) g4q, 2,303

(2.2)

2.2.1.2 Modelo de Ho e Mckay — Segunda ordem

O segundo modelo utilizado foi o modelo de Ho e Mckay apresentado na Equagao 2.3.
O modelo ¢ baseado no fato de que o ion metélico desaloja ions de metais alcalinos terrosos,
calcio ou magnésio, dos sitios das algas. Este modelo assume que a taxa de ocupacdo dos
sitios de ligacdo ¢ proporcional ao quadrado do ntimero de sitios ndo ocupados (Volesky,

2003).

d
“r=kou (g, -q) 2.3)

Onde koags (g.mg’l.min'l) ¢ a constante da taxa de biossor¢do, q. (mmol/g) ¢ a
quantidade de ions metalicos biossorvidos no equilibrio e q (mmol/g) a quantidade de ions
metalicos biossorvidos em dado tempo t.

Conforme o modelo de pseudo-primeira ordem, neste modelo também ¢ usual utilizar
a forma linearizada da equacdo. A partir da integracdo da Equagdo diferencial 2.3, nas

condi¢des de contorno: q=0emt=0,eq=qemt=t.

1 1
(9.—-9q9) 4q.

+ kZads t

Multiplicando todos os termos por (qe — q).qe obtém-se:

12



k2ads tqs - k2ads tqeq = q

Dividindo todos os termos por (ksads.q.qe>) € rearranjando os lados da equacio, chega-

se a forma linearizada da Equagdo 2.3:

Lo 1L ! (2.4)
q kZads qu qe .

2.3 Adsorc¢ao

A adsorcdo ¢ um fendmeno fisico-quimico no qual componentes de fase fluida sdo
transferidos para superficie da fase solida (Borba, 2006). A adsor¢do ¢ uma operagdo de
transferéncia de massa do tipo solido-fluido, a partir da qual fica evidenciada a capacidade de
certos solidos em acumular na sua superficie determinadas substancias existentes em solucdes
liquidas ou gasosas (Silva, 2006).

Existe uma grande variedade de materiais solidos que podem ser usados como
adsorventes. Os processos mais convencionais utilizam adsorventes ndo especificos, como por
exemplo, carvao ativado, 6xidos metalicos e resinas de troca idnica. Ha algum tempo tém-se
buscado realizar ensaios com tipos de adsorventes mais especificos, como os quelantes, que
sdo especificos para determinados metais, suportados em uma matriz organica ou polimérica
(Silva, 2006). O processo de adsor¢ao que utiliza como s6lido adsorvente material biologico ¢
chamado biossor¢do. Aspectos econOmicos € técnicos vantajosos na remocdao de metais
pesados usando este tipo de adsorvente vém sendo intensivamente estudados.

A necessidade de levantamento dos pardmetros que definem o sistema Otimo de
adsor¢do exige o uso de modelos matematicos. Esses modelos sdo aplicados ao projeto e
otimizagdo dos processos a escala piloto e industrial. A partir desses modelos, os parametros
obtidos permitem o levantamento das varidveis operacionais ideais e as dimensoes adequadas

da coluna ou reator adaptadas ao sistema em estudo (Universidade do Minho, 2007).

24 Isotermas de adsorcao.

2.4.1 Modelagem de equilibrio para sistemas monocomponentes.
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24.1.1 Isoterma de Langmuir.

A isoterma de Langmuir ¢ a modelagem mais utilizada para ajuste de dados de
sistemas de equilibrio apresentada na literatura e o modelo assume as seguintes hipoteses

(Cossich, 2000):
¢ A superficie ¢ tratada como sendo composta por somente um tipo de sitio de adsorg¢ao;
¢ Todas as espécies adsorvidas interagem somente com um sitio ativo € ndo uns com o0s
outros, ou seja, cada sitio pode acomodar somente uma espécie quimica;
* Somente uma espécie de adsorbato pode ser adsorvida (auséncia de competitividade);
A adsorcao esta limitada a uma monocamada;

¢ A energia de adsorcdo, para todos os sitios, ¢ idéntica e independente da presenca de

espécies adsorvidas nos sitios vizinhos.

Este modelo apresenta desvios em relag@o as condigdes reais devido a heterogeneidade
da superficie do adsorvente e as diferentes interagdes que ocorrem devido a afinidade dos
sitios, sugerindo a existéncia de mais de um tipo de sitio ativo. Provavelmente, a medida que
um sitio ativo ¢ ocupado por uma molécula, a interagdo entre outra molécula e o sitio vizinho
¢ afetada de forma a diminuir ou aumentar a probabilidade dessa ligagdo (Amorim, 2000).

Apesar disso a isoterma de Langmuir possui vantagens, como o fato de seus
parametros serem facilmente interpretaveis (Volesky, 2001). Este modelo consegue prever o
comportamento na maioria dos casos em que se trabalha com solugdes diluidas (Silva, 2006) e
apesar de ndo levar em conta o processo quimico real envolvido, ele tem sido amplamente
utilizado nos estudos de biossorc¢do, devido a facilidade de obtengdo de parametros, como a
capacidade maxima de adsor¢do (Cossich, 2000).

O modelo matematico da isoterma de Langmuir esta apresentado na Equacao 2.5.

_ quLCe
7 1+ K,C, 23)

Na qual C, é a concentragao da espécie em solu¢do no equilibrio, g. € a quantidade
adsorvida no solido, K;, ¢ a constante de adsor¢do de Langmuir e ¢, ¢ a méxima capacidade de

adsorcao.
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O parametro K; esta relacionado a energia de adsor¢do e seu valor indica se a adsor¢ao
¢ ou ndo favoravel; quanto maior o valor de K; maior ¢ a afinidade do adsorvente pelo
adsorbato. O parametro g, pode ser interpretado como a méxima capacidade de adsor¢ao
correspondente ao niumero de sitios ativos disponiveis (Vieira, 2008).

Uma forma simples e pratica de estimar os valores das constantes deste modelo ¢ o

uso de sua forma linearizada, conforme descrita na Equagao 2.6.

< = + —C (2.6)

2.4.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢ um modelo empirico onde ndo ¢ considerado que a
superficie alcance a saturacdo pela espécie adsorvida. Sendo assim, o modelo ndo prevé a
saturacdo da superficie solida pelo adsorbato e permite a existéncia de uma cobertura
superficial infinita (Pafumé, 2007 e Cossich, 2000).

O modelo matematico de Freundlich pode ser descrito conforme a Equagao 2.6:

1

g, = K C_n .7)

Na qual ¢, ¢ a quantidade de adsorbato na fase s6lida no equilibrio e C, a concentragao
de adsorbato na fase liquida no equilibrio; Kr € n sdo as constantes deste modelo e estdo
relacionadas com a capacidade e intensidade de adsorgdo, respectivamente.

A forma linearizada estd apresentada na Equagao 2.8.
1
log g, =log K, + ;log C, 2.8)

Este modelo de isoterma assume a adsor¢do em sitios ndo uniformes; ¢ essa nao
uniformidade pode ja existir ou ser causada por forcas repulsivas, existentes entre os ions em

solugdo e a as moléculas da estrutura do adsorvente (Silva, 2006).
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Uma das vantagens deste modelo ¢ o fato de ser uma expressao simples que pode ser

facilmente trabalhada (Volesky, 2001).

2.4.2 Modelagem de equilibrio para sistemas multicomponentes.

A modelagem para sistemas de biossor¢do multicomponente pode ser abordada de
duas maneiras principais. Uma ¢ usando um modelo de equagdes empiricas, a outra €
desenvolvendo modelos capazes de representar, explicar e predizer o comportamento
experimental (Pagnanelli et al., 2002). O uso adequado dessas equacdes empiricas fornece
uma previsdo satisfatoria do comportamento desses sistemas de adsorcdo. Assim, para
aplicagdes praticas, modelos de adsorcdo multicomponentes devem ser criteriosamente
utilizados (Volesky, 2001). Na literatura encontram-se extensivos estudos, onde modelos
matematicos de adsor¢do foram desenvolvidos com o objetivo de elucidar a compreensao

desses complexos processos.
2.4.2.1 Isoterma de Langmuir ndo modificada

Essa isoterma ¢ baseada na utilizagdo de dados do sistema de monocomponentes para
descrever o comportamento da biossor¢do de misturas usando a isoterma de Langmuir (Aksu
et al., 2002). A expressao que representa a isoterma de Langmuir ndo modificada estd

apresentada na Equagdo 2.9.

Qo,iKL Ce,i

o0

1+ ZZ:KL,J.C&J.

J=1

qei:

s

(2.9)

Parai=1, 2. Onde Q,; ¢ a absor¢dao do componente i no sistema multicomponente e
C., € a concentragdo de equilibrio de cada componente. Os pardmetros Q,,; € K ; sdo obtidos

nos sistemas monocomponentes.
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2.4.2.2 Isoterma de Langmuir modificada

Nesta alternativa, os parametros 7; sao estimados dos dados binarios usando-se os
parametros da isoterma de Langmuir ndo modificada. A adicdo desses coeficientes leva o
classico modelo de Langmuir ndo modificada a uma forma mais flexivel e representativa da
complexidade desses sistemas (Pagnanelli et al., 2002). A Equagdo 2.10 apresenta a

modelagem da isoterma de Langmuir modificada.

Qo,iKL,i (Ce,i /77i)
2
1+ ZKL,j(Ce,i/nj)
=

qei:

>

(2.10)

Para i = 1, 2. Onde os parametros Q,; € K;; sao estimados através de dados de
1sotermas monocomponentes € o parametro 77; ¢ determinado através da estimagdo envolvendo

dados dos dois componentes em solucgao.

2.4.2.3 Isoterma de Langmuir competitiva

O modelo competitivo baseado na isoterma de Langmuir simula um sistema no qual a
presenca de outros adsorbatos em solugdo pode afetar apenas a afinidade aparente do
adsorbato pelo sitio de interagdo. No uso do modelo de Langmuir competitivo o parametro
gmax deve ter um unico valor, significando que todos os metais obedecem a hipdtese
fundamental do modelo de Langmuir. Esta hipotese sugere uma superficie uniforme, com
sitios iguais e de concentracdo constante, todos os ions competem pelos mesmos sitios e sem
competicao entre si (Pagnanelli et al., 2002).

Quando a capacidade de captacdo maxima muda de acordo com os diferentes sistemas
multicomponentes, provavelmente ¢ devido a heterogeneidade da superficie, sendo alguns
sitios especificos para determinados ions metéalicos. A restrigdo deste tipo de modelo ¢ a
inconsisténcia termodindmica causada pelas diferentes capacidades de saturacdo prevista para
cada um dos componentes (Silva, 2001). A Equagdo 2.11 apresenta a modelagem da isoterma

de Langmuir competitiva.
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QOKL,iCe,i

2
1+ Z K, .C,,
j=1

qei:

s

2.11)

Para i = 1, 2. Onde ¢, corresponde as quantidades adsorvidas no sélido adsorvente,
C,, corresponde as concentragdes de equilibrio. Neste modelo os dados utilizados sdo obtidos

de sistema multicomponente.
2.4.2.4 TIsoterma de Langmuir-Freundlich

Adicionando o parametro n na forma de poténcia ao numerador e ao denominador da
isoterma de Langmuir, obtém-se a isoterma de Langmuir-Freundlich representada pela
Equagdo 2.12. Todos os parametros deste modelo sdo obtidos com dados de sistema

multicomponente.

— QOKLF Cel/n
1+K, C" 21)

9.

Onde n ¢ um parametro empirico que varia com o grau de heterogeneidade da
superficie do adsorvente (Fagundes et al, 2008). Dependendo dos valores de n e K;r, esta
isoterma tende ao modelo de Lanmguir ou ao de Freundlich; se n = 1, entdo se torna isoterma

de Langmuir, se K;r ¢ muito pequena, torna-se a isoterma de Freundlich (Luna et a/, 2010).
2.4.2.5 Isoterma de Freundlich estendida

O desenvolvimento do modelo empirico de Freundlich para sistemas
multicomponentes fornece uma ferramenta util na anélise desses processos. Uma derivagdo da

isoterma de Freundlich restrito a descricdo dos dados de equilibrio de sistemas binarios ¢ dada

pela Equagao 2.13 (Pagnanelli et al., 2002).
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1/ n;+x;
K, C'

i e,

qe,i - X z. 2.13
Ce,i +ine,j ( . )

Parai,j =1, 2, sendo i #J. Onde K, e n; sdo os valores das constantes de Freundlich
obtidas nos sistemas monocomponentes € 0s pardmetros x;, y; € z; sdo os coeficientes de

corre¢ao determinados através da estimacao envolvendo dados do sistema binario.
2.5 Biossorcao

Segundo Naja e Volesky (2006) biossorcao ¢ uma propriedade que certos tipos de
materiais inativos de origem bioldgica possuem para captar e acumular metais pesados de
solucdes muito diluidas.

A captagdo e o acimulo de metais pesados por micro-organismos podem ocorrer de
duas formas. A primeira considera o metabolismo celular, isto ¢, depende do metabolismo
celular; o que significa que € necessario que a célula microbiana esteja em sua forma ativa. A
chamada “bioacumulagdo”. A segunda forma ¢ a utilizacdo da célula microbiana em sua
forma inativa, isto €, o processo de captacdo e acimulo de metais ¢ independente do
metabolismo celular. Esta Ultima forma realizada por micro-organismos na captagdo e
acimulo de metais pesados ¢ chamada “biossor¢do”.

A biossorcao ocorre através de interagdes fisico-quimicas entre as espécies metalicas
em solucdo e os constituintes da estrutura da parede celular do micro-organismo. Neste caso,
a remog¢do do ion metélico da solu¢do pela célula microbiana ndo exige gasto de energia
(Marini, 2009).

Esta técnica envolve o uso de material biologico, que pode ser de qualquer tipo, como
biossorventes. Desde micro-organismos inativos, tais como bactérias, fungos e algas até restos
industriais de processos de fermentagao e produtos agricolas (Kratochvil et al., 1998).

A remogdo de metais pesados através da técnica da biossor¢do pode ser considerada
uma tecnologia alternativa as técnicas convencionais no tratamento desses efluentes. A
necessidade de um processo efetivo e econdmico tem estimulado um aumento de interesse na
capacidade de varios organismos na remog¢ao de ions metalicos (Borba, 2006).

Os tratamentos convencionais mais utilizados sdo a precipitagdo, a coagulagdo, a
reducdo quimica e a troca idnica. Contudo, a aplicagdo de tais processos ¢ muitas vezes

restringida por causa de aspectos técnicos e econOmicos. Por exemplo, o processo de
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precipitagdo ndo garante que os valores das concentragcdes dos ions metalicos no descarte
estejam dentro dos limites exigidos pelas normas regulamentares. Além disso, produzem
residuos solidos de dificil tratamento. J& a troca idnica e os processos de adsor¢cao sao muito
eficazes, mas necessitam de materiais caros e adsorventes de dificil acesso e utilizagao
(Esposito et al, 2000).

Para aperfeigcoar o processo de biossor¢ao ¢ necessario que os ions metalicos estejam
em contato por tempo suficiente com a superficie do biossorvente. Existem algumas maneiras
de promover este contato. Equipamentos sdo projetados para esta finalidade e as
configuracdes possiveis podem ser sistemas de tanques agitados, em fluxo descontinuo e

continuo, leitos fluidizados ou estacionarios (Vilar et al., 2007).

2.5.1 Vantagens da biossorcio

As vantagens da biossor¢do compreendem tanto o bom desempenho na remocao de
metais, quanto a viabilidade econdmica do processo.

A reutilizagdo de biomassas provenientes de alimentos, restos industriais, produtos
farmacéuticos e de tratamentos de dguas residuais, que seriam descartadas, ¢ um aspecto
importante, por auxiliar na redugdo de residuos industriais. Esta técnica promove a remogao
dos metais pesados sem a criagdo de residuos solidos toxicos, a custos muito inferiores se
comparados aos convencionalmente utilizados. A regeneracao e reutilizagdo da biomassa, ¢ a
possibilidade de recuperagao do metal aumentam o custo beneficio do processo de biossor¢ao
(Kratochvil e Volesky, 2000).

O processo de dessor¢do tem a finalidade de recuperar esses metais, enquanto a
regeneragao da biomassa permite que o material seja utilizado em subseqiientes ciclos de
biossor¢ao e dessor¢do. Os metais recuperados poderiam ser utilizados para a aplicacdo do
processo com solucdes mais concentradas e poderiam ser obtidos a partir de biossorgao
continua / ciclos de dessor¢ao em um reator de coluna de leito fixo. Estudos de dessor¢ao tém
fornecido dados sobre a reversibilidade do processo de biossor¢ao utilizando como eluente o
HCI, que constitui um dos mais utilizados. Entre os agentes utilizados no processo de
dessorcao estdo os acidos cloridrico e nitrico, nitrato de calcio e EDTA (Diniz et al, 2005).

Outra vantagem ¢ a seletividade da biossor¢do. Alguns tipos de biomassa sdo bastante
seletivos por alguns ions metalicos, mesmo na presenca de outros ions como alcalinos e

alcalino-terrosos (Esposito et al., 2000).
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2.5.2 Desvantagens da biossorcio

Apesar de a biossor¢ao tratar-se de um processo efetivo no tratamento de efluentes que
contenham metais, os mecanismos de retengdo desses metais nao sdo completamente
conhecidos. Conseqiientemente, a modelagem da biossor¢do ¢ tema de discussdo e objeto de
muitas pesquisas (Borba, 2006).

A capacidade dos micro-organismos na captacao e acumulo de espécies metalicas ¢
influenciada por diversos fatores experimentais. O pH, a for¢a idnica, a concentracao da
biomassa, a temperatura e a presenga de diferentes ions metalicos em solugdo interferem de
forma especifica. Para eficiéncia no tratamento de efluentes reais faz-se necessario o
conhecimento do modo como esses fatores e suas variagdes influenciam o desempenho do
processo de biossor¢ao.

Toda essa variabilidade torna a compreensdo dos processos de biossor¢do muito
complexo e exige um estudo tanto da solu¢do quimica dos ions metalicos quanto do pH, dos

ligantes anidnicos em solucao e os mecanismos de captagdo do metal (Esposito et al., 2000).

2.5.3 Mecanismos envolvidos no processo de biossorcdo

O processo de biossor¢do ndo envolve apenas um mecanismo. Muitos estudos em
desenvolvimento buscam informagdes sobre esses mecanismos ainda ndo completamente
elucidados. Quando ha dependéncia do metabolismo celular, a captacdo envolve o transporte
ativo de metais através do envoltdrio celular para o interior da célula, mas se a célula estd no
seu estado inativo, os ions metalicos sdo capturados na superficie do organismo (Moreira,
2007).

Existem numerosas indicacdes de que o principal mecanismo de biossor¢do por
biomassa inativa ¢ a troca ionica. No entanto, a maioria dos estudos de biossor¢do mantém a
analise de dados experimentais obtidos, utilizando modelos originalmente desenvolvidos para
adsor¢do com carvao ativado granular (GAC) (Kratochvil e Volesky, 2000). Alguns
mecanismos baseados em fendmenos fisico-quimicos diferentes da troca idnica podem estar
envolvidos, dentre eles:

% Complexagao (formagdo de um complexo a partir da associagdo de duas

espécies);
s Coordenagao (ligacdo de um atomo central de um complexo com outros atomos

por ligacdo covalente);
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¢ Quelacdo (complexos formados por um composto organico unido ao metal por
pelo menos dois sitios);

¢ Adsorg¢ao (sorcdo através da superficie do tecido organico);

¢ Precipitacdo inorganica (alteracdo no meio aquoso levando a uma precipitagao

do despejo).

Pode ser caracterizado como um processo de reacdo rapida e reversivel dos ions
metalicos com os grupos poliméricos funcionais da parede celular (Pietrobelli, 2007).

A complexidade dessa andlise estd no fato de que a biossor¢@o nao s6 depende do tipo
de biossorvente utilizado como também das condigdes experimentais em que O Processo
ocorre. A capacidade de alguns tipos de biomassa captar e acumular ions metalicos em sua
superficie ¢ uma conseqiiéncia da presenga de moléculas que através de ligagdes covalentes e
i6nicas podem estar envolvidas na biossor¢do. Tais moléculas sdo a quitina, os acidos
nucléicos, as proteinas e os polissacarideos (Cossich, 2000). A Tabela 2.3 apresenta os
mecanismos provaveis na captacdo de ions de metais pesados de solugdes aquosas por parte

de diferentes micro-organismos.

Tabela 2.3 - Mecanismos utilizados por alguns tipos de micro-organismos para captacao de

ions de metais pesados.

Metal Micro-organismo Mecanismos de remoc¢ao
Arthrobacter viscosus Adsorcdo a polissacarideos extracelulares
Escherichia coli Acumulagao intracelular

Cadmio Tetraselmis suecica Acumulacdo intracelular e na parede
e Chlorella sp. celular
Citrobacter sp. Precipitacdo na superficie celular por

acdo enzimatica.

Chumbo Micrococcus luteus Adsorcao a membrana e parede celular.
Bradyrhizobium japonicu Acumulagao intracelular
Pseudomonas aeruginosa Acumulagdo no periplasma e membrana
Niquel Pseudomonas fluorescens e | celular.
Rhizopus sp. Acumulacao na superficie celular
Aspergillus niger Acumulacao intracelular, parede celular.

(Adaptado de Universidade do Minho, 2007).
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E de grande importancia o entendimento dos mecanismos pelos quais os organismos
acumulam metais na otimizagdo dos processos. Com o conhecimento adequado das reagdes
quimicas ou fisiologicas que ocorrem durante a biossor¢ao € possivel especificar e controlar

os parametros de processos de tratamento de efluentes contaminados com metais pesados.

2.6 Biossorventes

Biossorvente ¢ um material sélido de origem biologica utilizado para sorgdo e
remocao de elementos idnicos de solucdes aquosas. Materiais biossorventes podem ser micro-
organismos, como fungos, bactérias e algas e residuos de producgdo industrial, como bagaco
de cana.

A biomassa ¢ colhida a partir de fontes naturais podendo ser imobilizada por varias
técnicas de imobilizacdo, formacdo do biofilme, etc., ou usada como granulado
(Hatzikioseyian et al., 2000). Existem varios requisitos necessarios para conferir

competitividade técnica e econdmica ao processo de biossor¢ao, tais como (Pietrobelli, 2007):

<> Possuir elevada capacidade de acumulagao;

<> Ser naturalmente abundante e apresentar baixo custo;

<> Conferir um processo de biossor¢do rapido e eficiente;

X Ter a capacidade de reutilizagao;

<> Ser facilmente adaptavel a diferentes tipos de reatores;

<> Permitir facil recuperacao do metal biossorvido a custo reduzido.

Além disso, o material biossorvente deve possuir algumas caracteristicas fisicas e
quimicas importantes que podem definir o processo de biossor¢do em relacdo a capacidade de
remogdo e os tipos de elementos que podem ser removidos. E essencial o conhecimento dos
tipos de interacdo estabelecido entre os ions metalicos e o biossorvente, para compreensdao do
processo e adequado tratamento dos dados quantitativos, que constituem o principio para a
modelagem do processo (Volesky, 2001).

A porosidade e a area superficial, assim como a constituicdo da membrana celular dos
materiais biossorventes, tem grande relevancia na selecdo de um biossorvente. A area
superficial necessaria estd diretamente relacionada com a porosidade do material. No caso da
remocao de ions metalicos de um efluente contaminado, a quantidade de ions que pode ser
coletada por unidade de area superficial da biomassa é pequena; assim, quanto maior for sua

area superficial mais eficiente serd a remocao desses ions. Os tipos de interagdes quimicas e
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fisicas que ocorrem entre o material biossorvente e os elementos idnicos da solu¢do aquosa
também tém grande importancia e merecem atencgdo (Borba, 2006). As moléculas da estrutura
celular do material biossorvente devem ser capazes de atrair e fixar os elementos idnicos de
forma que facilite a recuperacdo dos mesmos no processo de dessorcdo, ¢ a quantidade
acumulada neste material deve ser a maior possivel. Alguns tipos de materiais biossorventes
podem ser seletivos em relacdo ao tipo de elemento i6nico a ser sorvido e acumulado; essa
capacidade seletiva ¢ uma caracteristica que precisa de investigacdes aprofundadas.

Em especial, as bactérias, algas e fungos sdo eficientes biossorventes metalicos e em
muitos casos a ligacdo inicial pode ser seguida pela deposicao de quantidades crescentes de
metal em multicamadas (Cossich, 2000). Dentre estes, as algas tem sido alvo de muitas
pesquisas por sua elevada capacidade de acumular ions de metais toxicos. As algas marinhas,
que apresentam elevada area superficial devido a sua porosidade e capacidade de captagdo e
acimulo de diversos metais, possuem grande potencial para utilizacdo nos processos de
biossor¢do (Borba, 2006). O facil acesso e o baixo custo combinados com a abundancia
tornaram as algas fontes renovaveis e potencialmente vidveis ao tratamento de efluentes

contaminados com metais pesados.

2.6.1 Algas

As algas compreendem varios grupos de seres vivos aquaticos fotossintetizantes e que
possuem capacidade de producdo da energia necessaria ao seu metabolismo, sendo
considerados seres autotroficos (Silva, 2001).

As primeiras classificagdes das algas foram baseadas em suas cores. As algas que
apresentavam coloracdo verde foram chamadas de cloroficeas, as de coloracdo vermelha,
chamadas de rodoficeas, ¢ as de coloracdo marrom foram chamadas de feoficeas. Assim
foram divididos em trés principais grupos (Amorin, 2000). As cloroficeas contém
basicamente em sua estrutura a celulose. As feoficeas apresentam os pigmentos carotenos e
fucoxantinas, responsaveis por sua coloracdo. As paredes celulares contém basicamente
alginas, fucoidinas e celulose. As rodoficeas apresentam pigmentos de ficoeritrinas e
ficocianina. A sua parede celular contém basicamente ésteres poligalactoses e celulose,
também comumente presente carbonato de calcio (Gaspar, 2003).

Classificacdes mais atuais diferenciam as algas de acordo com seu habitat, suas
caracteristicas morfoldgicas, os tipos de pigmentagdo que possuem, as reservas energéticas e

composicdo da parede celular. A Tabela 2.4 apresenta as divisdes dos principias grupos de

24



algas e suas principais caracteristicas, assim como a morfologia e composicdo da parede

celular.
Tabela 2.4 - Caracteristicas diferenciais dos principais grupos de algas.
. . . ‘ Composi¢do da
Divisdo Habitat Morfologia Pigmentos Reservas
parede celular
Algas verdes Maioria de | Uni/multicelular, | Clorofila, . .
. . . . Amido Celulose, pectina
(Chlorophyta) | Agua doce microscopicas carotenoides
Algas marrons | Quase todas | Multicelulares, Clorofila, Laminarina, | Celulose, acidos
(Phaeophyta) | marinhas macroscopicas carotendides | gorduras alginicos
Algas o _ Clorofila,
Maioria Multicelulares, ‘ ‘ ‘
vermelhas ‘ . carotendides, | amido Celulose, pectina
marinha macroscopicas o
(Rhodophyta) ficobilinas
. ' ' Compostos
Algas douradas | Maioria Unicelulares, Clorofila, Crisolamin- . .
_ ‘ . . ‘ pecticos, material
(Chlorophyta) | marinha microscopicas carotendides | arina, 6leos o
silicioso
Dinoflagelados | Marinha, Unicelulares, Clorofila, _ Sem parede
. . . Amido; oleo
(Pyrrophyta) agua doce microscopicas carotendides celular
Euglenoides . Unicelulares, Clorofila, Paramilon Sem parede
Agua doce _ _ .
(Euglenophyta) microscopicas carotenoides 6leo celular

Fonte: Pelczar et al, 1997.

A superficie exterior das algas tem uma composi¢do fibrosa de proteinas e

carboidratos com as quais as espécies metalicas podem reagir (Amorin, 2000). As algas

possuem células com grande area superficial e sitios capazes de promover ligacdes rapidas e

reversiveis com cations. A estrutura da parede celular das algas ¢ muito complexa e

freqiientemente porosa, permitindo a passagem de moléculas e ions. Essa porosidade e seus

constituintes podem promover um arranjo de ligantes quimicos e ligagdes de grupos

funcionais (Silva, 2006).

As algas podem ser utilizadas em sua forma ativa ou inativa. Os melhores resultados

para biossor¢do foram encontrados utilizando as algas inativas; devido principalmente, ao fato

de as algas ativas apresentarem fragilidade e suscetibilidade a ruptura durante a adsorcao

(Amorin, 2000).
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2.6.1.1 Algas Marrons

As algas marrons sdo encontradas em abundancia na costa brasileira. Bancos de
Sargassum podem representar mais de 80% da cobertura de biomassa de algas em
determinadas areas do litoral dos Estados de Sao Paulo e Rio de Janeiro (Jacobucci, 2005).

Essas algas tém uma estrutura quimica muito complexa e sdo quase todas marinhas.
Bolhas flutuantes lhe conferem densidade adequada ao ambiente marinho (Luna et al., 2007).
Sua morfologia ¢ multicelular e macroscopica; apresentam zodsporo e flagelos laterais;
pigmentos de clorofila e carotendides, além de reservas de laminarina e gorduras.

O principal produto de reserva das algas marrons ¢ a laminarina, um tipo de
carboidrato que aparece na forma de polimeros de glucose. A laminarina ¢ constituida de -D
glucopyranose (Cavalcante, 2003). A Figura 2.1 mostra a estrutura quimica de um mondmero

da molécula de laminarina e suas fun¢des quimicas.

CH>QOH
0. OH
OH
OH
OH
Figura 2.1 - Mondmero da molécula de laminarina.

Fonte: Wapedia, 2010.

A parede celular ¢ constituida de acido alginico, celulose e fucoidina (Pelczar et al,
1997) e possuem um pigmento conhecido como fucoxantina que confere sua coloracdo. Na
Figura 2.2 est4 apresentada a estrutura quimica da molécula do 4cido alginico e seus grupos

funcionais.
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OH

HOC

OH

Figura 2.2 - Acido alginico.
Fonte: Massa Critica, 2010.

O acido alginico ¢ encontrado principalmente no centro das lamelas das algas
marrons (Cavalcante, 2003) e ¢ o principal polissacarideo estrutural apresentando grande
interesse comercial. E constituido por dois mondmeros cujas estruturas estdo apresentadas nas

Figuras 2.3 e 2.4.

H H
Figura 2.3 - 4cido f-D-manurdnico. Figura 2.4 - 4cido a-L-gulurénico.
Fonte: Scielo, 2010. Fonte: Scielo, 2010.

Os grupos funcionais provavelmente responsaveis por atrair os cations metéalicos para
captacdo pela alga sdo os grupos carboxila do 4cido alginico (4cido manuronico e guluronico)
e os grupos carboxilas e sulfatos da fucoidina. Os grupamentos carboxilas e sulfatos sdo
grupos acidos e a disponibilidade dos sitios livres tem dependéncia com o valor do pH (Silva,
2001). Em valores de pH entre 4,0 e 5,0 os grupos da biomassa estardo dissociados gerando
superficie negativamente carregada. Muitos dos elementos metélicos em pH 4,0 ou 5,0 estdo
ionizados como espécies catidnicas (Cossich, 2000).

Uma das espécies mais estudadas para o processo de biossor¢do de ions metalicos é a

Sargassum sp., esta alga contém em sua estrutura grupos carboxilas capazes de capturar
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cations presentes em solugdo. Em sua composicao, o acido alginico ¢ o constituinte principal,
e possui afinidade por certos tipos de ions e a habilidade de ligar-se a estes ions ¢ seletiva. Os
blocos do 4cido a-L-gulurdnico podem ser ligados por cations divalentes (Ca**, Ba*", Sr*",
Na®", K", ¢ Mg?) como sais de alginato conduzindo a formacio de gel. Como a matriz
alginato estd presente como uma fase de gel, permite que este material seja adequado como
biossorvente, devido a sua alta porosidade, facilitando para os ions de mover-se através deste
material (Diniz et al, 2005).

A determinagao do contetido de sais de alginato na forma de sais de sodio e calcio € de
fundamental importancia para quantificar o processo de troca i6nica (Cruz, 2004). Ao contato
dos ions metalicos com a parede celular contendo proteinas e carboidratos, ocorre uma
interagio onde ions metalicos provavelmente sio trocados pelos fons Na', K", Ca’ e Mg2+

dos polissacarideos estruturais. Como exemplo desta interacao (Cossich, 2000):

2NaAl + Me™ <> Me(Al), +2Na*

2.7 Biossorcio de cobre e de chumbo — isolados e / ou combinados

Matheickal et al (1998) realizou experimentos com biomassa de alga marinha
quimicamente modificada para remover metais de aguas residuais. Algas marinhas
Australianas (Durvillaea potatorum e Ecklonia radiata) biossorventes base (DP95Ca e
ER95Ca) foram desenvolvidos e estudados por suas propriedades de remoc¢do de metais
pesados em solugdes aquosas. Um processo de modificagdo em duas fases melhorou
substancialmente as caracteristicas de lixiviacdo da biomassa. Experimentos de equilibrio em
batelada mostraram que a capacidade méaxima de adsorcdo de DP95Ca para chumbo e cobre
foram 1,6 e 1,3 mmol / g, respectivamente. Os valores correspondentes para ER95Ca foram
de 1,3 e 1,1 mmol / g. Estas capacidades sdo comparaveis com as resinas comerciais de troca
ionica e s3o muito superiores aos das zeoélitas natural e carvao ativado em p6. O processo de
captacdo de metais pesados foi rapido com 90% de biossor¢ao concluida em cerca de 10 min
em condigdes de batelada. A biossor¢do de metal pesado foi observada em valores de pH a
partir de 2,0 e valores maximos de biossor¢ao foram obtidos aproximadamente em pH 4,5.
Ambos biossorventes foram efetivos na remog¢do de chumbo e cobre na presenca de agentes

quelantes e outros ions de metal leve em aguas residuais.
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Pagnanelli et al (2002) testou a biomassa de bactéria Sphaerotilus natans como
biossorvente para soluc¢des bindrias de Cu-Cd, Cu-Pb e Cu-Zn em diferente pH de equilibrio.
Os resultados experimentais descreveram o efeito da protecio do H™ em pH baixo, o que
mascara a competi¢ao entre os metais. Em cada sistema binario a afinidade da biomassa segue
as propriedades acidas dos metais pesados, provavelmente devido a um mecanismo de troca
i06nica operando entre sitios ativos e metais em solucdo. Os resultados experimentais foram
ajustados de acordo com uma abordagem empirica, com crescente complexidade que descreve
a insuficiéncia dos modelos de previsao e as interacdes nao-ideais entre os metais.

Antunes et al (2003) realizaram uma investigagdo basica para a remocao de ions cobre
(IT) de solugdes aquosas por Sargassum sp em sistema descontinuo. A influéncia de diferentes
parametros experimentais como pH inicial, taxa de agitacdo, tempo de sorcdo, temperatura,
condig¢des de equilibrio e concentracao inicial de ions de cobre na biossor¢ao foram avaliadas.
Resultados indicaram que para taxas de agitacdo superiores a 100 rpm ndo foram observadas
alteracdes significativas no acimulo de ions cobre (II), bem como para os valores de pH entre
3,0 e 5,0. Nenhum efeito significativo na biossor¢ao de ions cobre (II) foi detectado em
temperaturas entre 298 e 328 K. O modelo de Langmuir representou melhor o processo de
sor¢dao, em comparacdo com o modelo de Freundlich. O processo seguiu uma cinética de
segunda ordem e sua energia de ativacdo calculada foi de 5,2 kcal / mol. O grupo chegou a
conclusdo que devido a sua excepcional capacidade de captacao de ions cobre (II) (1,48 mmol
/ g biomassa), a Sargassum sp provou ser um excelente biomaterial para acumulo e
recuperagao de cobre de solucdes industriais.

Sag et al (2003) estudaram a sor¢do de ions chumbo (II) e cobre (II) em sistemas
monocomponente e bindrios utilizando lodo ativado em batelada e fluxo continuo. O
experimento foi realizado em trés diferentes fases: com células em crescimento, em repouso e
mortas ou secas. Devido a baixa capacidade de sor¢ao em lodo ativado, especialmente no caso
de ions chumbo (II), a biossor¢dao dos ions na mistura binaria foi realizada utilizando as
células em repouso. Os dados de biossor¢do foram melhor ajustados no modelo de isoterma
de Freundlich. Utilizando um modelo matematico baseado em balango de massa de sistema
continuo para a fase liquida e o balango de massa de sistema em batelada para a fase so6lida, as
constantes de velocidade para a biossor¢cdo de ions chumbo (II) e cobre (II) foram 0,793 e
0,242 L / (mmol min)™, Respectivamente.

Dursun (2005) estudou a cinética e a termodindmica da biossor¢do de cobre (II) e
chumbo (IT) com Aspergillus niger pré-tratados com NaOH com rela¢do ao pH, temperatura e

concentragao inicial de ions metalicos. Os valores de pH considerados 6timos foram 5,0 e 4,0
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para o cobre (II) e chumbo (II) a 25 °C, respectivamente. Valores de capacidade de biossor¢ao
da biomassa aumentaram com o aumento da concentragdo inicial de ions metalicos e da
temperatura. A capacidade méxima de biossorcdo obtidas foram 28,7 ¢ 32,6 mg g™ a 250 mg
dm™ de concentracdo inicial de cobre (II) e chumbo (II) a 35 °C, respectivamente. Os dados
de equilibrio foram analisados usando modelos de adsor¢cdo de Freundlich, Langmuir e
Redlich-Peterson. Os pardmetros do modelo foram estimados pela andlise de regressdo nao-
linear. Foi visto que os dados de equilibrio foram melhor ajustados no modelo de adsor¢ao de
Langmuir em todas as temperaturas estudadas. A aplicabilidade do modelo cinético de
saturacdo para o sistema metal-biomassa foi testada em diferentes temperaturas na faixa de 20
a 35 °C. A energia de ativa¢do da biossor¢do foi determinada como 27,48 e 36,76 kJ mol!
para sistemas Cu (II) e Pb (I) — Aspergilllus niger, respectivamente. Utilizando os
coeficientes de equilibrio termodindmico obtidos para diferentes temperaturas, as mudancas
de energia livre de Gibbs (-18,97 kJ mol-1 para Cu (II) e -22,97 kJ mol-1 para Pb (II) (a 35 °
C)), mudancas de entalpia ( 28,9 kJ mol-1 para Cu (II) e 38,3 kJ mol-1 para Pb (II)) e
mudangas de entropia (0,168 kJ mol-1 K-1 para Cu (II) e 0,186 kJ mol-1 K-1 para Pb (II)) de
biossor¢ao foram também determinados. Os resultados mostraram que a biossor¢ao de cobre
(IT) e chumbo (II) em Aspergillus niger foi endotérmica e espontanea.

Alimohamadi et al (2005) investigou a biossor¢cdo de ions Pb (II) e Cu (II), tanto
individualmente quanto em misturas, por Rhizopus arrhizus em um sistema descontinuo. O
valor inicial de pH estudado para sistema monocomponente para Pb (II) e Cu (II) foi de 5. Foi
observado que o efeito co-ion na biossorc¢ao de equilibrio se tornou mais perceptivel quando a
co-concentracdo de ions em solucdo aumentou. As isotermas de adsorcdo foram
desenvolvidas tanto para o sistema monocomponente quanto para o binario, neste valor de pH
e expressa pelos modelos de adsorcao de Langmuir e Freundlich. Os parametros do modelo
foram estimados por regressdo ndo-linear usando os softwares MATLAB e EXCEL.
Observou-se que os dados de equilibrio de adsor¢do monocomponente foram adequadamente
ajustados em ambos os modelos, para ambos os componentes e no valor de pH estudado,
enquanto o modelo de adsor¢do multicomponente de Freundlich previu os dados de equilibrio
de adsorcdo multicomponente para as concentragdes iniciais das combinagdes estudadas e no
valor de pH utilizado.

Francga et al (2005) examinaram a capacidade da biomassa alga marinha Sargasssum
sp na recuperagdo de cobre idnico de solucdes altamente concentradas simulando efluentes
provenientes da producdo de semicondutores. No caso de solugdes contendo cobre na forma

de cloreto, sulfato e nitrato de sais, o melhor pH para a recuperagdo do cobre foi de 4,5.
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Observaram que a biossor¢do de cobre a partir de solu¢des de nitrato de cobre foi maior que a
recuperagdo de cobre de solugdes de cloreto de cobre ou sulfato. O sistema continuo utilizado
foi constituido por quatro reatores tipo coluna, preenchidos com biomassa de Sargassum sp e
mostrou alta estabilidade operacional. A biomassa de Sargassum sp nos reatores foi
gradualmente saturada desde a base até o topo de cada reator. A biomassa de Sargassum sp na
primeira coluna foi saturada em primeiro lugar, em seguida ocorreu uma satura¢do gradual
nas colunas restantes devido a pré-concentragdo causada pela biomassa na primeira coluna. A
biomassa de Sargassum sp nos biorreatores biossorveu completamente o cobre i6nico contido
em 63 L de solucdo de sulfato de cobre. Os efluentes produzidos apds biossor¢ao
apresentaram concentragdes de cobre inferiores a 0,5 mg/ L.

Luna et al (2006) investigaram a remogao de ions cobre (II) de solugdes aquosas por
Sargassum filipendula em sistema batelada. Parametros experimentais, tais como pH inicial,
tempo de sor¢do, condi¢cdes de equilibrio e concentracdo inicial de cobre (II) na biossor¢ao
com a alga Sargassum filipendula foram considerados. Resultados indicaram que a
capacidade de remocgdo de cobre aumentou de pH 2,0 a 3,0, sendo constantes em valores entre
4,0 e 5,0. Ressonancia Paramagnética Eletronica provou ser uma ferramenta 1til para estudar
o mecanismo envolvido na biossor¢do do cobre pela Sargassum filipendula. Para as
concentragdes de cobre inicial menor do que 250 pg mL™” espectros do tipo axial foram
obtidos, tipica de ions de cobre isolados imobilizados e de uma estrutura hiperfina foi
observada. A concentragio inicial de cobre superior a 250 pg mL™, (qe = 53,3 mg '), uma
linha distorcida tipica dos agregados foi observada, devido a interagdes dipolo-dipolo
magnético. O modelo de Langmuir representou melhor o processo de biossor¢do em
comparagdo com o modelo de Freundlich. O processo seguiu uma cinética de segunda ordem
e o equilibrio foi alcancado ap6s 10 min de contato entre a biomassa € a solu¢ao de metal. Os
resultados mostram que a biomassa tem capacidade de sor¢do comparavel com outras
biomassas e materiais de troca idnica convencionais.

Han et al (2006) investigou a biossor¢do de ions de cobre e chumbo de efluentes em
sistema batelada com residuos de levedura de cerveja localmente disponiveis como
subproduto da industria cervejeira, de baixo custo e promissor adsorvente. A quantidade
biossorvida no equilibrio foi determinada como fun¢do do pH da solu¢do, tempo de contato,
concentragdo de levedura de cerveja, concentracdo de sal e concentragdo inicial de ions cobre
(IT) e chumbo (II). Os resultados experimentais foram bem ajustados ao modelo de isotermas
de Langmuir e Freundlich. De acordo com os parametros da isoterma de Langmuir, a

capacidade maxima biossor¢do de ions cobre e chumbo para a levedura de cerveja foram
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0,0228 e 0,0277 mmol g-1 a 293 K, respectivamente. Os valores negativos da mudanga de
energia livre padrido (-G°) indicam a natureza espontanea do processo. A biossor¢ao
Competitiva de dois ions metalicos foi investigada em termos de quantidade de sor¢dao. A
quantidade de um ion metélico adsorvido em peso unitario de biossorvente (qe) diminuiu com
o aumento da concentragdo de ions metalicos concorrentes. A capacidade de ligacdo para o
chumbo ¢ mais do que para o cobre. A troca idnica ¢ provavelmente o principal mecanismo
durante o processo de biossorgao.

Uslu et al (2006) investigou a biossor¢do de ions chumbo (II) e cobre (II), em sistemas
de Gnico componente e bindrio por bactérias Pseudonomas putida secas em sistema batelada.
Os efeitos do pH inicial, temperatura inicial, e concentragdes iniciais dos ions em solucdes de
unico componente e bindrio na cinética de biossor¢do e no equilibrio foram investigados. A
biomassa bacteriana exibiu a mais alta capacidade de captacdo em sistema monocomponente
e bindrio em 25 e 30 °C, respectivamente; no valor inicial de pH de 5,5 e na concentracao
inicial de ions metalicos de 100 mg dm™. Os Modelos de adsorgdo de Freundlich ¢ Langmuir
foram utilizados para a descricdo matematica do equilibrio de biossor¢do e as constantes
isotérmicas foram avaliadas em diferentes temperaturas. Os dados de biossor¢cao foram bem
descritos pelo modelo de Langmuir, embora pudessem ser modelados pela equacdo de
Freundlich. As constantes termodindmicas do processo de adsor¢do: H°, S° e G° foram
avaliadas. Os resultados mostraram que a biossor¢do dos ions chumbo (II), nos sistemas
monocomponente € binario, por Pseudomonas putida foi exotérmica e espontanea. Enquanto
que a biossor¢do dos ions cobre (II), nos sistemas monocomponente e binario, por
Pseudomonas putida foi endotérmica e espontanea.

Vieira et al (2007) estudaram a biosssor¢do de ions chumbo (II) pela alga marrom
Sargassum filipendula em pH igual a 4,0; considerado o valor ideal. As isotermas indicaram
que para solugdes contendo 0,03 + 0,001 até 3,27 £ 0,04 mmol / L de ions chumbo (II), a
concentragdo 2,0 g / L de biomassa foi 6tima. O modelo de Langmuir foi ajustado para
representar os dados experimentais, € a cinética de biossor¢do apresentou equilibrio em 30
min. O sistema continuo operou por 56 h apresentando 100% de ligagdo idnica de chumbo, o
que corresponde a um acimulo de 168 g de ions chumbo (II), o equivalente a uma carga de
1,7 mmol de chumbo i6nico / g Sargassum filipendula. Os resultados que foram obtidos em
um sistema continuo mostraram uma saturacdo gradual da biomassa nos reatores.

El-Naas et a/ (2007) realizou experimentos em batelada para avaliar o efeito de ions
Cu (II) e Zn (II) sobre a biossor¢cdo de ions Pb (II) por Chlorella vulgaris inativos. A

biossor¢do de Pb (II) foi estudada por solu¢des monocomponente, binarias e ternarias, em
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diferentes concentragdes iniciais e diferentes valores de pH. Os resultados experimentais
mostraram que a biossor¢do aumenta com o aumento do pH de 3,0 a um valor 6timo de 5,0. A
biossor¢ao de ions Pb (II) foi negativamente afetada pela presenca de ions Cu (II), enquanto
ions Zn (II) mostraram efeito insignificante no processo. Os dados de equilibrio foram
ajustados por quatro modelos de isoterma: Langmuir, Freundlich, SIPS e Dubinin-
Radushkevich; a isoterma SIPS apresentou o melhor ajuste para os dados. As modelagens dos
mecanismos controladores indicaram que tanto a cinética intrinseca e transferéncia de massa
desempenharam papéis importantes no controle do processo. Um novo parametro
adimensional, P, foi definido para avaliar as contribui¢des relativas dos dois mecanismos para
a biossor¢ao de chumbo (II). A transferéncia de massa parece ser 0 mecanismo dominante em
baixa concentragao inicial de chumbo (II), enquanto a cinética intrinseca domina o processo
em altas concentragoes.

Mata et al (2008) caracterizou e quantificou a recuperacao de cddmio, chumbo e cobre
com a alga marrom Fucus vesiculosus. Os dados de biossor¢ao foram ajustados no modelo de
pseudo-segunda ordem e no modelo de isoterma de Langmuir, mas ndo se ajustaram ao
modelo de difusdo intraparticula. A captacdo prevista no modelo cinético de pseudo-segunda
ordem e no modelo de isoterma de Langmuir seguiu a seqiiéncia: Cu> Cd = Pb. As captagdes
maximas de Langmuir foram: 0,9626 mmol / g para Cd, 1,02 mmol / g para Pb e 1,66 mmol /
g para Cu. De acordo com as constantes de equilibrio deste modelo de isoterma, a afinidade
dos metais com a biomassa, seguiu a ordem: Pb> Cu> Cd. A biossor¢ao foi realizada por
troca i0nica entre metais em solugdo e protons, calcio e outros metais leves da alga, e pela
complexa¢do dos metais adsorvidos com grupos carboxila da parede celular da alga. O
espectro FTIR mostrou uma mudanga nas faixas de grupos carboxila, hidroxila e sulfonato.

Riaz et al (2008) estudou a capacidade biossortiva de Gossypium hirsutum (Algodao)
salientado o menor tamanho do biossorvente (0,355 mm), a dose mais elevada de biomassa
(0,20 g), pH 5 e concentragdo inicial de 100 mg / L de ions Pb (II) mais adequado para
otimizar a biossor¢do dos ions em meio aquoso. O modelo de isoterma de Langmuir e o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem ajustou bem os dados de biossor¢do de ions Pb
(IT). O alto valor negativo da energia livre de Gibbs (-G°) indicou que o processo foi de
natureza espontanea. Além disto, a cobertura de superficie e os valores de distribui¢do dos
coeficientes do processo de biossor¢ao de Pb (II) foram também determinados. Em condigdes
otimizadas a captagdo de Pb (II) foi mais rapida no caso de efluentes industriais em

comparagdo as solucdes sintéticas. A analise espectroscopica FTIR revelou que os principais

33



grupos funcionais envolvidos na captacdo de Pb (II) na superficie da biomassa Gossypium
hirsutum foram carboxila, carbonila, amino e alcoois.

Singh et al (2009) realizou um estudo para otimizar as diversas condi¢des ambientais
para a biossorc¢ao de Pb (II), Cd (II) e Cu (II), investigando o processo como uma fungao da
concentragdo inicial de ions metalicos, temperatura, pH e carga de biossorvente. Foi utilizada
a biomassa de fungo Trichoderma viride como biossorvente. A biossor¢do dos ions em
solugdo aquosa foi otimizada em sistema descontinuo utilizando a metodologia de superficie
de resposta. Os valores de R? iguais a 0,9716, 0,9699 ¢ 0,9982 para os ions Pb (II), Cd (IT) e
Cu (II), respectivamente, indicaram a validade do modelo. As propriedades termodinamicas
G° H°, E° e S° foram analisadas através do valor das constantes de equilibrio obtidas a partir
dos dados experimentais em diferentes temperaturas. Os resultados mostraram que a
biossor¢ao de ions chumbo (II) por Trichoderma viride ¢ mais endotérmica e espontanea. O
estudo objetivou oferecer uma melhor compreensdo da representacdo das isotermas de
biossor¢do e termodindmica com especial enfoque no mecanismo de ligacdo utilizando a

espectroscopia FTIR.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Biomassa

A biomassa utilizada no experimento foi a alga marinha marrom Sargassum sp
coletada do oceano no litoral do nordeste brasileiro.

A quantidade de 5 kg dessa biomassa foi lavada extensivamente em agua corrente para
retirada de materiais particulados de natureza diversa, assim como outros tipos de algas, areia
e pequenos pedacos de conchas. Depois foi colocada a temperatura ambiente para evaporacao

do excesso de 4gua e em seguida foi levada a estufa a 303 K durante 48 h.

3.2 Preparo das solucoes-estoque de chumbo (II) e de cobre (II)

Uma solucdo estoque de Cu (II) na concentragdo de 1000 mg/L foi preparada
dissolvendo-se 3,8017 g de nitrato de cobre (Cu(NOs),.3H,0), em agua destilada e deionizada
e posteriormente diluida para 1000 mL em baldo volumétrico. As demais solu¢des de nitrato
de cobre de 10 mg/L e 50 mg/L foram preparadas por dilui¢do adequada da solugdo-estoque.

O mesmo procedimento foi realizado para preparo da solugdo estoque de Pb (II) 1000
mg/L dissolvendo-se 1,5984 g de nitrato de chumbo anidro (Pb(NOs),). As demais solugdes
de nitrato de chumbo de 10 mg/L e 50 mg/L foram preparadas por dilui¢do adequada da

solucao-estoque.

33 Determinacdo dos ions Cu (II) e do Pb (II) por espectrometria de absorcao

atomica

As concentragdes dos ions Cu (II) e Pb (II) nas solugdes antes e depois do equilibrio,
assim como todas as determinacdes dos ions provenientes dos estudos cinéticos, foram
determinadas por espectrometria de absorcdo atomica por chama (FAAS), usando um
espectrometro de absor¢do atomica Perkin-Elmer AAnalyst 300, equipado com arco de
deutério como corretor de fundo, um queimador ar-acetileno e controlado por um computador
pessoal IBM. As condi¢des de operacdo do equipamento usadas foram as recomendadas pelo
fabricante. Frascos de vidros e polipropileno usados foram imersos durante a noite em solugao
de HNO; 10% v/v e enxaguados diversas vezes com agua destilada e deionizada antes de

armazenar as solucoes sob analise.
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34 Estudo da biossor¢io em sistema monocomponente - Estudo da cinética e das

isotermas

As cinéticas de biossor¢do do chumbo e do cobre pela alga Sargassum sp. foram
realizadas usando a quantidade de 0,1 g de biomassa seca adicionada a 50 mL de solucao
diluida em frascos de polipropileno de 250 mL posicionados sobre mesa vibratoria. Os frascos
foram mantidos sobre agitacdo constante em 150 rpm e temperatura controlada de 303 K. A
rotagdo de 150 rpm foi estipulada a fim de se evitar ou minimizar os efeitos difusionais, ja a
temperatura estipulada foi a ambiente, por ser de fécil controle além do fato de estudos
anteriores demonstrarem que a temperatura afeta pouco o processo de biossor¢ao (Da Costa et
al., 2007).

Os ensaios foram realizados em duas concentracdes diferentes para cada ion metalico,
10 mg/L e 50 mg/L. O periodo total do ensaio cinético foi de cinco horas. Nos intervalos de
tempo predeterminados, de 1, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 240 e 300 min, os frascos foram
retirados da mesa vibratoria e através de filtracao, cerca de 10,0 mL de amostra de solugao
final foi separada da biomassa. As solucdes foram enviadas para determinagdo das
concentragdes dos ions por espectrometria de absor¢ao atdmica por chama.

As Figuras 3.1 e 3.2 representam o fluxograma das duas etapas experimentais
realizadas para o sistema monocomponente. Para obten¢do dos dados da cinética do processo,
a Figura 3.1 apresenta os passos respectivos ao preparo da biomassa, determinagdo das
concentragcdes dos ions e intervalos de tempo. Para levantamento das curvas isotermas a
Figura 3.2 apresenta fluxograma similar, porém com preparo das solugdes sintéticas em varias

e diferentes concentragdes.
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[ Alga marrom Sargassum sp. ’

[ Lavagem em 4gua corrente. J

[ Evaporagdo do excesso de agua (temperatura ambiente). ]

[ Secagem em estufa (35°C) por 48h. ’

I
Ai Massa de biomassa seca (0,1 g). ]7

[ 50 mL de soluc¢des de Cu (II). ’ [ 50 mL de solugdes de Pb (II).

[ Nas concentragdes }

de 10 e 50 mg/L.

Acomodacdo dos frascos de polipropileno na mesa vibratoria
(150rpm) contendo a suspensao, nos seguintes intervalos de tempo
(min): 1, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 240 e 300.

O teste foi realizado a temperatura constante de 303K.

Filtragdo.

[ Determinagdo da concentracdo final dos ions metalicos por espectrometria de absor¢do atdmica por chama.

Figura 3.1 - Procedimento para preparo das suspensdes contendo 50 mL de solugdes sintéticas

de Cu (II) e de Pb (II) com 0,1 g de biomassa seca para ensaio cinético.
As condigdes operacionais para o levantamento das isotermas foram similares aos

utilizados no estudo cinético, diferenciando apenas as concentragdes, que ficaram na faixa de

10 a 500 mg/L, e o periodo de tempo total, que foi de 120 min.
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[ Alga marrom Sargassum sp. ]

[ Lavagem em 4gua corrente ]

[ Evaporacao do excesso de agua (temperatura ambiente) ]

[ Secagem em estufa (35°C) por 48h ]
|

Massa de biomassa seca (0,1 g)
. J

[ 50 mL de solugdes de Cu (II) ] [ 50 mL de solucdes de Pb (1) ]

-

{ 10: 20; 60; 100; 200; 300; 400 ¢ 500 mg/L ]_
I

Acomodacdo dos frascos de polipropileno na mesa vibratéria
(150rpm) contendo a suspensao, durante 120min.
O teste foi realizado a temperatura constante de 303K.

|
[ Filtracdo ]

Determinagdo da concentragdo final dos ions metalicos
por espectrometria de absor¢@o atomica por chama.

Figura 3.2 - Procedimento para preparo das suspensoes contendo 50 mL de solugdes sintéticas

de Cu (IT) e de Pb (IT) com 0,1 g de biomassa seca para estudo das isotermas.

3.4.1 Remocio do metal

A concentracdo de equilibrio do ion metalico na fase sélida, g (mg de metal
biossorvido / g de biossorvente), foi calculada a partir da concentracao inicial, Cy (mg/L), e da
concentragdo num tempo qualquer, C, (mg/L), para cada frasco, usando a expressdo do

balango de massa conforme a Equacdo 3.1 apresentada a seguir.

38



_ (CO _Cz)V
= 000w G-

Onde V ¢ o volume da solugdo em mL e W a massa de biossorvente em g.
35 Estudo da biossorcao em sistema binario — Levantamento das isotermas

As isotermas de adsor¢do em sistemas bindrios dos ions metalicos chumbo (II) e cobre
(IT) pela alga marinha Sargassum foram construidas usando a quantidade de 0,1 g de biomassa
seca adicionada a 50 mL de solugdo bindria diluida. As suspensdes foram colocadas em
frascos de polipropileno de 250 mL, posicionados sobre mesa vibratoria e mantidos sobre
agitacdo constante de 150 rpm e temperatura ajustada para 303 K. Os ensaios foram
realizados com a mistura dos ions cobre (II) e chumbo (II) em diversas concentragdes, onde
os seus valores variaram de 10 a 500 mg/L. O periodo total do ensaio foi de 120 minutos, e
apos esse periodo os frascos foram retirados da mesa vibratéria e através de filtracao, cerca de
40 mL de amostra de solucao final foi separada da biomassa. As solu¢des foram enviadas para
analise por espectrometria de absor¢do atdmica para determinagdo das concentragdes dos dois
ions em solugdo apods o equilibrio.

A Figura 3.3 apresenta os passos respectivos ao preparo da biomassa e determinacao
das concentracdes dos ions cobre (II) e chumbo (II) combinados nas solugdes sintéticas para

levantamento das curvas isotermas do sistema binario.
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[ Alga marrom Sargassum sp. ]

[ Lavagem em agua corrente. ]
|
[ Evaporacdo do excesso de agua (temperatura ambiente). J
|
[ Secagem em estufa (35°C) por 48h. ]

|
‘ Massa de biomassa seca (0,1 g). ]

[ 50 mL de solucdo binaria contendo ions de Pb (II) e Cu (II) nas seguintes combinacgdes. ]

CuMmgL | 10 [ 20 | 40 [ 60| 80 [ 100] 200 | 300 400
Pb(D)mgL | 10 [ 20 | 40 [ 60 | 80 [ 100] 200 | 300 400] ...
Cu(MmgL | 10| 20| 40 [ 60| 80 [ 100] 200 | 300 400|500
Pb (II) mg/L | 500 | 400 | 300 [ 200| 100 80 | 60 | 40| 20 | 10
Cu () mg/L | 250 250 250 [ 250] 250 [ 350 | 350 | 350350350
Pb (I mg/L | 150 [ 250|350 [ 450 500 | 150 250 | 350 450 | 500
Cu (I) mg/L | 150 | 450 [ 500 150 | 450 | 500
Pb (I) mg/L | 250 | 250 | 250 [ 350 | 350 | 350

Acomodacao dos frascos de polipropileno na mesa vibratoria (150rpm)
contendo a mistura durante 120 min.
O teste foi realizado a temperatura constante de 303K.

‘ Filtracao. ]

Determinagao da concentragdo final dos ions metalicos
por espectrometria de absor¢@o atdmica por chama.

Figura 3.3 - Preparo das suspensdes contendo 50 mL de solugdes sintéticas de Cu (II) e Pb (II)

combinados com 0,1 g de biomassa seca para levantamento das isotermas no sistema binario.

A primeira combinagdo (apresentadas nas duas primeiras linhas do fluxograma na
Figura 3.3) foi estipulada de forma que as concentragdes dos ions em solucdo fossem iguais.
Assim as concentracdes iniciais de cobre e chumbo comecaram em 10 mg/L e foram até 400

mg/L. Na segunda combinacdo s6 os valores de concentragdo inicial de chumbo foram
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invertidos iniciando em 500 mg/L e indo até 10 mg/L. Quando o cobre teve sua concentragao
inicial fixada em 10 mg/L a concentracdo inicial do chumbo, na mesma solugdo, foi igual a
500mg/L.

As outras duas combinagdes foram estabelecidas com o objetivo de cobrir o0 méximo
possivel as superficies de resposta, visto que os primeiros dois pares de combinagdes
poderiam gerar pontos aglomerados. Os resultados obtidos para as duas primeiras
combinagdes exigiram pares de concentragdes mais elevadas para os dois ions em solucio.
Por isso foram combinadas concentragdes iniciais de cobre (II) e chumbo (II) iguais ou

maiores que 150 mg/L com o limite maximo de 500 mg/L.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho foram divididos em trés partes. A primeira parte
apresenta os resultados experimentais referentes aos testes cinéticos realizados somente para o
sistema monocomponente. A segunda parte refere-se ao estudo de equilibrio da biossorcdo de
ions chumbo (II) e cobre (II) no sistema monocomponente € o tratamento dos dados obtidos
utilizando os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich. A terceira parte refere-se ao
estudo de equilibrio do sistema binario e ao tratamento dos dados obtidos utilizando os
modelos de isotermas: Langmuir competitivo, Langmuir modificado, Langmuir-Freundlich e

Freundlich estendido.

4.1 Estudo cinético - Biossorc¢ao de ions Cu (II) e Pb (II) pela biomassa Sargassum sp

em sistema monocomponente.

O estudo cinético do processo de biossor¢ao do ion Pb (II) pela Sargassum sp foi
realizado em dois experimentos em duplicata. Para avaliagdo das curvas cinéticas de captagao
o ensaio foi realizado em duas concentragoes: 0,05 ¢ 0,24 mmol/L de ion Pb (II).

A Figura 4.1 a seguir apresenta as curvas cinéticas obtidas no processo de biossor¢ao
dos ions Pb (II) nas duas concentragdes estudadas. Essas curvas foram obtidas através da
relagdo entre a quantidade captada ¢ em mmol/g e o tempo # em min. Pode-se observar que o
sistema alcangou o equilibrio em aproximadamente 30 min e independente do valor da
concentragdo inicial, o tempo para o sistema alcangar o equilibrio foi 0 mesmo.

A quantidade removida de Pb (II) na solu¢do menos concentrada quando alcangado o
equilibrio ficou em torno de 0,02 mmol/g, j4 na solugdo mais concentrada em ions Pb (II) a
quantidade removida foi um pouco maior que 0,11 mmol/g. Esse fato indica que a remocao de
ions Pb (II) pela macroalga Sargassum sp ¢é rapida, corroborando com dados relatados na

literatura.
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—— 0,05 mmol/L chumbo
—=— 0,24 mmol/L chumbo

q (mmol/g)

0,04

0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figura 4.1 - Cinética de biossor¢do de ions Pb (II) pela biomassa Sargassum sp a partir de

solugdes nas concentragdes 0,05 e 0,24 mmol/L.

Estudo similar foi realizado para avaliagdo da cinética da biossor¢do de ions Cu (II)
pela macroalga Sargassum sp. Foram realizados experimentos em duplicatas nas
concentragoes 0,16 e 0,79 mmol/L e os resultados estdo apresentados na Figura 4.2, onde foi
plotada a quantidade captada ¢ em mmol/g versus o tempo ¢ em min. Pode-se observar que o
sistema alcangou o equilibrio em aproximadamente em 30 min e nas duas concentragdes
estudadas para ions Cu (II) de forma analoga ao observada com a cinética para ions Pb (II).

A quantidade removida pela biomassa quando alcancado o equilibrio foi cerca de 0,07
mmol/g na solu¢do menos concentrada em Cu (II) e na solu¢do mais concentrada em Cu (II) a

captacdo foi um pouco maior que 0,35 mmol/g.
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—— 0,16 mmol/L cobre
—=— 0,79 mmol/L cobre

g (mmol/g)
o
N
o

0 1I0 2I0 3IO 4I0 5IO 60
t (min)
Figura 4.2 - Cinética de biossor¢ao de ions Cu (II) pela biomassa Sargassum sp a partir de

solugdes nas concentragdes 0,16 e 0,79 mmol/L.

Os dados obtidos no estudo cinético da biossor¢ao de ions Pb (II) pela Sargassum sp
foram modelados pela expressdo de Lagergreen e a representacdo grafica esta apresentada na
Figura 4.3. Para modelagem de segunda ordem a representacdo grafica estd apresentada na
Figura 4.4. As retas foram construidas com os dados experimentais obtidos dentro dos 30 min
necessarios para estabilizagdo do sistema.

Comparando as retas obtidas, apresentadas nas Figuras 4.3 e 4.4, observa-se que a
modelagem cinética de pseudo-primeira ordem nao adequou bem os dados experimentais
quando comparados a modelagem de segunda ordem mostrada. O resultado indica que o
sistema de biossor¢ao de ions Pb (II) pela Sargassum sp segue o modelo de segunda ordem,
pois este apresentou melhor ajuste no tratamento dos dados experimentais nas duas

concentragoes estudadas.
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e 0,05 mmol/L chumbo
e 0,24 mmol/L chumbo

log (ge - q)

t (min)

Figura 4.3 - Modelagem cinética de pseudo-primeira ordem da biossor¢ao de ions Pb (II) pela

biomassa Sargassum sp a partir de solugdes nas concentragdes 0,05 e 0,24 mmol/L.
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N 0,05 mmol/L chumbo
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Figura 4.4 - Modelagem cinética de segunda ordem da biossor¢do de ions Pb (II) pela

biomassa Sargassum sp a partir de solugdes nas concentragdes 0,05 € 0,24 mg/L.

As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam os graficos gerados para ions Cu (II) utilizando as
modelagens de pseudo-primeira ordem e de segunda ordem. As retas foram construidas no
intervalo de 30 min, considerado o tempo necessario para a estabilizagdo do sistema.

De maneira similar, a modelagem cinética de segunda ordem propiciou um melhor
ajuste dos dados experimentais para as concentragdes estudadas 0,16 e 0,79 mmol/L na

biossor¢ao de ions Cu (II) pela biomassa Sargassum sp.
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e 0,16 mmol/L cobre
e 0,79 mmol/L cobre
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Figura 4.5 - Modelagem cinética de pseudo-primeira ordem da biossor¢ao de ions Cu (II) pela

biomassa Sargassum sp a partir de solugdes nas concentragdes 0,16 € 0,79 mmol/L.
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Figura 4.6 - Modelagem cinética de segunda ordem da biossor¢ao de ions Cu (II) pela

biomassa Sargassum sp a partir de solugdes nas concentragdes 0,16 e 0,79 mmol/L.

Os valores de captagdo no equilibrio g experimentais e calculados dos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e de segunda ordem para os ions Cu (II) e Pb (II) estao
apresentados na Tabela 4.1. Os parametros cinéticos g e k.4 dos modelos cinéticos foram
calculadas a partir dos coeficientes lineares e angulares das expressoes linearizadas dos
respectivos modelos, conforme itens 2.2 e 2.3. O pardmetro R’ foi estimado pelo software

Statistica 7.0.
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Tabela 4.1 - Valores de q calculados e experimentais - Biossor¢do monocomponente de ions

Cu (II) e Pb (II) pela biomassa Sargassum sp.

Pseudo-primeira ordem | Segunda ordem | Experimental
fons | C (mmol/L) Qeale (mmol g™ Qeale (mmol g™ Jexp (Mmmol g™
0,16 0,08 0,06 0,07
Cu (II)
0,79 0,01 0,37 0,37
0,05 0,10 0,02 0,02
Pb (II)
0,24 0,04 0,12 0,11

Pode-se observar que os valores calculados a partir do modelo de segunda ordem
foram os que mais se aproximaram dos valores obtidos experimentalmente que foram 0,37 e
0,11 mmol/g nas solugdes mais concentradas e 0,07 e 0,02 mmol/g nas solugcdes menos
concentradas em ions Cu (II) e Pb (II), respectivamente. Pode-se verificar que nas solucdes
menos concentradas em Cu (II) e Pb (II), os valores de g calculados no modelo de segunda
ordem os valores foram 0,06 e 0,02 mmol/g, enquanto na modelagem de pseudo-primeira
ordem foram de 0,08 e 0,10 mmol/g. Para as solu¢des mais concentradas em Cu (II) e Pb (II),
os valores de g calculados no modelo de segunda ordem os valores foram 0,37 mmol/g para o
Cu (II) e 0,12 mmol/g para o Pb (II), enquanto na modelagem de pseudo-primeira ordem
foram iguais a 0,01 e 0,04 mmol/g. De forma geral os valores de captacdo e a concentragdo
inicial dos ions em solugdo tem relacdo diretamente proporcional; isto ¢, a medida que a
concentragdo inicial dos ions foi aumentada o valor da captacdo no ponto de equilibrio
aumentou .

Uslu et al (2006) realizou ensaios com a biomassa Pseudomonas putida na biossor¢ao
do ion Pb (II). Observou que quando a concentracao inicial foi 0,06 mmol/L a captacdo no
equilibrio foi de 0,05 mmol/g e para a concentracao inicial de 1,31 mmol/L a capta¢do no
equilibrio foi 0,87 mmol/g. Ao realizar os ensaios com o ion Cu (I[) o mesmo ocorreu;
quando a concentragdo inicial foi 0,20 mmol/L a captagdo no equilibrio foi 0,09 mmol/g; e
partindo da concentracdo inicial de 3,84 mmol/L a captacdo no equilibrio foi de 0,78 mmol/g.

Dursun (2005), utilizando a biomassa Aspergillus niger pré-tratada com NaOH na
biossor¢do de Cu (II) e Pb (II) observou o mesmo padrdo. Ao realizar o ensaio com
concentragdo inicial de Cu (II) igual a 0,40 mmol/L a captagdo no equilibrio foi de 0,17
mmol/g; quando a concentragdo inicial foi 3,94 mmol/L a biomassa removeu 0,45 mmol/g da

solugdo. Para o ion Pb (II) na concentracdo inicial de 0,12 mmol/L a captacao no equilibrio

47



foi de 0,06 mmol/g; enquanto na concentragdo inicial igual a 1,21 mmol/L a captacdo no
equilibrio foi 0,16 mmol/g.

Han et al (2006), em ensaios usando levedura de cerveja mostrou que a captacao do
ion Pb (II) foi de 0,020 mmol/g na solucdo de concentracao inicial igual a 0,30 mmol/L e
0,024 mmol/g com concentragdo inicial de 0,50 mmol/L. Ja para o ion Cu (II) a captacdo no
equilibro foi de 0,010 mmol/g para concentragdo inicial de 0,25 mmol/L e 0,012 mmol/g
quando a concentracao inicial foi de 0,50 mmol/L.

A Tabela 4.2 apresenta os valores calculados dos parametros R e kags pelos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e de segunda ordem. O parametro R’, coeficiente de
determinag¢do, aponta o quanto afastado do comportamento real do processo estd um modelo.
Desta forma, quanto mais proximo da unidade for o valor deste parametro, melhor serd o
modelo no ajuste dos dados obtidos experimentalmente. Os valores do parametro kg
calculados nos dois modelos cinéticos apresentam variagdo em relagdo as concentragdes
iniciais das solugdes sintéticas de Cu (II) e Pb (II). Esse fato sugere que ndo se trata da
constante de velocidade cinética e sim de uma constante aparente que ¢ funcdo da

concentracao dos ions metalicos.

Tabela 4.2 - Parametros cinéticos - Biossor¢do monocomponente de ions Cu (II) e Pb (II) pela

biomassa Sargassum sp.

Pseudo-primeira ordem Segunda ordem
fons | C (mmol.L™) R’ Kiags (min™) R’ koags (g mmol ' min™)
0,16 0,77 0,01 0,99 16,75
Cu (1D 0,79 0,92 0,25 0,99 2,50
0,05 0,93 0,002 1,00 127,05
Pb (1I) 0,24 0,98 0,11 1,00 3,15

Os resultados observados mostram que os processos de biossor¢do monocomponentes
de ions Pb (II) e Cu (II) seguem uma cinética de segunda ordem, pois este modelo apresenta
valores maiores ¢ mais proximos da unidade para o parmetro R’. Esse fato pode ser
comprovado através de analise dos graficos apresentados nas Figuras 4.3, 4.4, 4.5 ¢ 4.6 ¢
sugere. Observa-se que os valores do coeficiente de determinagdo, R, para ions Pb (II) na
modelagem de segunda ordem foram iguais a 1,0 e na modelagem de primeira ordem, esses

valores foram iguais a 0,93 e 0,98 para as concentragdes iniciais iguais a 0,05 e 0,24 mmol/L;
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respectivamente. A tendéncia nos valores de R’ foi similar para ions Cu (II). Na modelagem
de segunda ordem os valores foram 0,99 e na modelagem de pseudo-primeira ordem esses
valores foram 0,77 e 0,92 para as concentragdes iniciais iguais a 0,16 e¢ 0,79 mmol/L,

respectivamente.

4.2 Estudo do equilibrio - Biossorcio de ions Cu (II) e Pb (II) pela biomassa

Sargassum sp em sistema monocomponente.

O estudo do equilibrio dos processos de biossor¢ao monocomponentes de Cu (II) e Pb
(IT) pela biomassa Sargassum sp foi realizado em dois experimentos e em duplicata.

A Figura 4.7 apresenta as curvas isotermas obtidas no processo de biossor¢ao de ions
Pb (II). Essa curva foi obtida através da relagdo entre a quantidade captada ¢ em mmol/g e a
concentragdo de equilibrio C, em mmol/L.

A curva apresentada na Figura 4.7 mostra que o perfil de captagdo de ions Pb (II) ¢
crescente. Observa-se que o valor maximo de ¢ esta proximo de 0,95 mmol/g, a partir desse
ponto o perfil de carregamento ¢ menos acentuado indicando que comega a ocorrer a

saturagdo da biomassa por ions Pb (II).

1,2

1,0}

0,8

0,6

g (mmol/g)

0,4}

0,2

0,0 1 1 1 1 1 : : 1 : i .
0,00 0,02 0,04 0,06 008 0,10 0,72 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24
Ce (mmol/L)

Figura 4.7 - Isoterma de biossor¢do de ions Pb (II) pela biomassa Sargassum sp.

Comportamento analogo foi observado para ions Cu (II). Conforme mostra o grafico

na Figura 4.8 o perfil de captacdo ¢ crescente até alcangar o valor maximo de captagdo gq. A
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partir do valor 1,1 mmol/g a relagdo dq/dC. ¢ menos pronunciada, indicando que a partir

desse ponto ndo hé mais remog¢ao e sim saturacdo da biomassa por ions Cu (II).

q (mmol/g)

Ce (mmol/L)

Figura 4.8 - Isoterma de biossorcao de ion Cu (II) pela biomassa Sargassum sp.

Para ajuste dos dados experimentais obtidos no estudo de equilibrio da biossor¢ao
monocomponentes pela biomassa Sargassum sp de ions Cu (II) e Pb (II) foram utilizados os
modelos de isoterma de Langmuir e de Freundlich. As representagdes graficas dos modelos de
1sotermas de Langmuir e de Freundlich estdo apresentados nas Figuras 4.9 e 4.10 para Pb (1I)

e4.11 e 4.12 para Cu (II).
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Figura 4.9 - Modelagem dos dados experimentais obtidos através do modelo de Langmuir

para a biossorc¢ao de ions Pb (II) pela biomassa Sargassum sp.
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Figura 4.10 - Modelagem dos dados experimentais obtidos através do modelo de Freundlich

para a biossorc¢ao de ions Pb (II) pela biomassa Sargassum sp.
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Figura 4.11 - Modelagem dos dados experimentais obtidos, através do modelo de Langmuir

para a biossorcdo de ions Cu (II) pela biomassa Sargassum sp.
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Figura 4.12 - Modelagem dos dados experimentais obtidos através do modelo de Freundlich

para a biossor¢ao de ions Cu (II) pela biomassa Sargassum sp.

Observa-se que a isoterma de Langmuir para a biossor¢ao de ions Pb (II) (Figura 4.9)
realiza um melhor ajuste dos dados experimentais que o modelo de isoterma de Freundlich
(Figura 4.10), pois o primeiro modelo apresenta um menor nimero de pontos dispersos. A
andlise das modelagens de isotermas segundo Langmuir e Freundlich para ions Cu (II)
apresentaram comportamento analogo ao observado para ions Pb (II). A isoterma de
Langmuir realiza um melhor ajuste dos dados experimentais. Esse resultado prediz que a
biossor¢ao de ions Cu (II) e Pb (II) em sistemas monocomponentes ocorre com formagao de
monocamada e as provaveis interagdes entre sitios ocupados e vazios sdo despreziveis.

A Tabela 4.3 apresenta uma sintese dos valores estimados para os parametros das
1sotermas de Langmuir e Freundlich. Esses parametros foram obtidos a partir dos coeficientes
lineares e angulares das equacdes linearizadas, conforme ilustrado no Capitulo 3 pelas

Equacodes 3.6 € 3.8.

Tabela 4.3 - Parametros das isotermas Langmuir e Freundlich — Biossor¢do monocomponente

de Cu (IT) e Pb (II) pela biomassa Sargassum sp a temperatura controlada de 303 K.

Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich

ions Qo (mmol. g'l) Kp R’ Kr n R’
Cu (1D 1,7 3,2 0,99 1,2 4,3 0,99
Pb (II) 1,2 42,1 0,99 1,8 3.4 0,92
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Pode-se observar que o pardmetro ¢,,,, apresenta maior valor de captagdo para ions Cu
(II). O valor calculado para ions Pb (II) foi 1,2 mmol/L e para ions Cu (II) foi 1,7 mmol/L. O
parametro b apresenta valores diferentes para os dois ions estudados. Enquanto para ions Pb
(IT) esse valor foi 42,1 para ions Cu (II) foi 3,2 sugerindo que a afinidade da biomassa por
ions Pb (II) é maior. Para os dois ions metalicos e nas duas modelagens, os valores do
coeficiente de determinacdo R’ foram préoximos a unidade, sendo este valor maior no modelo
de Langmuir. Na isoterma de Langmuir o valor de R’ calculado foi 0,99 para os dois fons ja
na isoterma de Frendlich foram de 0,99 para ions Cu (II) e 0,92 para ions Pb (II). Esse
resultado indica que a biossor¢do monocomponente dos ions Cu (II) e Pb (II) seguem o
modelo de isoterma de Langmuir, pois os valores R’ foram maiores.

Na Tabela 4.4 foram reunidos alguns valores de ¢, encontrados em relatos na
literatura na biossor¢ao de Pb (II) e Cu (II) com outros tipos de biossorventes. Observa-se que
a captacdo desses ions ndo obedece a uma regra geral, em funcdo, provavelmente, das
linhagens empregadas e das caracteristicas das biomassas. Alguns biossorventes captam mais

ions Cu (IT) que ions Pb (II), j& outros captam mais ions Pb (II).

Tabela 4.4 - Valores de ¢, na biossor¢do monocomponente de ions Cu (II) e Pb (II) com

outros tipos de biossorventes.

Biossorvente ras (IOVE) | s (mimtol/g) Referéncia
de ions Pb (I) | de ions Cu (II)

Células bacterianas 0,37 0,54 Vecchio et al., 1998
Rhizopus arrhizus 0,35 0,98 Ozer et al., 1997
Scenedesmus. subspicatus 0,19 0,22 Schmitt et al., 2001
Pseudomomas aeruginosa 0,33 0,29 Chang et al., 1997
Rhizopus arrhizus 0,50 0,25 Volesky, 1990
Potatorum durvillaea 1,55 1,30 Matheickal et al., 1998
Ecklonia radiata 1,26 1,11 Matheickal ef al., 1998

(Adaptado de Han et al., 2006 e de Matheickal et al., 1998).

Visto que as condig¢des experimentais em que esses estudos foram realizados sdo
diferentes, ndo ha como afirmar se ha preferéncia por um ou outro ion. No entanto, ¢
conclusivo que a remogao destes ions através do processo de biossor¢do, independente do
biossorvente utilizado, apresenta valores significativos. Esse fato mostra o potencial do

processo e justifica sua investigacao e desenvolvimento.
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4.3 Estudo do equilibrio - Biossorcio de ions Cu (II) e Pb (II) pela biomassa

Sargassum sp em sistema multicomponente.

O estudo do equilibrio do processo de biossor¢cao multicomponente de Cu (II) e Pb (II)
pela biomassa Sargassum sp foi realizado em dois experimentos e em duplicata.

A Figura 4.13 apresenta a curva isoterma obtida no processo de biossor¢do bindria de
ions Pb (II) / Cu (II). Essa curva foi obtida através da relacdo entre a quantidade captada g em
mmol/g de ions Pb (II) e a concentragdo de equilibrio C, em mmol/L. A curva apresentada
mostra que o perfil de captacdo de ions Pb (II) no sistema binario foi crescente tendendo ao
equilibrio em um valor de g préoximo a 0,60 mmol/g. Observa-se que a razao dq/dC. foi bem
pronunciada até o valor 0,40 mmol/g, a partir desse ponto comeca a ocorrer a saturacao da

biomassa por ions Pb (II).
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Figura 4.13 - Isoterma de biossor¢ao bindria de ions Pb (II) pela biomassa Sargassum sp a

temperatura controlada de 303 K.

A Figura 4.14 apresenta a curva isoterma da biossor¢do binaria para ions Cu (II)
através da relacdo entre a quantidade captada ¢ em mmol/g e a concentragdo de equilibrio C,
em mmol/L. A curva apresenta tendéncia similar a curva isoterma de ions Pb (II), onde o

perfil de captacao foi crescente.
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Figura 4.14 - Isoterma de biossor¢ao binaria de ions Cu (II) pela biomassa Sargassum sp a

temperatura controlada de 303 K.

A curva apresentada na Figura 4.14 mostra que o valor maximo de ¢ foi cerca de 0,75
mmol/g e a relagdo dq/dC. apresentou-se menos pronunciada a partir de ¢g igual a 0,60 mmol/g
indicando o ponto onde comeca a ocorrer saturagdo da biomassa por ions Cu (II).

Observa-se que os valores experimentais de ¢ diminuiram para ambos os ions do
sistema monocomponente para o binario. No sistema bindrio o valor de ¢ para ions Pb (II) foi
0,60 mmol/g, enquanto no sistema monocomponente foi 1,10 mmol/g. O mesmo ocorre para
ions Cu (II), onde a captacio em sistema binario foi 0,75 mmol/g e no sistema
monocomponente foi 1,60 mmol/g. Esse resultado indica que a presenca do segundo ion nas
solugdes sintéticas afetou o processo biossortivo de ambos os ions.

Com o objetivo de investigar a influéncia na capacidade de captagdao de ions Cu (I) e
Pb (II) pela Sargassum sp em sistema binario foram realizados quatro ensaios em que
solucdes sintéticas continham combinagdes diferentes de concentragdes iniciais dos dois ions
metalicos.

Na Tabela 4.5 foram reunidos os valores obtidos no primeiro ensaio, onde so
apresentados os valores de concentragdes iniciais de ions Cu (II) e Pb (II) nas solugdes
sintéticas, as quantidades removidas da fase liquida no equilibrio, ¢ em mmol por g de

biomassa seca, e 0s respectivos percentuais de remogao.
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Tabela 4.5 - Valores das concentragdes iniciais de ions Cu (II) e Pb (II) nas combinagdes do
sistema bindrio, as respectivas quantidades removidas da fase liquida no equilibrio e os

percentuais de remogao - Primeiro ensaio.

Cu (II) Pb (II)

Cj (mmol/L) | q (mmol/g) | % Remogdo | Cj (mmol/L) | q(mmol/g) | % Remogdo
0,16 0,07 89 0,05 0,02 92
0,31 0,14 90 0,10 0,05 97
0,63 0,27 86 0,19 0,10 99
0,94 0,40 84 0,29 0,14 99
1,26 0,48 76 0,39 0,19 99
1,57 0,49 62 0,48 0,23 97

Pode-se observar que neste primeiro ensaio as concentragdes iniciais de ions Cu (II)
nas solugdes sintéticas foram aproximadamente trés vezes maiores que as concentragdes
iniciais de ions Pb (II). No entanto, o percentual de remoc¢ao calculado para ions Pb (II) foi
maior em todas as solugdes combinadas.

A primeira solucao, contendo uma combinacao de 0,16 mmol/L de ion Cu (II) e 0,05
mmol/L de ion Pb (II), apresentou uma remocao de 92% para ions Pb (II) e 89% para ions Cu
(IT). J& a altima solug¢do, com uma combina¢ao de 1,57 mmol/L de ion Cu (II) e 0,48 mmol/L
de ion Pb (II), apresentou uma remocao de 97% para ions Pb (II) e 62% para ions Cu (II).

No segundo ensaio, as solug¢des sintéticas foram preparadas de forma que as
combinagdes das concentragdes iniciais de ions Cu (II) e Pb (II) ficassem invertidas,

conforme mostradas na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 - Valores das concentragdes iniciais dos ions Cu (II) ¢ Pb (II) nas combinagdes do
sistema bindrio, as respectivas quantidades removidas da fase liquida no equilibrio e os

percentuais de remog¢ao — Segundo ensaio.

Cu (1) Pb (1)
Cj (mmol/L) | q (mmol/g) | % de Remogdo | Cj(mmol/L) | q(mmol/g) | % de Remogio
0,16 0,07 o1 2,41 1,19 99
031 0,14 90 1,93 0,96 99
0,63 0,29 92 1,45 0,72 99
0,94 0,43 92 0,97 0,48 99
1,26 0,58 92 0,48 0,24 98
1,57 0,71 91 0,39 0,19 98

No resultado do segundo ensaio observa-se que a primeira solu¢do apresentada;
contendo uma combina¢do de 0,16 mmol/L de ion Cu (II) e 2,41 mmol/L de ion Pb (I),
apresentou uma remocao de 99% para ions Pb (II) e 91% para ions Cu (II). A quantidade de
ion Pb (II) nesta combinacao foi aproximadamente quinze vezes maior que a quantidade de
ion Cu (II). Na ultima solu¢do, com uma combinagdo de 1,57 mmol/L de ion Cu (II) e 0,39
mmol/L de ion Pb (II), onde a quantidade de ion Cu (II) foi aproximadamente quatro vezes
maior que a quantidade de ion Pb (II), a remo¢ao manteve os mesmos valores de 99% para
ions Pb (II) € 91% para ions Cu (II).

A tendéncia observada mostra que a remocao de ion Pb (II) foi relativamente maior
que a remocdo de ion Cu (II) mesmo em solugdes onde havia excesso de ions Cu (II). No
primeiro ensaio, onde as solucdes sintéticas continham praticamente trés vezes mais ions Cu
(I) que Pb (II), os percentuais de remocdo foram maiores para ions Pb (II). No segundo
ensaio, onde as solugdes combinadas continham excesso de ions Pb (II), os percentuais de
remog¢ao continuaram sendo maiores para ions Pb (II). Pode-se concluir que a captagdo de Pb
(IT) pela biomassa Sargassum sp foi menos afetada pela presenca de Cu (II). Ja a captacdo de
Cu (IT) foi mais afetada pela presenca de Pb (II), visto que, mesmo quando este se encontrava
em excesso nas solugdes sua remogao pela biomassa Sargassum sp foi menor.

Para o terceiro e quarto ensaios foram fixados dois valores diferentes de concentragdes
iniciais para um dos ions, enquanto a concentracao inicial do outro ion em solugdo foi variada
de forma crescente. No terceiro ensaio foram fixados dois valores de concentragao para ions

Cu (IT) em 3,94 ¢ 5,51 mmol/L e as concentragdes de ions Pb (II) variaram de 0,72 a 2,41
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mmol/L. A Tabela 4.7 apresenta um conjunto de dados obtidos no terceiro ensaio que mostra
a influéncia provocada pela presenca de ions Pb (II) na captagdo de ions Cu (II). No quarto
ensaio foram fixados dois valores de concentracao para ions Pb (II) em 1,21 e 1,69 mmol/L e
as concentracdes de ions Cu (II) variaram de 2,36 a 7,87 mmol/L. A Tabela 4.8 apresenta os
dados obtidos no quarto ensaio e a tendéncia observada na captacdo de ions Pb (II) provocada

pela presenga de ions Cu (II) no sistema binario Cu (II) / Pb (II).

Tabela 4.7 - Dados para analise da interferéncia provocada por ions Pb (II) na captacao de

ions Cu (II) na biossorcao binaria Cu (II) / Pb (II) pela biomassa Sargassum sp - Terceiro

ensaio.

Ci Cu (I) (mmol/L) | C; Pb (II) (mmol/L) | q Cu (II) (mmol/g)
3,94 0,72 0,44
3,94 1,21 0,39
3,94 1,69 0,33
3,94 2,17 0,29
3,94 2,41 0,12
5,51 0,72 0,33
5,51 1,21 0,39
5,51 1,69 0,16
5,51 2,17 0,13
5,51 2,41 0,04

Observa-se que a quantidade captada no equilibrio g de ions Cu (II) diminuiu & medida
que a concentracao inicial C; de ions Pb (II) aumentou em solucdo. Para o primeiro valor de
concentragdo inicial fixado em 3,94 mmol/L para ions Cu (II) e variando a concentracao
inicial de ions Pb (II) de 0,72 para 2,41 mmol/L a quantidade removida no equilibrio de ions
Cu (II) foi 0,44 e 0,12 mmol/g, respectivamente. No segundo valor fixado de 5,51 mmol/L de
ions Cu (II) e para ions Pb (II) de 0,72 a 2,41 mmol/L, a quantidade removida no equilibrio de

ions Cu (II) foi 0,33 e 0,04 mmol/g, respectivamente.
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Tabela 4.8 - Dados para analise da interferéncia provocada por ions Cu (II) na captacdo de

ions Pb (II) na biossor¢ao bindria Cu (II) / Pb (II) pela biomassa Sargassum sp - Quarto

ensaio.

C; Pb (I) (mmol/L) Ci Cu (II) (mmol/L) q Pb (II) (mmol/g)
1,21 2,36 0,52
1,21 3,94 0,47
1,21 5,51 0,45
1,21 7,09 0,44
1,21 7,87 0,42
1,69 2,36 0,67
1,69 3,94 0,61
1,69 5,51 0,55
1,69 7,09 0,51
1,69 7,87 0,52

Observa-se que a quantidade captada no equilibrio ¢ de ions Pb (II) diminuiu a medida
que a concentracdo inicial de ions Cu (II) aumentou em solugdo. Para o primeiro valor de
concentragdo inicial fixado em 1,21 mmol/L para ions Pb (II) e variando a concentragao
inicial de ions Cu (II) de 2,36 a 7,87 mmol/L; a quantidade removida no equilibrio de ions Pb
(IT) fo1 0,52 e 0,42 mmol/g, respectivamente. No segundo valor fixado de 1,69 mmol/L de
ions Pb (II) e para ions Cu (II) de 2,36 a 7,87 mmol/L; a quantidade removida no equilibrio de
ions Pb (II) foi 0,67 e 0,52 mmol/g, respectivamente.

A captagdo de ambos os ions pela Sargassum sp foi afetada pela presenga do outro em
solugdo. No terceiro ensaio observa-se que a interferéncia provocada pelos ions Pb (II) na
captagdo de ions Cu (II) foi mais acentuada, isto é, o decréscimo na quantidade removida foi
mais acentuado. A diferen¢a nas quantidades removidas g de ions Cu (II) entre o primeiro e
ultimo par de solugdes combinadas, cujo valor de concentragdo inicial para ions Cu (II) foi
fixado em 3,94 mmol/L, foi de 0,32 mmol/g (0,44 — 0,12 = 0,32 mmol/g). Ja entre o primeiro
e ultimo par de solu¢des combinadas onde a concentracdo inicial de ions Cu (II) foi fixada em
5,51 mmol/L, a diferenga foi de 0,29 mmol/g (0,33 — 0,04 = 0,29 mmol/g).

Para o quarto ensaio, as diferencgas nos valores de ¢ para ions Pb (II) mostram que o
decréscimo foi menos acentuado. Entre o primeiro e tltimo par de solu¢des combinadas, onde
a concentragao inicial de ions Pb (II) foi fixada em 1,21 mmol/L, a diferenca nos valores de ¢

para ions Pb (II) foi de 0,10 mmol/g (0,52 — 0,42 = 0,10 mmol/g). Ja entre o primeiro e ultimo
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par de solugdes combinadas, onde a concentracdo inicial de ions Pb (II) foi fixada em 1,69
mmol/L, observa-se uma diferenca nos valores de g para ions Pb (II) de 0,15 mmol/g (0,67 —
0,52 =0,15 mmol/g).

Esses dados comprovam que a captagdo de ions Pb (II) ¢ menos afetada pela presenca
de ions Cu (II) que o contrario.

A representacdo grafica das relagdes de equilibrio estabelecidas em sistemas de
biossor¢cdo bi-metalico resulta em superficies tridimensionais de dificil interpretacdo. Essas
superficies podem ser obtidas graficamente de trés formas diferentes (Volesky, 2003):

+ Plotando a quantidade removida, ¢ em mmol/g, de ions Cu (II) versus as

concentragdes de equilibrio, C. (mmol/L), dos ions de cobre e chumbo.

¢ Plotando a quantidade removida, ¢ em mmol/g, de ions Pb (II) versus as

concentragoes de equilibrio, C, (mmol/L), dos ions de cobre e chumbo.

¢ Plotando a quantidade removida total, isto é, a soma das quantidades captadas no

equilibrio g Cu (II) + Pb (I) (mmol/g) versus as concentragdes de equilibrio C.

(mmol/L) dos metais cobre e chumbo.

As Figuras 4.15, 4.16 e 4.17 apresentam os graficos em 3-D, construidos no software
Statistica 7.0. A Figura 4.15 mostra a superficie de resposta gerada pela relacdo entre a
quantidade removida q (mmol/g) de ions Pb (II) em func¢do das concentragdes de equilibrio Ce
(mmol/L) do sistema binario Pb (II) / Cu (II). A Figura 4.16 mostra a superficie de resposta
gerada pela relagdo entre a quantidade removida q (mmol/g) de ions Cu (II) em funcao das
concentragdes de equilibrio C. (mmol/L) do sistema binario Pb (II) / Cu (II). A Figura 4.17
mostra a superficie de resposta gerada pela relagdo entre a quantidade removida q (mmol/g)
de ions Pb (II) + Cu (II) em fun¢do das concentragdes de equilibrio Ce (mmol/L) do sistema

binario Pb (II) / Cu (1I).
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Figura 4.15 - Superficie de resposta dada pela quantidade removida q (mmol/g) de ions Pb (II)
em fungdo das concentragdes de equilibrio C. (mmol/L) de Pb (II) + Cu (II) - Processo de

biossor¢do bindria pela Sargassum sp. na temperatura controlada de 303 K.

Para altas concentragdes iniciais em solu¢dao de ions Pb (II) e Cu (II), os pontos que

representam os valores de g de ions Pb (II) encontram-se situados proximos a parte mais alta
da superficie concava, entre os valores 0,42 ¢ 0,67 mmol/g.
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Figura 4.16 - Superficie de resposta dada pela quantidade removida q (mmol/g) de ions Cu
(IT), em fungdo das concentracdes de equilibrio C, (mmol/L) de Pb (II) + Cu (II) - Processo de

biossorcdo binaria pela Sargassum sp. na temperatura controlada de 303 K.

No caso da interferéncia na captacao de ions Cu (II) no sistema bindrio, os pontos que
representam os valores de g de ions Cu (II) encontram-se situados desde a parte mais baixa da

dobra da superficie até¢ as pontas mais altas. Para altas concentracdes de Pb (II) e Cu (II) em

solugdo, os valores g encontram-se no intervalo entre 0,04 e 0,44 mmol/g.
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Figura 4.17 - Superficie de resposta dada pela quantidade removida q (mmol/g) de ions Pb (II)
+ Cu (II), em fun¢do das concentragdes de equilibrio C, (mmol/L) de Pb (II) + Cu (1) -

Processo de biossor¢do binaria pela Sargassum sp. na temperatura controlada de 303 K.

De modo geral, na presenca de um segundo metal, o primeiro desenvolve uma
concorréncia pelos sitios ativos na superficie da biomassa. Entretanto, alguns sitios ficam
ocupados pelo segundo metal e por isso a captacdo do primeiro fica prejudicada (Uslu et al.,
2006). Em muitas pesquisas relatadas na literatura realizadas com diferentes adsorventes o
mesmo comportamento foi observado em sistemas bindrios.

Han et a/ (2006) em ensaios com levedura de cerveja para a biossor¢ao de Cu (II) e Pb
(I), observou comportamento semelhante, pois com o aumento da concentracao de ions de Cu
(IT), a quantidade de biossorcao de ions de Pb (II) diminuiu. As quantidades captadas de Pb
(I1) diminuiram de 0,022 mmol g para 0,014 mmol g" quando a concentragio de Cu (II) no
sistema variou de 0,01 mmol L' a 0,47 mmol L. A presenca de ions Cu (II) diminui a
remog¢ao de Pb (II) com o emprego de leveduras.

Sag et al (2003) realizou experimentos com lodo ativado na adsor¢do de ions de Pb
(I) e Cu (II) em sistemas monocomponente e binario. Nos sistemas monocomponente
observou-se que a adsorgao, tanto para o ion Cu (II) quanto para o ion Pb (II), aumentou com
o aumento da concentragdo inicial destes ions em solu¢ao. A capacidade de captagao por

lodos ativados dos metais combinados ¢ maior do que para cada metal individualmente,
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indicando que embora a maioria dos sitios pode se ligar a ambos os metais, alguns sitios
devem ser especificos para ions Cu (II) ou Pb (II).

Pagnanelli et al (2002), verificou 0 mesmo comportamento em estudos realizados em
sistemas binarios com ions de Cu, Pb e Cd através da biomassa Sphaerotilus natans. A analise
dos dados experimentais mostrou um exemplo do comportamento competitivo esperado. A
captagdo maxima de um metal diminui em sistemas bindrios com o aumento da razdo molar
do outro metal. Este comportamento experimental foi observado para o sistema bindrio Cu e
Pb em valores de pH de 4 e 5. Outra observagao interessante ¢ a analise dos dados ao efeito de
especiacdo do metal na performance da biossor¢do. Foi possivel ver que a biossor¢do de ions
Cu (II) foi fortemente influenciada pelo aumento das concentragdes de Pb (II), sendo menos
afetada pela presenca de ions Cd.

El-Naas et al (2006), analisou a interferéncia na biossor¢ao do chumbo em presenca de
cobre e zinco pela biomassa Chlorella vulgaris. O estudo mostrou que a interferéncia de
outros ions pode ter um efeito negativo sobre a biossor¢cdo de chumbo. A concorréncia de ions
de cobre pelos sitios ativos € menos pronunciada em solucdes binarias de Pb (II) com Cu (II);
ja em solugdo ternaria, com a presenga de ion Zn (II), a captacdo de Pb (II) permanece
inalterada. Como os metais, cobre e zinco, tem propriedades quimicas semelhantes, eles
competem entre si e aparentemente ndo interferem na biossor¢cdo dos ions Pb (II). O
importante ¢ que a presenca de Cu (II) em solugdes binérias dificulta a biossor¢ao de Pb (II), e
1sso se torna mais evidente quando a concentragdo de ions Cu (II) é maior.

Uslu et al (2006), em ensaios de biossor¢ao simultanea de Pb (II) e Cu (II) através da
biomassa Pseudomonas putida observou que um dos mais importantes pardmetros no
tratamento destes sistemas ¢ o pH inicial. Os ensaios foram realizados em diferentes valores
de pH. O pH 6timo foi em torno de 5 em sistemas monocomponente € binario para o Pb (II) e
Cu (II). Em maiores valores de pH ions Pb (II) e Cu (II) precipitam e em valores de pH muito
4cido, cations metalicos e prétons de hidrogénio (H") competem pelos sitios de ligagdo na
parede celular. Neste estudo observou-se que a captagao de equilibrio de ions Cu (II) diminuiu
regularmente com o aumento na concentragao de ions Pb (II).

Foram geradas através de um algoritmo criado no Scilab-5.2.2 os graficos de dispersao
entre os valores de captagdo de equilibrio experimentais versus os calculados.

As Figuras 4.18, 4.19, 4.20, 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 e 4.25 apresentam esse graficos de
dispersdo ge., versus qc.. para ions Pb (II) e Cu (II), plotados nos modelos de Langmuir
competitivo, Langmuir modificado, Langmuir-Frendlich e Freundlich estendido utilizados

para estudo de isotermas no sistema binario.
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Dados experimentais x isoterma ajustada - Pb
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Figura 4.18 - Langmuir competitivo. Dispersdo entre gy, € gcuic €m mmol/g para ions Pb (II) -

Biossor¢do bindria pela biomassa Sargassum sp na temperatura controlada de 303 K.

Crados experimentais x isoterma ajustada - Cu

Ciagonal

+ .

+ + +Langmuircompetitivo

—m e m— =

T- """ TT o7

|

|

|

1

|

|

I

I
]
]

0.0

alapoy - (Gyoww) ab

0.z

)

[N ls]

0.5

0.4

0.z

0.z

0.

oo

qe (mmalfg)- Experimental

Figura 4.19 - Langmuir competitivo. Dispersdo entre gy, € ... €m mmol/g para ions Cu (II) -

Biossor¢ao bindria pela biomassa Sargassum sp na temperatura controlada de 303 K.
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Figura 4.20 — Langmuir modificado - Dispersdo entre gy, € gca- €m mmol/g para ions Pb (II)

- Biossor¢do binaria pela biomassa Sargassum sp na temperatura controlada de 303 K.

Lados experimentais x isoterma ajustada - Cu

+ + Langmuir madificada
Criagonal

o|apopy - (Goww) ab

05 0.8 0.7 ag

qe (mmolig) - Experimental

a.n

Figura 4.21 - Langmuir modificado. Dispersdo entre gey € gcar €m mmol/g para ions Cu (II) -

Biossorgao binaria pela biomassa Sargassum sp na temperatura controlada de 303 K.
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[Lados experimentais » isoterma ajustada- Pb
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Figura 4.22 — Langmuir-Freundlich. Dispersdo entre g.x, € ... €m mmol/g para ions Pb (II) -

Biossorcao binaria pela biomassa Sargassum sp na temperatura controlada de 303 K.
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Figura 4.23 — Langmuir-Freundlich. Dispersdo entre g.x, € .. €m mmol/g para ions Cu (II) -

Processo de biossor¢ao bindria pela Sargassum sp na temperatura controlada de 303 K.
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D ados experimentais x isoterma ajustada - Pb
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Freundlich estendido. Dispersao entre gy, € .. €m mmol/g para
Processo de biossor¢ao bindria pela Sargassum sp na temperatura controlada de 303 K.
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Os dados de equilibrio do sistema binario foram modelados pelas isotermas de
Langmuir competitivo, Langmuir modificado, Langmuir-Freundlich e Freundlich estendido.
Esses modelos de isotermas sdo expressoes desenvolvidas para tratamento matematico de
sistemas multicomponentes. A estimativa dos parametros foi obtida através do algoritmo
criado no Scilab-5.2.2, na fun¢do dos minimos quadrados e utilizando o método de otimizagao
simples.

A Tabela 4.9 apresenta o conjunto de valores dos parametros dos modelos utilizados
para estudo de isotermas de biossor¢ao binarias de ions Cu (II) / Pb (II). Para a isoterma de
Langmuir competitivo foram estimados os valores de gy, b; € b, a partir de dados obtidos no
sistema binario. Na modelagem Langmuir modificado foram utilizados os valores de guayi,
qmax2, K1 € K> obtidos nos sistemas monocomponentes a partir dos quais foram estimados os
coeficientes de corregdo 7; € 7,. Os parametros do modelo Langmuir-Freundlich, g4y, K;, 1y,
K, e ny, foram determinados através de estimacdo utilizando os dados de ¢;, ¢», C; e C>
obtidos no sistema binario. Para o modelo de Freundlich estendido foram utilizados dados de
K;, n;, K; e ny obtidos nos sistemas monocomponentes € a partir destes valores foram

estimados os coeficientes de correcdo x;, y;, z;, X2, V2 € Z>.

Tabela 4.9 - Pardmetros obtidos nas modelagens de isotermas bindrias utilizadas para estudo

de equilibrio de biossor¢ao de ions Cu (II) / Pb (I) pela Sargassum sp.

Langmuir competitivo

Qmax (mmol.g’) = 12 b, = 4,08 by = 47,60

Langmuir modificado

m = 1,47 n2 = 1,07

Langmuir-Freundlich

Qmax (mmol.g’) = 1,7 K; =082 n; = 28 K, = 047 n, = 0,58

Freundlich estendido

X1 = -4,47 yi = 1,14 VA -0,03 X2 = 1,00 Y2 = -0,02 Zy = 2,07

De acordo com os resultados apresentados, a isoterma de Freundlich estendido,
baseada em dados do sistema monocomponente, apresentou o pior ajuste; razoavel
considerando a quantidade de parametros neste modelo. O modelo de Langmuir modificado,

baseado também em dados monocomponente, apresentou valores para o parametro 7
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proximos de 1,0 para ions Pb (II) e pouco maior para ions Cu (II), indicando que a correcao
deste modelo ¢ melhor para ions Pb (II). Os modelos de isotermas Langmuir-Freundlich e
Langmuir competitivo, baseados somente em dados obtidos no sistema multicomponente,
apresentam valores de captacdo maxima proximos e coerentes com o observado nos sistemas
monocomponentes. Os valores dos parametros K e n na modelagem Langmuir-Freundlich
indicam a tendéncia na biossor¢ao bindria, para ions Cu (II) tende ao modelo de isoterma de
Langmuir e para ions Pb (II) tende ao modelo de Freundlich.

Na Tabela 4.10 sdao apresentados os erros associados aos modelos de isotermas
utilizados para modelagem binaria, assim como a soma quadratica dos erros e os erros

relativos para cada ion metalico.

Tabela 4.10 - Erros associados aos modelos binarios de biossor¢ao de ions Cu (II) / Pb (1)

pela Sargassum sp na temperatura controlada de 303 K.

. Langmuir- Langmuir Langmuir Freundlich
Erros associados i
Freundlich competitivo modificado estendido
Valor 6timo 0.39 0.54 0.76 3.51
Erro relativo (%) - Cobre 38.25 24.60 30.22 68.59
Erro relativo (%) - Chumbo 103.29 119.23 104.20 91.10

Analisando a soma quadratica dos erros observa-se que o modelo de isoterma de
Freundlich estendido apresentou um ajuste pobre, devido ao maior valor obtido e igual 3,51%.
Esse resultado estd de acordo com o observado nos graficos de dispersdo apresentados nas
Figuras 4.27 ¢ 4.28.

Os demais modelos apresentaram valores para a soma quadratica dos erros
razoavelmente proximos, sendo que para o modelo de Langmuir-Freundlich esse valor foi
igual a 0,39%; para o modelo de Langmuir competitivo foi de 0,54% e para o modelo de
Langmuir modificado foi igual a 0,76%. Nos graficos de dispersdo (Figuras 4.21, 4.22, 4.23,
4.24,4.25 e 4.26) podem ser observados que a disposi¢do dos pontos, para ambos os ions, foi
similar; fato coerente com os valores calculados para os erros relativos, que sdo bem
proximos. Para ions Cu (II), os modelos Langmuir-Freundlich, Langmuir competitivo e
Langmuir modificado, apresentaram valores de erro relativo aproximadamente iguais a 30%.
Para ions Pb (II) apesar dessa média de erros ter ultrapassado os 100% nos trés modelos

citados, mantiveram os valores aproximadamente iguais.
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Os modelos Langmuir-Freundlich, Langmuir competitivo e Langmuir modificado,
ajustam bem os dados de biossor¢do bindria para ions Cu (II) na presenca de ions Pb (II). O
menor valor de erro associado, na biossor¢ao binaria de ions Pb (II) em presenca de ions Cu
(IT), foi no modelo Langmuir-Freundlich. Para ions Cu (II) o menor erro associado ao ajuste
foi no modelo de isoterma de Langmuir competitivo. Ambos modelos baseados apenas em

dados obtidos no sistema multicomponente.
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5 CONCLUSOES

- No estudo cinético, a biossor¢do monocomponente dos ions metalicos cobre (II) € chumbo
(IT) pela biomassa alga marinha Sargassum sp, obedece a modelagem cinética de segunda
ordem, pois este modelo apresentou melhor ajuste dos dados experimentais, devido aos

. . . ~ 2
maiores valores de coeficiente de determinagdo R”;

- Na biossor¢ao monocomponente dos ions metalicos cobre (II) e chumbo (II) pela biomassa
alga marinha Sargassum sp, o modelo de isoterma segundo Langmuir apresentou melhor
ajuste dos dados experimentais, apresentando maiores valores para o coeficiente de

determinagao R’

- Na biossor¢ao binaria ocorre diminui¢do na capacidade de captacdo de ambos os ions,
devido aos menores valores de captagdo no equilibrio, ¢., quando comparados aos valores de

g. dos sistemas monocomponentes;

- A captagdo de ions chumbo (II) foi menos afetada que a captagdo de ions cobre (II) na
biossor¢do binaria pela biomassa Sargassum sp. A remoc¢do de ions chumbo (II) manteve o

percentual de remogao elevado mesmo nas solucdes contendo excesso de ions cobre (I1);

- O menor valor de erro associado obtido, na biossor¢do binaria de ions chumbo (II) em
presenca de ions cobre (II), foi no modelo Langmuir-Freundlich, que ¢ baseado em dados do

sistema bindrio.
- Para a biossor¢do bindria de ions cobre (II) em presenga de ions chumbo (II) o0 menor valor

de erro associado obtido foi no modelo Langmuir competitivo, também baseado somente em

dados do sistema binario.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade ao estudo de biossor¢ao dos elementos cobre ¢ chumbo através da

macroalga Sargassum sp sao sugeridos os seguintes trabalhos de pesquisa:

¢ Biossor¢do com a macroalga Sargassum sp e solucdo sintética dos metais cobre e

chumbo em regime continuo monocomponente e binario.

% Levantamento e avaliagdo da influéncia sofrida pelo processo de biossor¢do com

variagoes nas condi¢des experimentais; como por exemplo, pH, temperatura, condi¢des da

biomassa e concentracao da alimentagdao na coluna em regime continuo monocomponente

e binario.

¢ Dinamica da biossor¢do em sistema continuo com abordagem no modelo de

transferéncia de massa para coluna de fluxo continuo.

% Modelagem matematica e interpretagdo dos mecanismos de biossor¢ao.

Isotermas de biossorgao:

Isoterma de Langmuir;

Isoterma de Freundlich;

Isoterma de BET;

Isoterma de Langmuir modificado;
Isoterma de Langmuir ndo modificado;
Isoterma de Langmuir competitivo;
Isoterma de Langmuir-Freundlich;

Isoterma de Redlich-Peterson.

Cinética de biossor¢ao:

Modelo de transferéncia de massa de primeira ordem;
Modelo de pseudo-primeira ordem (Lagergren);
Modelo de pseudo-segunda ordem;

Modelo de Elovich;

Modelo de difusao.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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