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RESUMO

A presenca de metais no meio ambiente tem levado a conseqiiéncias desastrosas nos
ecossistemas naturais acarretando a degradacdo dos recursos naturais, o que t€ém sido
motivo de grande preocupagao nos ultimos anos. Dentre esses metais, o cddmio € muito
utilizado nas inddstrias galvanicas e de baterias e seu descarte em efluentes é
qualificado como agressivos ao meio ambiente indicando a necessidade de sua remocao.
Este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar a capacidade de bioretencdo de
cadmio em solucgdes aquosas por Algas Arribadas. As Algas Arribadas utilizadas foram
coletadas na praia de Jaguaribe, Ilha de Itamaracd — Pernambuco, Brasil, lavadas, secas
em casa de vegetacao a temperatura de (32 £ 2,0°C) por 4 dias, trituradas em moinho de
facas e classificadas em peneiras Tyler. Para otimiza¢do do processo foi utilizado um
planejamento fatorial 2°, com ponto central visando avaliar o efeito do pH do tampdo
(3,0 a 5,0), velocidade de agitacdo (100 a 300rpm) e massa de alga (0,1 a 0,2g) sobre o
processo adsortivo. Os ensaios de bioretengao foram realizados colocando-se a alga em
contato com 25 mL de uma solucdo contendo 50 mg.L'1 de Cd** em tampao acetato 0,1
mol.L", nas condicdes do planejamento experimental. Os teores de Cd**, antes e depois
dos ensaios, foram quantificados por Espectrometria de Absorcao Atdmica em Chama.
Os experimentos cinéticos foram realizados nas condi¢cdes que obteve-se a maior
bioretencdo nos ensaios do planejamento fatorial, ou seja, massa de alga de 0,lg,
velocidade de agitagdo de 100 rpm e pH 5,0. Foram utilizadas concentracdes do metal,
variando de 10 a 170 mg.L'l, onde amostras eram retiradas e filtradas em um intervalo
de tempo pré-determinados de 0,5 a 180 minutos. O equilibrio da retencao Cadmio-
Algas Arribadas foram realizados em 30 minutos. Para realizar a linearizacdo utilizou-
se o modelo de Langmuir e o de Freundlich. A quantidade de cddmio adsorvido em
mg.g'1 de adsorvente variou de 2,6 a 6,7 com erro experimental puro estimado de
0,39%. Todas as varidveis principais foram significativas em um nivel de 95% de
confianca. Foi observado um aumento ripido da quantidade de cddmio biosorvido
atingindo o equilibrio em 30 minutos. A partir da equacao de Langmuir obteve-se a
capacidade mdxima de adsor¢do de 15,5 mg.g'l, constante de adsorcao de 0,347 L.mg'1
e o coeficiente de correlacao (Rz) de 0,9993. Para o modelo de Freundlich obteve-se
valor n (intensidade da adsorcdo) de 1,02 e o coeficiente de correlagcdo (R?) de 0,9974.
Verificou-se um ajuste mais adequado do modelo de Langmuir aos dados experimentais
do que o modelo de Freundlich o que pode ser confirmado pelo valor de n obtido para o
modelo de Freundlich. As algas Arribadas mostraram ter um potencial para remover
caddmio de solucdes aquosas, podendo ser utilizadas na remocdo desse metal em
efluentes industriais.

PALAVRAS - CHAVE: adsor¢ao, algas Arribadas e Cadmio.
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ABSTRACT

The presence of metals in the environment has carried to disastrous consequences at the
natural ecosystems carrying to the degradation of the natural resources, what has been
the motive of a great concerning in recent years. Among these metals, cadmium is
widely used in industries and galvanic batteries and its disposal in wastewater is
classified as harmful to the environment indicating the need for its removal. This study
was conducted to evaluate the ability of bio-retention of cadmium in aqueous solutions
by Arribadas algae. Arribadas algae were collected in beach Jaguaribe, Itamaracd -
Pernambuco, Brazil, washed, dried in a greenhouse at temperature (32 + 2.0 ° C) for 4
days, crushed in a mill of knives and classified with Tyler sieves. To optimize the
process we used a 2’ factorial planning with central point to evaluate the effect of pH of
the buffer solution (3.0 to 5.0), stirring speed (100 to 300rpm) and mass of algae (0.1 to
0.2g) on the adsorptive process. Bio-retention tests were performed by placing the algae
in contact with 25 mL of a solution containing 50 mg.L" of Cd** in a acetate buffer
solution 0.1 mol L under the conditions of the experimental planning. The Cd**
concentration were quantified, before and after tests, by Atomic Absorption
Spectrometry in Flame. Kinetic experiments were conducted under conditions that
obtained the largest bio-retention tests of factorial planning, ie, mass of algae of 0.1g,
stirring speed of 100 rpm and pH 5.0. Metal concentrations were used, ranging from 10
to 170 mg.L'', from where samples were removed and filtered in a pre-determined time
range from 0.5 to 180 minutes. The equilibrium of the retention Cadmium-Arribadas
algae were carried out in 30 minutes. To perform the linearization, we used the
Langmuir and Freundlich models. The amount of cadmium adsorbed at mg.g” of the
adsorbent ranged from 2.6 to 6.7 with pure experimental error estimated at 0.39%. All
the main variables were significant in a 95% level of security. We observed a rapid
increase in the amount of cadmium biossorpted reaching the equilibrium in 30 minutes.
From the Langmuir equation, we obtained the maximum capacity of adsorption of 15.5
mg.g”', adsorption constant of 0.347 L.mg™" and correlation coefficient (R*) of 0.9993.
For the Freundlich model was obtained value n (adsorption intensity) of 1.02 and
correlation coefficient (R*) of 0.9974. There was a more appropriate adjusting of the
Langmuir model to experimental data than the Freundlich model which can be
confirmed by the value of n obtained for the Freundlich model. Algae Arribadas shown
to have a potential for removing cadmium from aqueous solutions and can be used for
the removal of metal in industrial effluents.

KEY-WORDS: Absorption, Algas “Arribadas” and Cadmium.
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Estudo do Processo Adsortivo de Cddmio por Algas Arribadas

1. INTRODUCAO

Segundo Ribeiro (2008) a dgua € um recurso natural, essencial para a vida na terra,
uma vez que todos os seres vivos dependem dela para a sua sobrevivéncia. Embora a
quantidade de dgua no planeta esteja se mantendo constante ao longo dos tempos, o produto
“dgua” vem se tornando escasso. A responsabilidade deste fato recai sobre o ser humano e as
atividades realizadas por ele para manter o seu modo de vida. Estima-se que em pouco tempo
este recurso possa a vir a se tornar motivo de conflito entre os povos.

A Terra é um planeta constituido, em grande parte, por 4gua (70% de sua superficie), o
que a torna um dos recursos mais abundantes do planeta, porém de toda 4gua existente apenas
uma pequena parcela, € referente a d4gua que pode ser usada para o consumo humano, apds
adequacdo de suas -caracteristicas, fisicas, quimicas e bioldgicas, tornando-a potavel
(BARROS e AMIM, 2007).

No Brasil, as 4guas ndo se encontram bem distribuidas em seu territério, pois a maior
concentracdo encontra-se na Amazonia, com um equivalente de 80% do total e o restante nas
demais regides. Embora, o Brasil disponha de grande quantidade de dgua, a sua qualidade
encontra-se comprometida, em sua grande maioria, pelo uso de agrotéxicos, pelo despejo de
efluentes industriais e domésticos, pela salinizagcdo, entre outros. Também ocorre a falta de
disponibilidade em funcdo da grande demanda de uso, principalmente nas regides do pais
mais povoadas e desenvolvidas economicamente. Esse fatores associados a falta de um
gerenciamento do uso das dguas tem causado conflitos entre os usudrios nas diversas regides
do Brasil (GUELERE 2009).

Segundo o mesmo autor os conflitos pelo uso da dgua no Brasil agravaram-se nos
ultimos anos, em fun¢do do aumento de atividades econOmicas (industrias, agricultura e
abastecimento publico), que necessitam de grande quantidade de dgua.

Os grandes avangos tecnoldgicos e o desenvolvimento industrial t€ém gerado residuos
que sdo lancados no meio ambiente sem tratamento adequado causando a contaminagdo do ar,
do solo e da 4dgua do nosso planeta. Neste contexto, as atividades industriais t€m contribuido
para aumentar da concentragdo dos ions metdlicos em dguas naturais, devido ao grande
volume de efluente contaminado com metais toxicos, como cadmio, cobre, chumbo, cromo e
zinco (ADERVAL et al., 2010; PRADO et al., 2008).

Neste sentido, medidas de manutencdo e até mesmo recuperacdo da qualidade dos

corpos de dgua se tornam necessarias. O planejamento das agdes da sociedade deve levar em

Dayse Maria S4 da Silva 1



Estudo do Processo Adsortivo de Cddmio por Algas Arribadas

conta a preservacdo das condi¢cdes ambientais, para garantir a oferta deste bem no futuro
(RIBEIRO, 2008).

Isto tem proporcionado um aumento significativo de pesquisas com o intuito de
desenvolvimento efetivo de tecnologias alternativas para a remocdo de substincias
potencialmente nocivas ao meio ambiente (MOREIRA, 2007).

A remocdo destes contaminantes € possivel através de processos fisicos, quimicos ou
por combinagdo destes. Varios processos foram desenvolvidos para a remog¢do de metais
dissolvidos em efluentes industriais, tais como precipitagdo quimica, troca idnica, separacao
por membranas, processo de adsorcdo em resinas sintéticas, extragdo por solvente e flotagdao
(BARROS et al., 2006).

Entre as tecnologias atuais desenvolvidas visando a remocdo de metais pesados, a
adsor¢do por meio de biomassa morta tem se destacado por apresentar capacidade de
remogao, baixo custo e facil manuseio (OLIVEIRA et al., 2005).

Segundo Mirella e Silva (2005), para realizar a andlise de processos de adsorcdo
costuma-se apresentar os dados do comportamento cinético em forma de curvas de ruptura e
de isotermas de adsor¢do, que representam a relacdo de equilibrio entre a concentracdo de
adsorbato na fase fluida e nas particulas do adsorvente, sendo as formas mais usuais modelos
como os de Langmuir e Freundlich.

De acordo com Oliveira et al. (2005) as algas possuem capacidade de adsor¢ao, facil
regeneracao e custos baixos que tornam essa biomassa de especial interesse para purificagao
de efluentes aquosos de baixa concentragao.

Neste trabalho foi avaliada a capacidade adsortiva das Algas Arribadas em relagdo ao

cadmio (Cd) utilizando um efluente sintético.

Dayse Maria S4 da Silva 2



Estudo do Processo Adsortivo de Cddmio por Algas Arribadas

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade adsortiva das Algas Arribadas no processo de biossorcdo de

cadmio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

I. Avaliar o processo de biossorcio em funcdo das varidveis estatisticamente
significativas para a resposta capacidade adsortiva de cddmio e obter um modelo

estatistico capaz de predizer o processo de biossor¢cao de cddmio por Algas Arribadas;

II. Avaliar a evolugio cinética de biossor¢do do cddmio pelas Algas Arribadas;

III. Construir as isotermas de adsor¢do e quantificar a capacidade maxima de adsor¢ao do
adsorvente em estudo.

Dayse Maria S4 da Silva 3
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLUICAO AMBIENTAL

A disposicao inadequada de dejetos no ambiente tem por conseqiiéncia direta a sua
contaminacdo. Esta contaminagcdo pode atingir niveis acima do permitido pela legislagcdo
pertinente e passa entdo a caracterizar-se como poluicao (COSTA, 2006).

A polui¢do torna-se um problema mais sério com o crescimento populacional, a
urbanizacdo, bem como com desenvolvimento industrial devido aos residuos gerados
(domésticos, industriais, agricolas, entre outros), que em muitas situagdes, passaram a causar
efeitos negativos, poluindo as dguas, o ar e o solo (LIMA, 2006).

A poluicio ambiental por metais resulta de vdarias atividades, a maioria delas
industriais, embora fontes como atividades agricolas e disposi¢do de rejeito contribuam para a
liberacdo de metais no ambiente. Indudstrias metaldrgicas, de tintas, cloro e pléstico, entre
outras, utilizam diversos metais em suas linhas de producdo. Com o desenvolvimento
industrial e o surgimento de novas tecnologias geraram o aumento de despejo de residuos
industriais nos recursos naturais e principalmente nos recursos hidricos (MARELLA e
SILVA, 2005).

Segundo Carneiro et al, 2009, apesar da dgua cobrir quase dois ter¢os da superficie do
planeta, a sua escassez tem sido apontada como um dos problemas mais preocupantes para
este novo milénio. A demanda por dgua estd rapidamente esgotando o suprimento existente.
Além disso, boa parte dessa dgua disponivel para uso humano estd contaminada pelos dejetos
produzidos pelo préprio homem, a quantidade restante em condi¢des de uso € cada vez menor
podendo levar a falta de dgua de boa qualidade em vdrias regides do planeta nos préximos
anos.

A poluicdo se da pela introdu¢do de produtos que, através de suas acgdes fisicas,
quimicas ou bioldgicas, degradam o ambiente e afetam os organismos vivos nele existentes. A
conscientizacdo de controle das alteragdes ambientais vem evoluindo como o tempo. Na
década de 60, do seculo passado, criou-se a consciéncia de que incorretamente dispostos
podem penetrar nas redes tréficas. Como exemplo a d4gua usada para tratamentos industriais
muitas vezes volta ao meio ambiente com sabor e odor desagraddveis, ou mesmo com

substancias téxicas (DUARTE, 2001).
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Com a crescente preocupacao e fiscalizacdo da sociedade e dos 6rgdos ambientais,
inclusive na forma de cobrancas legais, no que diz respeito a qualidade das dguas fluviais, as
inddstrias buscam promover medidas que minimizem o impacto ambiental causado pela
liberacdo, nos corpos d'dgua, de seus efluentes de alto passivo ambiental. Dessa forma, vém
alterando, de maneira ainda incipiente, a consciéncia herdada de que a 4gua funcionaria como
um corpo receptor infinito de toda a dgua residudria resultante do processo industrial
(LEITAO JR et al., 2007).

O impacto ambiental e a toxicidade acumulativa dos metais tém sido motivo de grande
preocupacdo nos ultimos anos. Isto tem proporcionado um aumento significativo de pesquisas
com o intuito de desenvolvimento efetivo de tecnologias alternativas para a remocdo de
substancias potencialmente nocivas ao meio ambiente provenientes de efluentes industriais

(MOREIRA, 2007).

3.2 METAIS PESADOS

Os metais pesados, dentre os vdrios poluentes existentes, t€ém recebido atencdo
especial, uma vez que alguns sdo extremamente téxicos, quando estdo acima das
concentracoes permissiveis para uma grande variedade de organismos, mesmo em
concentracoes em torno de miligramas ou microgramas. Com o aumento dos niveis de
contaminacdo do meio ambiente por metais pesados, tem se tornado mais econdmico tratar os
esgotos e efluentes industriais com eficacia, do que tentar sanar os efeitos produzidos pelos
efluentes nao tratados (BARROS et al., 2006). Uma vez lancados no meio ambiente, 0s
metais pesados tendem a acumular-se no solo e nas plantas, atingindo diversos niveis da
cadeia alimentar, podendo afetar a saide humana (SANTOS, 2009).

Segundo Barros et al. (2006), os tratamentos convencionais dos efluentes
contaminados com metais pesados envolvem processos fisicos e quimicos tais como:
floculagdo e/ou precipitagdo, eletrdlise e cristalizacdo. Contudo, estes processos sao caros €
produzem novos residuos, que muitas vezes se utilizam de substancias toxicas como agentes
complexantes, e que inviabilizam a possibilidade da reciclagem ou recuperacdo destes metais,
ndo propiciando, assim, uma solucdo definitiva e ambientalmente correta da destinagdo destes
metais.

Os metais que mais preocupam e representam um maior risco ambiental sdo: caddmio,
chumbo, mercirio, cromo, cobalto, cobre, niquel, zinco e aluminio (LEMOS et al., 2008).

Tais espécies quimicas podem ser encontradas em concentragdes elevadas no ar, devido a
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incineracdo de lixo urbano e industrial que provoca a sua volatiliza¢do e formam cinzas ricas
em metais, ou em corpos d’adgua por meio da emissdo de efluentes industriais, principalmente
de industrias metaltrgicas e, ainda, por laboratérios que ndo efetuam o tratamento do efluente
(TARLEY e ARRUDA, 2003).

De acordo com o Greenpeace (2010) o cddmio, o cromo, chumbo, 0 mercurio e o
arsénio sdo metais que ndo existem naturalmente em organismos, nem desempenham fun¢des
nutricionais ou bioquimicas em microorganismos, plantas ou animais. Desde que o homem
descobriu a metalurgia, a producdo destes metais aumentou e seus efeitos toxicos geraram
problemas de saide permanentes, tanto para seres humanos como para o ecossistema.

No homem além da exposi¢ao ambiental aos metais, através da dgua, dos alimentos de
origem vegetal e animais e do ar contaminados, ele pode ainda estar exposto
ocupacionalmente no ambiente de trabalho (nas industrias de baterias, na producdo de PVC,
na indudstria automobilistica, na galvanoplastia, no refino de minérios, na producdo de
fertilizantes e praguicidas, na produ¢do de munig¢des, tintas, corantes, na petroquimica, entre
outros), assim como também, pelo uso de medicamentos convencionais e fitoterdpicos,
cosméticos, utensilios domésticos e outros, aumentando a biodisponibilidade desses metais no
organismo (SANTOS, 2009).

Os efeitos toxicos dos metais pesados preocupam a comunidade cientifica, devido a
sua relacdo com o aparecimento de uma cadeia de doengas carcinogénicas, € outros males
nocivos a saide. Dependendo do grau de exposicdo aos mesmos, quando em concentragdes
superiores as recomendacoes pelos organismos de saide, podem provocar danos aos sistemas

nervoso central, hepatico, renal, hematopoiético e esquelético (STEPHAN, 2007).

3.2.1 Cadmio (Cd)

O cadmio € um elemento cuja abundancia na litosfera estd estimada em cerca de 0,5
partes por milhdo. Nado existem fontes minerais que contenham cddmio em quantidades
comerciais, sendo assim este metal € obtido como produto secundario da extra¢do de outros
elementos (LEMOS et al., 2008).

Segundo Azevedo e Chasin (2003), o cddmio, metal branco azulado, ductil e maledvel,
€ similar ao zinco, porém menos reativo, ndo reage com o oxigénio do ar nem com bases,
reage com dcido cloridrico e sulfirico a quente, produzindo gés hidrogénio inflamavel. De

acordo com Strobel et al. (2001) o cddmio é um elemento nao-essencial para os organismos.
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De acordo com Oliveira et al. (2005) as aplicagdes mais comuns do ciddmio sdo:
producdo de pneus e pldsticos, para aumentar a resisténcia térmica desses produtos,
respondendo por 20% de todo metal utilizado; banhos eletrdlitos, 5%; como pigmento na
industria de tintas, 25%; producdo de ligas e semicondutores, 15%; fabricacdo de baterias,
35%.

Segundo o mesmo autor as fontes de degradacdo ambiental mais conhecidas
relacionadas ao cddmio sdo:

- A deposic¢ao atmosférica;

- Os efluentes resultantes de atividades de fundi¢do;

- A mineracdo de materiais ndo férricos;

- Processos de manufatura relacionados com produtos quimicos ou metais;

- A descarga de efluentes domésticos.

Azevedo e Chasin (2003) consideram que o mineral mais importante do cddmio é
denominado greenockita ou grinoquita, CdS (Figura 01). O cddmio, além de ser obtido da
mineracdo e metalurgia do sulfeto de zinco, também € obtido, em menor quantidade, das de
chumbo e cobre. Existem outras fontes secunddrias de obtencdo do ciddmio, uma delas € a
partir de sucatas recicladas de ferro e ago, obtendo-se aproximadamente 10% do cddmio

consumido.

Figura 01 - Forma Cristalizada do mineral greenockita ou grinoquita, CdS.
Fonte: Mason’s Minerals for collectors
(http://www.webmineral.com/data/Greenockite.shtml)
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O céddmio e seus compostos apresentam baixa pressdo de vapor, porém ocorre na
atmosfera na forma de material particulado suspenso, derivado de borrifos do mar, emissoes
industriais, queima de combustiveis fosseis ou erosdao de solo. Em processos que envolvem
temperaturas extremamente altas, como por exemplo industria de ferro e aco, o cddmio pode
volatizar e ser emitido como vapor. Nos processos de combustido, ¢ normalmente emitido
associado a pequenas particulas passiveis de serem inaladas (diametro de ( 10 W m)
(AZEVEDO e CHASIN, 2003). Segundo Carvalho (2004) grande parte de Cd inalado ou
ingerido € excretado pelas fezes, via de regra, reflete, principalmente a poeira de Cd deglutida
do ar industrial ou ingerida acidentalmente das maos contaminadas, nas situagdes de
exposi¢ao ocupacional.

O céddmio pode adentrar sistemas aqudticas devido a indmeros fatores, tais como:
intemperismo, erosdo do solo e da camada de rocha viva, descargas atmosféricas diretas
devido as operagdes industriais, vazamentos de aterros e locais contaminados e pelo uso de
lodos de esgoto e fertilizantes na agricultura. O caddmio proveniente de efluentes industriais
que contaminam &4gua doce pode ser rapidamente adsorvido a material particulado. Desta
forma, passa a constituir um significante depdsito para o cidmio emitido no meio aquatico.
Os rios contaminados podem contaminar solo entorno, quer através da irrigacdo para
propoésito agricola, quer por sedimentos dragados, ou ainda inundag¢des. Foi demonstrado que
os rios podem transportar o cddmio por distancias considerdveis de até 50 km da fonte
(AZEVEDO e CHASIN, 2003). De acordo Santos (2009) a carga do contaminante existente
nos vegetais é gerada pela captacdo do metal pelas raizes e pela deposicao no vegetal de
matéria finamente particulada.

Quando o cddmio € absorvido pelo organismo vivo, este € fortemente retido, mesmo
em baixas doses podem constituir um nivel significativo no organismo se a exposicao se
prolonga. E uma vez absorvido, ele € transportado pela corrente sanguinea até o figado, onde
se une a uma proteina de baixo peso molecular. Pequenas quantidades desse complexo
proteina-ciddmio passam continuamente do figado para a corrente sanguinea, para ser
transportado até os rins e filtrado através dos gromérulos, para posteriormente ser reabsorvido
e armazenado nas células tubulares dos rins. A concentracio do metal nos rins €
aproximadamente 10 mil vezes mais alta que a da corrente sanguinea. A excrecdo fecal do
metal representa uma minima quantidade do cddmio nd3o absorvido no sistema
gastrointestinal. Por outro lado, se estima que a vida biolégica do cddmio nos humanos varia

de 13 a 40 anos (AZEVEDO e CHASIN, 2003). A excrecio de Cd é muito lenta e
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conseqiientemente a sua meia vida € muito longa entre 17 a 38 anos, sendo que nos rins
estima-se uma meia vida entre 6 a 38 anos e no figado 4 a 19 anos (CARVALHO, 2004).

Conforme a Resolug¢do N° 357, 17 de junho de 2005 do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA), que dispde sobre a classificacdo dos corpos de dgua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, estabelece as condi¢Oes e padroes de lancamento de
efluentes e dé outras providéncias. Para lancamento de efluentes o valor maximo permitido €
de 0,2 mg de Cédmio.L™.

Devido a isto, € importante tomar medidas preventivas para regular o lancamento de

efluentes contendo cadmio ao meio ambiente.

3.3 SISTEMAS DE TRATAMENTO DE METAIS EM EFLUENTES

Muitas pesquisas e estudos foram realizadas no sentido de tratar os residuos que sao
produzidos e de como podem ser tratados. No que se diz respeito aos residuos aquosos
provenientes das industrias, varios métodos foram desenvolvidos relacionados com a
minimizacdo dos impactos ambientais ocasionados por esses tipos de poluentes, tais como:
tratamento eletroquimico, floculagdo, precipitagdo ou co-precipitacdo, filtracdo, troca idnica,
filtracdo em membrana e sorcdo, entre outros. Ressalta-se que ions de metais representam
forma de contaminag¢do de recursos hidricos, cuja qualidade das dguas se torna cada vez mais
comprometida (CHUI, 2005; PRADO et al., 2008).

A dificuldade da utilizacdo desses métodos consiste na inviabilidade técnica e/ou
econOmica, especialmente quando os metais sdo dissolvidos em grandes volumes de dgua
(RODRIGUES, 2006).

Dentre as muitas técnicas promissoras para a remediacao dos efluentes industriais, os
processos adsortivos vém se apresentando como uma alternativa devido a sua eficiéncia
(SANTOS et al., 2007).

A adsorcdo € uma operagdo de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido na qual se
explora a habilidade de certos sélidos em concentrar, na sua superficie, determinadas
substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas, o que permite separd-las dos demais
componentes dessas solu¢cdes (GOMIDE, 1988).

Os materiais adsorventes sdo s6lidos capazes de reter em sua superficie determinados
componentes presentes em uma fase fluida (MIRELLA e SILVA, 2005). Em func¢ao do alto
custo dos adsorventes tradicionais, hA um crescente interesse na producdo de materiais

alternativos de baixo custo, com capacidade e remog¢ao de metais pesados do meio liquido.
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A pesquisa para desenvolvimento de novas tecnologias, envolvendo a remocdo de
metais toxicos de dguas residudrias, tem chamado a atenc¢do para a biossorcdo utilizando
diferentes materiais biossorventes, como uma das alternativas (PRADO et al., 2008).

Segundo Moreira (2007), um fator que tem incentivado pesquisas de novos materiais
biossorventes a partir de biomassas de algas marinhas é devido sua grande disponibilidade,
evidenciando um grande ndmeros de trabalhos em biossor¢ao, em fun¢do do seu potencial em

reter fons metalicos.

3.4 ALGAS

As algas sdo produtores primdrios nos ambientes onde ocorrem e servem de base para
a cadeia tréfica nestes ambientes. E comum separar as algas em macro e microalgas.
Distinguem-se a partir da quantidade de células, onde as microalgas sdo geralmente
unicelulares, por tanto microscépicas e as macroalgas sdo multicelulares visiveis a olho nu.
Dentro do grupo das macroalgas pertencem as Chlorophytas, Phaeophytas e Rhodophytas que
sao encontradas em ambientes costeiros onde hd muita presenca de luminosidade e
abundancia de nutrientes. Algumas espécies podem eventualmente ser arrancadas de seus
habitat devido as marés sendo levadas em direcdo as praias, constituindo o que se denomina
Algas Arribadas (COSTA e PANINI, 2010).

As células das algas t&ém grande area superficial com sitios ativos capazes de proverem
ligacOes rapidas e reversiveis de cations. Esta superficie celular consiste de um mosaico de
sitios trocadores catidnicos e anidnicos nas paredes celulares. A superficie das algas tem uma
composi¢dao de proteinas e carboidratos com as quais as espécies metdlicas podem reagir
(OLIVEIRA et al, 2005; (VANCUTSEM e GILLET, 1981; SCHIEWER e VOLESKY,
2000) apud DUARTE, 2001).

3.5 FUNDAMENTOS DOS PROCESSOS ADSORTIVOS

Segundo Carvalho (2005), as interagdes adsortivas podem ser classificadas como
adsor¢do fisica (fisissor¢cao) ou adsor¢do quimica (quimissor¢do). Sendo que na adsorc¢do
quimica o adsorvato se liga ao adsorvente por forcas originadas a partir da troca ou
compartilhamento de elétrons, como ocorre nas ligacdes quimicas. Enquanto que a fisissor¢ao

estd caracterizada pela aderéncia do adsorvato no adsorvente através de forcas de coesao,
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forcas do tipo de Van der Walls, que ocorrem em estados liquidos, sdlidos e gasosos. A

Tabela 01 apresenta as principais caracteristicas dos tipos de adsor¢ao.

Tabela 01 - Principais caracteristicas da Adsor¢do Fisica e Quimica.

Adsorcio Fisica

Adsorciao Quimica

Requer baixo calor de adsor¢ao, menor que
duas ou trés vezes o calor latente de

evaporacao (- AH);

A fase adsorvida (adsorvato) pode ser de
natureza monocamada ou multicamada e nao
ha dissociagdo das espécies adsorvidas;
Processo ocorre sob temperaturas
relativamente baixas (até 200°C);

As forcas de adsorcdo ocorrem sem a
transferéncia de elétrons, embora possa
ocorrer a polarizacao do adsorvato;

Processo € reversivel (dessor¢do) sem que

haja necessidade de ativagao.

Calor de adsor¢do é bastante elevado, cerca de
duas a trés vezes maior que o calor latente de
evaporacao do fluido e na ordem de grandeza
de calores de reacao;

A fase adsorvida compde uma monocamada,

podendo envolver apenas dissociagao;

Adsorc¢do pode ocorrer sob temperaturas mais
elevadas (acima de 400°C);

As forcas de adsor¢do acontecem com
transferéncia de elétrons, conduzindo a ligacdes
quimicas entre o adsorvente e o adsorvato;
Reversibilidade muito lenta necessitando de
ativacdo, porém normalmente o processo de

adsor¢do quimica € irreversivel.

Fonte: Carvalho (2005)

Os adsorventes séOlidos sdo substincias cuja superficie permite uma combinacdo

seletiva como o soluto. Podem ser classificados como naturais ou sintéticos; organicos ou

inorganicos; amorfos ou cristalinos; porosos ou nao porosos. Para ser utilizado
comercialmente o adsorvente deve reunir, além de custo e elevada capacidade de adsor¢do e
uma serie de outras caracteristicas favoraveis, tais como: seletividade, resisténcia mecanica,

estabilidade térmica, inércia quimica e reprodutividade (DUARTE, 2001).

3.5.1 Evolucao Cinética e de Equilibrio de Adsorcao

As isotermas de equilibrio sdo geralmente classificadas em equacdes empiricas e

modelos mecanisticos, baseados no processo de sor¢do do ion metdlico. Modelos de

Dayse Maria S4 da Silva 11



Estudo do Processo Adsortivo de Cddmio por Algas Arribadas

mecanismos podem ser usados ndo somente para representacdo, mas também para explicar e
predizer o comportamento experimental (LIU ef al., 2002).

Assim, os modelos de isotermas propdem ndao somente a representacdo do
comportamento experimental como também explica e ilustra o comportamento de sorcao em
outros sistemas, baseado no entendimento do mecanismo (WANG e CHEN, 2006).

Os modelos empiricos mais usados para a descricdo do equilibrio de sorcdo em
sistema de apenas um soluto s@o os modelos de Langmuir e o de Freundlich (PAGNANELLI

et al.,2002).

3.5.1.1. Cinética de adsorcdo

A cinética do processo permite prever o tempo necessario para que o equilibrio seja
atingido (LODEIRO et al., 2005). A velocidade real da adsor¢do, da dessor¢do ou da troca
i6nica € determinada por uma ou mais etapas do processo de difusdo dos ions (PERRY,
1980). De uma maneira geral, a velocidade da sor¢do é rapida. Uma grande parte do processo
¢ alcancada em minutos, sendo o equilibrio atingido em poucas horas (SCHIEWER e

VOLESKY, 2000).
O processo realiza-se em cinco etapas:
1. Difusdo dos fons na solucao, em dire¢do a superficie externa das particulas sélidas;

2. Difusdo dos ions nos poros do sélido até os locais de troca, no interior dos poros

(difus@o na fase solida);

3. Reagdo na fronteira de uma fase ou troca dos ions (reacdo de dupla troca ou

metatese);

4. Difusao dos ions liberados, através dos poros, na direcdo da superficie externa das

particulas;
5. Difusdo dos fons liberados entre a superficie externa do sélido e o seio da solucao.

As etapas 1 e 5 envolvem difusdo de fons no seio da solucdo e, por conseguinte, sao

favorecidas por agitacao da fase liquida.

As etapas 2 e 4, que envolvem difusdao dos ions no interior dos poros, sdo controladas

pelo movimento molecular.
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A velocidade da etapa 3 depende da energia de ativacdo da reacdo, aumentando a
medida que o valor dessa energia diminui. Apesar da escassez de dados, sabe-se que a reagao
de troca, etapa 3, controla algumas operacdes, enquanto outras sao controladas pela difusio na
fase liquida.

A concentracdo do metal na fase sélida, no tempo t, € calculada usando a Equacédo O1.

_V(C,-C,) (01)
B m

s

e

Sendo que:

C, = concentragdo inicial da solugdo de equilibrio (mg. L™);
C, = concentracdo final da solucdo de equilibrio (mg. L™);
V = volume da solu¢ado de equilibrio (L);

ms = a massa do biossorvente (g).

3.5.1.2. Isoterma de sorg¢do

Segundo Bueno et al. (2009), para descrever a distribui¢do do soluto na fase sélida e
na fase liquida para a condi¢do de equilibrio, € necessdrio expressar a quantidade de soluto
adsorvido por unidade de peso de sorvente (q.), em funcdo da concentracio de equilibrio, Ce,
do soluto remanescente na solucdo. A expressdo dessa relacdo é chamada isoterma de
adsorcao.

Conforme o mesmo autor o equilibrio da sorcdo € estabelecido quando a concentracao
do sorbato na solucdo estd em balangco dindmico com a sua concentracdo na interface. A
relacdo de equilibrio entre o sorvente e o sorbato é descrita pelas isotermas de sor¢ao, sendo
que estas se caracterizam por certas constantes, as quais expressam as propriedades
superficiais e afinidade do sorvente por um determinado sorbato. Tém sido propostos varios
modelos para avaliar as isotermas de adsor¢cdo de solutos em uma fase liquida sobre uma
superficie sélida. Os modelos de Langmuir e Freundlich sdo, provavelmente, os mais

populares, devido a sua simplicidade e o seu bom ajuste aos dados experimentais.

O modelo da Isoterma de Langmuir € representado pelas Equacdes 02 e 03:
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Equacgdo de Langmuir _q, K-C, (02)
“ vk C,
Forma Linearizada 1 1 1 1 (03)
9. 4. Ka, C,

Sendo que:

g. = quantidade de soluto adsorvido por unidade de peso de sorvente (mg. g'l).;

C. = concentracdo do soluto no equilibrio, (mg.g™);

gm = parametro de Langmuir que representa a capacidade maxima de captacdo do sorvente,
(mg.g™);

K = constante de adsorcdo de equilibrio, que expressa a afinidade entre o sorvente e sorbato

(L.g™h.

Segundo BORBA (2006) as constantes da isoterma de Langmuir t€m significado
fisico. O parametro (K) representa a razao entre a taxa de adsor¢do e dessorcdo. Portanto,
elevados valores deste parametro indicam forte afinidade do adsorvato pelos sitios do
material, enquanto que o parametro ( g,) representa o nimero total de sitios disponiveis no

material adsorvente.

O modelo da isoterma de Freundlich é um modelo de sor¢@o ndo linear, conforme €

observado nas Equagdes 04 e 05, ilustradas abaixo:

Equagdo de Freundlich 4 =kK(C,)" (04)
Forma Linearizada J]og g, =log(K)+nlog(C,) (05)
Sendo que:
g. = quantidade de soluto adsorvido por unidade de peso de sorvente, (mg. g'l).

C. = concentracdo de soluto de equilibrio, (mg.L'™).
K e n = constantes experimentais, K indica a capacidade da adsor¢ao do adsorvente e n indica
o efeito da concentracdo na capacidade da adsorcdo e representa a intensidade da adsorcao.

Sendo que K e 1/n, podem ser determinados do grafico da linearizag¢do log(g.) versus log(Ce).
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Segundo BARROS (2001) os parametros empiricos de Freundlich sdo constantes que
dependem de diversos fatores experimentais tais como temperatura, drea superficial do
adsorvente e do sistema particular a ser estudado. Essas constantes se relacionam com a

7z

distribuicao dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢dao do adsorvente. A constante “K” &

€C_.9

indicativa da extensdo da adsor¢do e a constante “n” do grau de heterogeneidade da superficie
entre a solugdo e concentragdo. O expoente “n”” também fornece uma indicacio se a isoterma
¢ favordvel ou desfavordavel, sendo valores de “n” no intervalo de 1 a 10 representativos de
condic¢des de adsorcdo favoraveis.

Esses modelos s@o usados para estimar a capacidade médxima de captagdo do metal
pelo material sorvente, através de um mecanismo simples do processo de sor¢do resultando
em uma expressao matemadtica simples (PRADO et al.,, 2008). Sendo as isotermas de

Langmuir extensamente aceitas como um método pritico de integracdo dos dados

experimentais do processo de sor¢do (HANSEN et al., 2006).

3.6. BIOSSORCAO DE METAIS

Crist et al. (1994) e Fourest (1996) observaram que a troca idnica € o principal
mecanismo no processo de biossor¢do por algas marinhas possibilitando o desenvolvimento
de novos modelos capazes de predizer os ciclos de adsor¢do e dessor¢do, bem como a
influéncia das cadeias i0nicas na ligacao dos metais na estrutura do biossorvente.

Kratochvil, Fourest e Volesky (1995) utilizaram biomassa nativa e protonada de alga
marinha Sargassum fluitans para avaliar a capacidade de remog¢do de cobre. O experimento
foi realizado com solucdo de cobre na concentracdo de 35 mg.L”, pH 5 e em coluna de leito
fixo. Obtiveram uma capacidade de remocdo de 0,966 mmol.g'1 pela biomassa nativa e de
0,850 mmol.g"' pela biomassa protonada.

Kratochvil, Volesky e Demopoulos (1997) avaliaram a remog¢do de Cu (II) por
biomassa protonada de Sargassum fluitans em coluna de leito fixo. O estudo do equilibrio do
processo foi realizado através de isotermas de troca idnica e a predi¢do da dindmica da coluna
foi proposta pelo modelo de troca inica.

Saraiva e Tavares (1997) estudaram a remocao de cromo do efluente de uma industria
de processamento de couro através da biossor¢do em batelada por Sargassum sp. Os ensaios

indicaram que a melhor relacdo massa de alga/volume de efluente foi de 1/30, bem como
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maior capacidade de adsor¢do com menor concentragdo de cromo residual. A eficiéncia do
processo foi de 86% e a capacidade de remocao de 164,4 mg de cromo. g'1 da biomassa.

Donmez et al. (1999) estudaram a biossor¢ao de Cr (VI), Cu (I) e Ni (II) pelas
espécies de algas Chlorella vulgaris, Scenedesmus obliquus e Synechocystis sp. Os parametros
avaliados foram pH, concentracdo do ion metélico e concentracdo de biomassa. Obtiveram
O0timos valores de remocio em pH 5,0; 4,0 e 2,0 para Cu (II), Ni (II) e Cr (VD),
respectivamente.

Cossich (2000) estudou a biossorcao do cromo pela biomassa Sargassum sp. Foram
realizados ensaios com a biomassa inteira e particulada, in natura e protonada. A maior
capacidade de biossor¢do foi alcangada em pH 4 e o tamanho da particula biossorvente nao
influenciou a taxa nem a capacidade de biossorcdo. A biomassa protonada teve sua
capacidade de remocao reduzida em 35% em relagc@o a biomassa in natura.

Silva (2001) estudou a remog¢do de cromo, cobre e da mistura destes por alga marinha
marrom do tipo Sargassum sp em sistema batelada e em coluna de leito fixo, na temperatura
de 30 °C e pH 3,5. Os resultados obtidos mostraram que o ion cromo tem maior afinidade pela
biomassa que o ion cobre e que ocorreram desvios significativos na capacidade de remocao na
coluna e em batelada.

Duarte (2001) estudou o processo de biossor¢do de chumbo por algas Arribadas e
obteve uma remocdo de 96,8% de chumbo a pH 1,0 apds 3 horas de contato com a biomassa
sem agitacao, indicando uma possibilidade de remog¢ao via tratamento em leito de algas.

Duarte ef al. (2001) analisaram a influéncia da agitacdo, do tempo de contato, da
quantidade de alga e do tipo de pré-tratamento sobre a remog¢do de metais pesados por algas
Arribadas, num sistema em batelada contendo uma solucdo sintética simulando um efluente
tipico de fabricacdo de baterias. Obtiveram remog¢ao de 99% de chumbo e de zinco e ferro de
37% e 80%, respectivamente.

Hayash (2001) avaliou a capacidade de remoc¢do de Cr (VI) das espécies de algas
marinhas Sargassum sp, Ulva lactuca e Galaxaura sp em banho finito. Foi analisada a
influéncia do pH, da temperatura e da concentracao inicial do metal. A biossor¢cao ocorreu no
tempo de 2 horas de contato, o pH 2,0 favoreceu a remocao, bem como o tratamento acido da
biomassa. Além disso, obteve bons resultados na temperatura de 45 °C.

Rivera et al. (2002) investigaram as propriedades de adsor¢do da alga marinha pré-
tratada Grateloupia doryophora (Rhodophyta). A biomassa nativa foi tratada com uma
solucdo de 0,2 mol.L" de CaCl, durante 24 horas sob agitacdo constante. A solucdo se

manteve a pH 5,0 usando uma solugdo de 0,1 mol.L’! de NaOH. A biomassa tratada foi seca
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em estufa, durante 24 horas, a temperatura de 40 °C. Observaram que a capacidade de
adsor¢do depende fortemente do pH da solu¢do. A maxima capacidade de adsorcdo da

biomassa pré-tratada foi observada entre pH 4 e 5.

Calado el at. (2003) realizaram uma avaliacdo da capacidade de retencdo de PbZJr em
meios liquidos através da aplicacdo de algas Arribadas em experimentos de equilibrio e
cinética quimica. Os processos de remoc¢do apresentaram retencdo maxima do chumbo de
294,1 mg.g'1 para Sargassum sp (pH 4) e 138,9 ¢ 95,2 mg.g”' para algas Arribadas (pH 4 e 3)
respectivamente. Os experimentos cinéticos realizados demonstraram que 85% do metal foi
retido em 30 minutos.

Gaspar (2003) utilizou a bioadsorcdo para a remocao de Cr (VI) por algas marinhas
das espécies Sargassum sp e Ulva lactura. Foram realizados estudos sobre a influéncia das
varidveis: concentracdo de cromo nas solu¢des, massa de biossorvente e vazao na eficiéncia
de remocdo. Os ensaios de cinética de bioadsor¢ao ocorrerem em tempo inferior a 60 minutos
para os dois tipos de alga, sendo que a maior remog¢ao ocorreu nos 20 a 25 minutos iniciais do
processo. Observou-se que a concentragdo inicial do metal na solucdo € a varidvel mais
significativa nos ensaios com os dois tipos de alga e que a capacidade de remocao do metal
depende da espécie da alga, sendo que Sargassum sp promoveu melhor remog¢ao do que a
Ulva lactura.

Lima et al. (2003) utilizaram alga do tipo Sargassum sp in natura na remog¢do de
Mercurio de efluentes liquidos da Industria Soda-Cloro. Foram avaliados os efeitos de
parametros como pH, tempo de contato e concentragdo de biomassa na captacdo de mercurio
e para obter as constantes e as isotermas dos modelos mateméticos de Langmuir e Freundlich.
Os experimentos de dessorcdo de mercrio, por uso de solucdo eluente 0,1 mmol.L"' de HCI
(pH 4,0), indicaram que o biossorvente pode ser utilizado em novos ciclos de
sor¢ao/dessor¢ao, fato que torna o processo biossortivo ainda mais econdmico.

Stadella et al. (2003) estudaram o efeito da utilizacdo de solugdo tampao sobre a
biossorcao de Cr (III) pela biomassa da alga marinha Sargassum sp. A avaliacao foi realizada
por meio de um acompanhamento cinético da biossor¢do, e pela obtencdo de isotermas
utilizando sistemas de biossor¢do com e sem solucdo tampao. As solucdes tampao utilizadas
foram 4cido acético/acetato de sodio e biftalato de potédssio/acido cloridrico. Os resultados
revelaram que os sistemas contendo solucdo tampao necessitavam de um tempo maior para
atingir o equilibrio. As soluc¢des tampdo ndo foram capazes de manter o pH no valor desejado,

e as isotermas indicaram uma reducao da capacidade biossortiva da biomassa.
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Cunha (2006) estudou a capacidade de adsorcdo de zinco em solugdes aquosas por
algas Arribadas. Avaliou o tempo de contato, o pH tampao, a granulometria e a agitacao da
biorretencio do zinco. A quantidade de zinco adsorvida em mg.g” de adsorvente variou de
1,08 a 13,48. Todas as varidveis experimentais foram significativas em 95% de confianca.
Observou-se que quanto maiores foram valores de pH, da agitacdo, da granulometria e do
tempo, e menor a massa de algas utilizadas mais eficiente foi o processo.

Silva (2006) avaliou a efetividade do processo de bioadsor¢ao na remogao de metais
pesados de solugdes contendo chumbo, zinco e niquel. O estudo incorporou andlise
experimental e simulagdo analitica do processo de bioadsor¢do utilizando as isotermas de
adsor¢do, cinéticas de bioadsorcdo, bem como os processos em batelada e continuo. Os
resultados deste estudo mostraram que a bioadsorcdo € eficiente na remocdo de metais
pesados (Pb, Zn e Ni). Além disso, os resultados também mostraram que a alga Sargassum sp
¢ um bioadsovente especialmente efetivo, apresentando afinidade para o metal chumbo. Entre
os modelos de isotermas estudados avaliando as relagdes de equilibrio do processo de
bioadsorc¢do, verificou que a isoterma de Langmuir representa adequadamente estas relacoes
de equilibrio. O planejamento experimental demonstrou que a concentracio inicial para o
processo em batelada e a vazdo no processo continuo sdo varidveis significativas para o
estudo da efetividade na remog¢do dos metais por alga marinha. As consideracdes definidas
para a modelagem do processo batelada sdo vidveis, demonstrando que o coeficiente de
transferéncia de massa € uma varidvel importante na avaliagdo da afinidade do bioadsorvente
aos metais Pb, Zn e Ni.

Moreira et al. (2007) estudaram a remocdo de metais pesados de Sleo lubrificante
automotivo descartado através do processo de biossor¢ao, em que a eficiéncia do processo e a
possibilidade de aplicagdo da alga marinha do género Sargassum sp. Foram estudados
parametros que influenciam o processo de biossor¢do como temperatura, velocidade de
agitacdo e a relacdo matéria organica/biossorvente. Através dos resultados obtidos observou-
se que o ferro encontra-se em maior concentra¢do em relacdo a outros metais presentes na
amostra, como por exemplo, o cobre. O resultado obtido da curva cinética demonstrou que o
tempo de contato necessario para que o sistema alcangasse o equilibrio foi de 10 horas.

Alessandretti et al. (2009) verificaram um método de tratamento de dguas residudrias
contendo chumbo e cddmio através de adsorcao usando algas e aguapés como adsorventes. Os
ensaios foram realizados em processo descontinuo e continuo. Nos ensaios, foram analisadas
as variaveis: pH, tempo de adsorc¢do e concentracdo inicial de metal. Os resultados obtidos

7z

mostraram que a adsorcdo usando aguapés ou algas é vidvel, sendo que o processo com
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aguapés apresentou maior eficiéncia e que houve mais afinidade dos adsorventes com o
chumbo.

Seolatto et al. (2009) estudaram o desempenho da alga marinha Sargassum filipendula
na remog¢ao de niquel de uma solu¢do de concentragdao de 50 mg.L'1 em pH 3,5, em colunas
de leito fixo que operam em ciclos de adsor¢do/dessor¢do. Foram testados dois sistemas de
eluicdo: o primeiro operou com a passagem direta e o segundo com a recirculacao do efluente.
Em seguida, foram realizados dez ciclos consecutivos de sorcao/dessorcao em duas colunas
de leito fixo, uma regenerada com o efluente HSO4 (0,1 mol.L'l) e outra com MgSO4/H,SO,
(pH 3,0), em sistema de recirculacdo do efluente. As etapas de sorcdo e dessor¢cdo foram
realizadas em 30 e 2h, respectivamente, representando 20 dias de uso continuo da biomassa.
Foi observada alta quantidade recuperada de niquel nas etapas de elui¢do (aproximadamente
95%). Ao final do décimo ciclo, verificou-se que a alga Sargassum filipendula continuava
apresentando valores elevados da capacidade de remog¢do de niquel da solu¢do. A regeneracdo
da biomassa apresentou baixo custo, além de ter facilitado o processo de tratamento que
dispensou trocas sucessivas da biomassa.

Veit et al. (2009) investigaram o efeito da vazao nas curvas de ruptura para o processo
de biossor¢do monocomponente do ion cromo e niquel pela biomassa de Sargassum
filipendula pré-tratada. A concentracdo de alimentacdo dos fons foi mantida constante em
torno de 2 meq.L'l, enquanto a vazao foi variada em 2, 4, 6 e 8 mL.min"'. Os resultados
obtidos indicaram a vazdo volumétrica de 2 mL.min"' como a melhor condi¢io de operacio
para ambos os sistemas, apresentando a maior capacidade util do leito empacotado (tu/tt) e
retencao dos fons metdlicos (Qtu).

Esmaeili et al. (2010) utilizaram carvao ativado preparados a partir da alga Sargassum
sp, pela decomposi¢do do acido, para a remogdo do cobre da solu¢do aquosa e efluentes.
Foram avaliados o pH, tempo de biossor¢cao, quantidade do adsorvente e concentragdo de ions
de metal. O pH 4,0 foi o mais eficaz, as capacidades de biossor¢do foram dependentes do pH
da solugdo e obtiveram uma capacidade de remoc¢do mdaxima de cobre obtidas nas
concentracoes de 70, 100 e 150 mg.L'1 em pH 4,0 de 95,68, 95,09 e 94,83%,

respectivamente.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais e equipamentos necessarios a realizacdo dos
experimentos, bem como os métodos empregados, tendo em vista a remocao de cddmio de
solucdes liquidas, prevendo tratamento de efluentes industriais por bioadsor¢do com algas

marinhas Arribadas.

4.1 MATERIAIS

Os reagentes utilizados para os processos de interacdo metal-alga assim como para
andlise das solucdes em contato com os sélidos foram de grau analitico, estando listados na

Tabela 02.

Tabela 02 - Reagentes utilizados nos experimentos.

REAGENTES PROCEDENCIA
SPECSOL para AAS .rastreado ao SEM 928
Solu¢do Padrao de Cadmio 1000 mg/L
NIST-USA
Acetato de sddio p.a., NaC,H30,+3H,0 F. Maia Industria e Comércio Ltda
Acido acético p-a., CH;COOH Reagen (Quimibrés Indudstrias Quimicas S.A.)
Cloreto de cadmio, CdCl, VETEC
Brometo de Potassio, KBr VETEC

As operacdes de dissolucdo, agitacdo, moagem e classificacdo de sdlidos, além da

aplicacdo de técnicas analiticas recorreram a utiliza¢do dos seguintes equipamentos:

= Aparelho destilador para purificacdo da 4gua da marca GFL, modelo 2008;

= Mesa agitadora, IKA KS, modelo 130;

» Medidor de pH, DIGIMED, modelo DM20;

= Espectrofotometro de Absorcio Atdmica em Chama, da marca Varian,
modelo SpectrAA 220 FS;

= Moinho de facas (Vantec, MV);

= Peneiras da Série Tyler (48-65 mesh);
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= Espectrofotometro de Infravermelho com transformada de Fourier, utilizando o
software Spectroscopic Software OPUS e sistema operacional OS/2 (FTIR).

»  Medidor de Area Superficial, da marca Quantachrome Instruments, Nova 1000e.

As andlises do Cd, seguiram as metodologia sugeridas no Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005) e seus teores foram quantificado
através de Espectrometria de Absorcdo Atdmica em Chama (Figura 02) do segundo método

SMEWW 3500-Cd B, no comprimento de onda de 324,8 nm.

Figura 02 -Espectrofotdmetro de Absor¢do Atdmica em Chama

4.2. METODOS

Todos os experimentos foram realizados em temperatura ambiente do laboratério de

272 °C.

4.2.1 Solucao Aquosa de Cadmio

A soluca@o metdlica foi preparada a partir do sal cloreto de cddmio trihidratado VETEC
CdCl,.3H,0.

O processo de bioretencao entre a biosorvente e o metal necessita que este se encontre
na forma io6nica em solucdo com pH controlado. Dessa maneira, todos os ensaios foram
realizados utilizando como tampao o acetato de sédio (CH3COONa.3H,0) — dcido acético

(CH3;COOH) de 0,1 mol.L"' (CUNHA, 2006).
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O teor do Cd** foi quantificado antes e apds o contato da solucao com as algas.
4.2.2 Preparaciao do Material Adsorvente

As amostras de algas foram coletadas durante baixa-mar na Praia de Jaguaribe, Ilha de
Itamaraca-PE (7°43'57"S e 34°49'34"W) (Figura 03). Esta drea é considerada de grande
importancia para o estudo ecoldgico dos ambientes costeiros, devido ao fato de apresentar

uma rica e variada flora algoldgica.

Praia Jaguaribe
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Figura 03 - Mapa com localizacio da Praia de Jaguaribe
(7°43'57"S e 34°49'34"W).
Fonte: http://maps.google.com.br/maps?hl=pt-BR&tab=wl

As algas foram coletadas manualmente, adaptando-se a metodologia utilizada por
Duarte (2001) retirando-se as plantas inteiras e lavando-as no local com &dgua do mar,
eliminando-se desta maneira, areia e incrustagdes e acondicionando-as em caixas térmicas. No
laboratério as algas foram lavadas com bastante dgua corrente e em seguida com agua
destilada.

Posteriormente elas foram secas em casa de vegetacdo a temperatura em torno de 32°C
por 4 dias, em seguida, trituradas num moinho de facas e tamizadas em uma série de peneiras

Tyler até se obter uma granulometria de 212 um.
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4.2.3 Caracterizacao do Material Adsorvente

A alga foi caracterizada através de andlises realizadas no Espectrofotometro de
Infravermelho (Figura 04). Também foi realizada andlise de area superficial e porosidade
utilizando a Equagdo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) segundo Brunauer et al. (1938) que
baseia-se na teoria de Langmuir associada com o conceito de adsor¢cdo multimolecular ou

monocamadas.

Figura 04 — Espectrofotometro de Infravermelho.

4.2.3.1. Anadlise das Algas Arribadas em Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho fornece informacdes sobre os modos
vibracionais de compostos organicos, inclusive macromoléculas.

Inicialmente preparou-se pastilha contendo apenas KBr para ser utilizada na obtencao
do background. A amostra foi prensada em pastilhas com KBr na propor¢ao de 1 mg da
amostra para 150 mg de KBr. Apés homogeneizagao da mistura, aplicou-se uma pressao de 5
toneladas durante 30 segundos, utilizando uma prensa hidrdulica no pastilhador. Em seguida,

a amostra/pastilha foi analisada no suporte do FTIR.

4.2.3.2. Anadlise de drea superficial e porosidade por BET

O adsorvente foi caracterizado por adsorcdo/dessorcao de N, através do método de

BET para determinagao da area superficial especifica e do volume dos poros dos adsorventes.
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A drea superficial do material foi determinada através da adsor¢do de N, a 77 + 5 K em um
equipamento Quantachrome Instruments, Nova 1000e (Figura 05). A alga foi previamente
tratada a 70°C por 6 horas, esse tratamento visa a remoc¢do de umidade da superficie do
solido. Antes e apds o tratamento, a drea superficial especifica foi calculada utilizando a
equacdo de BET na regido de baixa pressdao (p/pp = 0,296). A distribuicdo de tamanho e
volume de poros foi calculada a partir da isoterma de adsor¢do de Nj, antes e apds o

tratamento.

Figura 05 - Medidor de Area Superficial.

4.2.4 Avaliacao do Processo Adsortivo

Foi utilizado um planejamento fatorial 23 com ponto central visando avaliar o efeito do
pH, velocidade de agitacdo e massa de alga sobre o processo adsortivo.

Em concentracdes conhecidas, os experimentos cinéticos e de equilibrio foram
realizados a fim de se obter ndo s6 o tempo que o sistema atinge o equilibrio, como também, a

capacidade maxima de adsor¢do e a constante de equilibrio, a partir da isoterma de Langmuir.

4.2.4.1. Avaliacdo do Processo de Remocdo do Metal em Batelada através de um

Planejamento Fatorial

A aplicagdo do planejamento fatorial em sistema de batelada tem como objetivo
avaliar as varidveis que exibem efeitos significativos na resposta e que podem ser ajustadas

para melhorar a eficiéncia do método.

Dayse Maria S4 da Silva 24



Estudo do Processo Adsortivo de Cddmio por Algas Arribadas

Foram estudadas 3 varidveis em 2 niveis, mais um ponto central em triplicata. As
varidveis foram: pH, velocidade de agitacdo e massa da alga, conforme planejamento

estatistico apresentado nas Tabelas 03 e 04.

Tabela 03 - Varidveis e niveis estudados no planejamento fatorial 2°.

¢ NIVEIS
VARIAVEIS Inferior (-)  Central (0)  Superior (+)
(1) pH 3,0 4,0 5,0
(2) Velocidade de Agitacao (rpm) 100 200 300
(3) Massa de alga (g) 0,1 0,15 0,2

Os niveis das varidveis foram definidos apds estudos preliminares realizados. Os
ensaios de bioretencdo foram realizados em ordem aleatéria, com o objetivo de se obter uma
estimativa do erro experimental puro, colocando-se em contato 25 mL da solucdo de Cd**
com concentracio de 50 mg.L”', com a massa das algas correspondentes, nas condicdes
definidas pelo planejamento experimental num tempo de 3 horas. A resposta estudada foi a

quantidade de cddmio adsorvido em mg por grama de adsorvente (q).

Tabela 04 — Matriz de planejamento do fatorial 2°.
ENSAIOS pH Velocidade de Agitacdo (rpm) Massa de alga (g)

1 -
2 + -

3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9a 0 0 0
9b 0 0 0
9¢ 0 0 0

A agitacdo foi realizada através de uma mesa agitadora (Figura 06) a temperatura
ambiente (27£2°C). Apds, o tempo transcorrido, a amostra foi filtrada para determinar a
concentracdo remanescente do cddmio, por meio do Espectrofotdmetro de Absorcao Atdomica
em Chama. Os experimentos foram realizados em duplicata, utilizando-se nos resultados as

médias das leituras, totalizando 19 experimentos.
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Figura 06 — Mesa agitadora.

4.2.4.2. Experimentos de Cinética e Equilibrio de Bioreten¢do

O biossorvente foi colocado em contato com solucdes de cloreto de cddmio contendo
10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 150 e 170 mg.L'l. Em todos os ensaios as varidveis massa, pH,
granulometria e velocidade de agitacdo mantiveram-se constantes, de acordo com o resultado
do planejamento fatorial. Foram retiradas aliquotas nos tempos de 0,5; 1; 3; 5; 10; 30; 60; 120
e 180 minutos. Os intervalos sdo menores no inicio da operacdo, pois a velocidade de
biossorcao elevada.

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram aplicados aos resultados dos
experimentos de equilibrio de bioretencdo para determinag@o da quantidade mdxima de metal

adsorvida e da constante de equilibrio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A aplicagdo da metodologia experimental descrita no Capitulo 4 forneceu resultados
relativos a retencdo de cddmio pelas algas Arribadas. A quantidade adsorvida no adsorvente
em relacdo a concentragdo final de cddmio no fluido, resultante do processo adsortivo, serd

apresentada a fim de se avaliar o comportamento da isoterma via modelo representativo.

5.1. CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

Nas sessOes seguintes estdo apresentados os resultados para a caracterizagdo do

material adsorvente.
5.1.1 Caracterizacao por Espectrometria Infravermelho (FTIR)
Os principais grupos dcidos responsdveis pela retencdo de metais sdo os grupos

carboxilicos dos dcidos urdnicos: gulurdnico e manurdnico (Figura 07) (CRIST et al., 1992;

SHIEWER & VOLESKY, 2000).

dcido manurdnico 4cido manurdnico dcido gulurdnico
COOH
0 o 1,4
JR— O_

OH OH OH OH

OH OH COOH
O_
(0] (0]
B1.4
COOH

Figura 07 - Constituintes da parede celular da alga, constituidos pelos
4cidos urdnicos: gulurdnico e manurdnico.
Fonte: SCHIEWER & VOLESKY, (2000).

Como as algas Arribadas constituem uma mistura de varias espécies de algas verdes,
vermelhas e pardas, diferentes grupos funcionais podem participar das ligacoes.
O resultado da anélise feita com as algas Arribadas secas antes e apds a biossor¢do do

cadmio € apresentado na Figura 08.
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Figura 08 — Transmitancia em funcdo da freqiiéncia em amostras de algas
Arribadas antes (—) e depois (—) da adi¢do do cddmio.

De acordo com a andlise no FTIR observa-se que as bandas (1) O—H: 3550-3200 cm’™,
(2) —CH3: ~ 1423 cem! e (3) C-0: 1260-1000 cm’ encontram-se presentes antes do
tratamento.

Apds o contato da alga com o cddmio por 3 horas a banda dos grupos 1, 2 e 3 foi

suavizada devido a ocupacgao dos sitios de ligacdo de caddmio.
5.1.2 Caracterizacao por BET

A Tabela 05 mostra os resultados das algas Arribadas pelo método BET antes e apds o

tratamento.

Tabela 05 — Caracteristicas da alga Arribada antes e apds contato com o cadmio.

Area Superficial Volume Poroso Tamanho do Poro

(m’.g™) (cc.g™) A)
Antes 6,99 1,09 x 107 9,24
Apés 3,66 9,03 x 10™ 9,49

A isoterma de adsorcdo/dessor¢do de N, para as algas Arribadas ap6s o contato com o
Cadmio (Figura 09) indicou elevada adsor¢ao a baixas pressdes de N, evidenciando a

formagao de macroporos.
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Figura 09 - Isoterma de adsor¢@o/dessor¢do de N, para algas Arribadas apds
contato com o cddmio. (—) adsor¢do e (—) dessor¢do.

5.2. AVALIACAO DO PROCESSO DE REMOCAO DO METAL EM BATELADA

As quantidades de cddmio adsorvido em mg.g” de adsorvente a partir do planejamento

fatorial completo 2° estio mostradas na Tabela 06.
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Tabela 06 — Matriz de planejamento do fatorial 2° com a quantidade de cddmio adsorvido em
-1
mg.g .

ENSAIO pH Agitacdio (rpm) Massa (g) ¢ (mg.g™)

1 - 5,3
2 + - - 6,7
3 - + - 5,0
4 + + - 5,5
5 - - + 2,6
6 + - + 3,2
7 - + + 2,9
8 + + + 33
Oa 0 0 0 3,7
9b 0 0 0 3,7
9¢ 0 0 0 3,6

O maior valor para q foi 6,7 mg.g”, com uma remocio de 60,2%, obtido para
velocidade de agitagcdo igual a 100 rpm, massa de alga de 0,1 g que encontram-se nos seus
niveis inferiores, € o pH no nivel superior igual a 5, conforme o experimento 2. Enquanto que
os menores resultados foram observados nos experimentos em que a massa encontrava no seu
nivel superior e isto ocorre pelo motivo da massa ser inversamente proporcional ao q.

O erro puro estimado foi de 0,39% para qualquer um dos efeitos. Esse, por sua vez, € a
base do teste ¢ da significincia estatistica para os efeitos estimados.

Este erro pode ser atribuido a heterogeneidade das algas Arribadas, uma vez que cada
espécie possui um poder caracteristico de retencao.

Os célculos dos efeitos principais e suas interacdes de 2 e 3 fatores foram calculados
em um nivel de 95% de confianca utilizando-se o software STATISTICA, versio 8.0 (Tabela

07).
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Tabela 07 — Efeitos principais e de interagdo calculados para o planejamento fatorial 2’

com 0s seus respectivos erros padrdo, expressos em % para o nivel de 95%
de confianca.

Efeitos Resultados
Média 4,15+0,02
Efeitos principais:
1 -pH 1,03 £ 0,04
2 — Agitagdo (rpm) 0,03 +£0,04
3 — Massa (g) -2,31 £0,04
Interacio de dois fatores:
1%2 -0,58 £ 0,04
1%3 -0,53 + 0,04
2%*3 0,17 £0,04
Interacao de trés fatores:
1%2%3 0,47 +£0,04

Foram considerados significativos os efeitos cujo valor absoluto excedeu a 0,05

referentes ao grafico de Pareto (Figura 10).

e
T
%/%% |

-59,57 .

26,65

;//Z//////z |

Estimativa dos Efeitos (Valor Absoluto)

Figura 10 - Avaliacdo da quantidade de cddmio adsorvido em mg por grama
de adsorvente (q) através do diagrama de Pareto.

Observa-se que todos os efeitos sdo estatisticamente significativos exceto o efeito
principal Agitacdo. O valor do efeito principal (3) massa foi negativo, devido a este ser
inversamente proporcional ao q. Devido aos efeitos de intera¢do de dois e trés fatores serem

significativos o resultado é melhor interpretado com a superficie de resposta (Figura 11).
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Figura 11 — Superficie de resposta para as interagdes.
A) pH x Massa; B) pH x Agitacdo e C) Massa x Agitacdo
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Na Figura 11A observa-se que quanto maior o pH e menor a massa, maior € o valor de
g- Enquanto que na Figura 11B para menor agitagdo e pH, menor q e seu valor aumenta com o
aumento do pH. Confirma-se na Figura 11C que o efeito agitacdo ndo € estatisticamente

significativo, uma vez que, o valor de q aumenta com a reducao da massa.

5.3. ESTUDO EXPERIMENTAL DA CINETICA DE BIORETENCAO

A evolugdo cinética do processo de remocdo do cddmio da solu¢do de cloreto de
cadmio por contato com algas Arribadas foi avaliada experimentalmente através de ensaios
em banbho finito.

A Figura 12 representa a concentragdo do cddmio nas solugdes aquosas em fun¢do do

tempo na operagdo do processo.

140
lg ¢ 10 mg.L-1
‘.-’:I 120 ‘ ® 20 mg.L-1
g 100 ”’ ., . . . 430 mg.L-1
g 80 X 40 mg.L-1
o - X 50 mg.L-1
l§° 60 ™. _ - - - - ® 60 mg.L-1
= At + + + M-
@ 40 Tt +80 mg.L-1
o ® o 0 ° ° ° mg.
5 X X X X X 100 mg.L-1
o 20 &% % % X X 5¢ - 100 mg.L-
hha a a . 150 mg.L-1
o Me e . s . mg.L-
* 170 mg.L-1
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Tempo (min)

Figura 12 - Comportamentos cinéticos de biossor¢do. m,= 0,1 g; velocidade de
agitacdo = 100 rpm e pH= 5.

Foi observado que a partir de 30 minutos a concentracdo de cddmio em todas as

solugdes permaneceu constante.
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5.4. EXPERIMENTOS DE EQUILIBRIO DE BIORETENCAO

A modelagem do processo de bioretencdo foi realizada considerando-se o modelo de

isoterma de Langmuir e Freundlich multicomponente.

O comportamento experimental do equilibrio de bioretencdo do metal nas superficies
das algas em um tempo de 30 minutos, com base nos resultados obtidos a partir do estudo

experimental da cinética de bioretengao (Figura 12) conduziu a isoterma indicada na Figura

13.

q (mg. L")

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Ceq (mg.L™")

Figura 13 - Isoterma de bioretenc¢do de cidmio em algas Arribadas para pH 5,
T =27+2°C, mye = 0,1 g e t. = 30 minutos.

A linearizag¢do desta isoterma foi efetuada tanto para o modelo de Langmuir quanto

para o modelo Freundlich (Figuras 14 e 15).
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Figura 14 - Forma linearizada do modelo de adsor¢ao de Langmuir para pH 5,0
T =2742°C, my, = 0,1 g, t. = 30 minutos e R” = 0,9993
(m experimental; — modelo).

Aplicando-se os dados experimentais obtidos, pdde-se estimar a capacidade méaxima
de bioretencdo para a alga como sendo igual a 15,5 mg.g" e a constante de adsorcdo de

Langmuir assumindo o valor de 0,347 L.mg'l.

1,3

0,9
0,7 *
0,5

Log [q]

0,3 -
0,1 -
-0,1

-0,3 \ \
0,5 1 1,5

Log [Cf]

N

2,5

Figura 15 - Forma linearizada do modelo de adsor¢@o de Freundlich
para pH 5,0, T = 2742°C, myg= 0,1 g , t. = 30 minutos e R =
0,9974. (m experimental; — modelo).

A partir dos dados experimentais aplicado para o modelo de Freundlich, obteve-se
valor de n igual a 1,02 este valor de “n” reforca e comprova que o modelo de Langmuir

ajustou melhor aos dados experimentais deste trabalho.
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Na Tabela 08, para fins de comparagdo, estdo relacionados, juntamente com o valor
encontrado no presente trabalho, os resultados encontrados na literatura para parametros de

adsor¢ao de metais.

Tabela 08 — Resultados encontrados na literatura e no presente trabalho da
capacidade de adsorcdo de i{ons Cd** utilizando diversos

adsorventes.
CONCENTRACAO Rk
BIOSSORVENTE pH INICIAL 1 REFERENCIA
1 (mg.g™)
(mg.L™)

Fungos Mucor rouxii 4-5 10 8,50 Yan et al., 2003

Sugarcane bagasse 6 50 2,22 Garg et al., 2008

Maize corncob 6 50 2,42 Garg et al., 2008

Jatropha oil cake 6 50 2,46 Garg et al., 2008
Calotropis procera 5 50 10,00 Pandey et al., 2008

C. virgatum (red algae) 5 10 39,70 Sari, 2008
Algas Marinhas (F.
5 42,1 15,90 Freitas et al., 2008
spiralis)
Algas Arribadas 5 50 15,5 Este Trabalho

Apesar de existir valores maiores para a capacidade méxima de adsor¢do para outros
sistemas de bioretencdo de cddmio, a utilizacdo de algas Arribadas torna-se um processo
acessivel e de baixo custo, devido a quantidade de algas que chegam ao litoral nordestino do

Brasil.
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6. CONCLUSOES

A utilizacdo das algas Arribadas apresenta-se como uma alternativa vidvel e de baixo
custo para tratamento de efluentes contendo cddmio. Quando as algas arribadas secas sao
comparadas com sistemas vivos, apresentam vantagens em relagdo a conservagdo, ao
transporte € a0 manuseio.

Os resultados obtidos no estudo das condi¢des de trabalho utilizando planejamento
fatorial 2° com ponto central revelam que as algas Arribadas sdo capazes de reter cidmio num
processo de biointeracdo. O maior valor para q foi 6,7 mg.g'l, obtido para velocidade de
agitacdo igual a 100 rpm, massa de alga de 0,1 g, e o pH tamponado 5,0.

Na evolucdo cinética da bioremediagdo de cddmio com algas Arribadas alcancou o
equlibrio de 30 minutos.

Os resultados experimentais para a adsor¢do de cddmio pelas algas, em termos do
modelo de isotermas indicam um comportamento favordvel. Pelos valores dos parametros de
equilibrio do processo de adsorcdo obtidos para o modelo de Langmuir observa-se que a
quantidade méxima de cddmio foi de 15,5 mg.g” e e uma constante de adsorcdo de 0,347
L.mg'1 e o coeficiente de correlagdao (Rz) entre os dados e o modelo foi satisfatério de 0,9993
que demonstraram que algas Arribadas podem ser utilizadas como um potencial material
sorvente para captacao de cadmio.

Conclui-se que os resultados deste trabalho foram satisfatérios e sdo promissores
indicando uma grande possibilidade de aproveitamento de algas Arribadas para remocdo de

cadmio no tratamento alternativo de efluentes industriais liquidos.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

- Aplicar o modelo proposto aos resultados experimentais obtidos para o adsorvedor de

leito fixo com algas Arribadas;

- Avaliar a viabilidade da reutilizacdo dos materiais adsorventes estudados propondo

uma metodologia para recuperagao dos adsorventes e do metal adsorvido.

- Aplicar testes com outros metais.
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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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