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RESUMO: Neste trabalho estudou-se a bioadsorcdo dos fons Cu®* e Ni** em solucdes
monocomponentes pelo residuo da extracdo do alginato da alga marinha Sargassum filipendula.
Técnicas como espectroscopia na regido do infravermelho e energia dispersiva de raios-x foram
utilizadas para a analise dos grupos funcionais presentes no bioadsorvente e envolvidos no
processo de bioadsorcdo, observando-se que os grupos carboxila, amino e 0 mecanismo de troca
ibnica séo significativos no processo. Os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda
ordem foram ajustados aos dados da cinética de bioadsorcdo, sendo que o pseudoprimeira
ordem apresentou um melhor ajuste para ambos os metais. O modelo de Langmuir foi ajustado
aos dados de equilibrio indicando uma capacidade de adsorcdo de 1,759 mmol g* para Cu* e
1,608 mmol g™ para Ni*".

PALAVRAS-CHAVE: bioadsorgdo; metais pesados; residuo da extra¢do do alginato.

ABSTRACT: The Cu®* and Ni®* biosorption was studied in single-component solutions by the
alginate-extraction residue from the seaweed Sargassum filipendula. Techniques such as
spectroscopy in the infrared region and energy-dispersive x-ray spectroscopy were used to
analyze the functional groups in the biosorbent and its relation with the process of biosorption.
It was observed that the groups carboxylate, amino and the ion-exchange mechanism are
significant in the biosorption. The Kinetics of biosorption data were adjusted according to
pseudo-first order and pseudo-second order models, showing a better fit to the first for both
metals. The Langmuir model was applied to the equilibrium data showing a maximum
adsorption capacity of 1.759 mmol g** for Cu** and 1.608 mmol g for Ni**.
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1. INTRODUQAO zinco e cobre encontram-se indUstrias

A remocdo de metais pesados de efluentes
liguidos é de grande preocupacdo, pois séo
contaminantes ndo biodegradaveis e representam
uma ameaga por Serem perigosos mMesmo em
baixas concentragdes, devido a capacidade de
acumulacdo e retencdo em organismos vivos e a
sua toxidade.

Entre as principais fontes de efluentes
industriais contendo metais como chumbo, niquel,

fertilizantes, pigmentos, baterias e o setor de
galvanoplastia.

Vérias tecnologias de tratamento como a
precipitacdo, resinas de troca ibnica, processos
com membranas e extracdo com solvente sdo
utilizadas na remocdo de metais. No entanto,
apresentam algumas limitacdes relacionadas as
concentracdes que devem atender aos limites legais
e ao elevado custo (Kleinubing et al.,2012).
Enquanto tais métodos ndo sdo eficazes no
tratamento de efluentes muito diluidos e possuem
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um alto custo, a bioadsorcdo se apresenta como
uma tecnologia promissora e economicamente
viavel (Davis et al.,2000). Nesse contexto, 0 uso de
diferentes espécies de alga como adsorventes no
processo de remocdo de metais de solugfes vem
sendo estudado por diversos autores (Diniz e
Volesky, 2005; Deng et al.,2009; Kleiniibing et
al.,2012).

As espécies de algas marrons possuem em
sua composicdo o biopolimero alginato, principal
componente da parede celular, o qual é responsavel
pela resisténcia mecanica e  significativa
capacidade de sor¢do (Sharma e Gupta, 2002). Este
possui uma grande aplicacdo industrial devido a
propriedades como  viscosidade e como
estabilizante.

O residuo proveniente da extragdo do
alginato é descartado ou utilizado como ragdo
animal. Mesmo ap6s a extragdo do alginato,
constituintes da alga ainda estdo presentes neste
residuo, apresentando, portanto, um potencial para
a sorcdo de metais pesados, principalmente em
solucBes aquosas em baixas concentracfes e em
condigdo na qual os processos convencionais ndo
sdo viaveis (Bertagnolli et al., 2014). Desse modo,
a presenca de grupos funcionais presentes na alga
como fosfato, sulfato, amino e hidroxila e
carboxilas presentes no alginato sdo responsaveis
pelas interacdes fisicas e quimicas entre os metais
e 0 bioadsorvente (Davis et al., 2003). Além disso,
0 uso deste material possui um interesse
econdmico, uma vez que € um residuo de processo.

Diante desse contexto, este trabalho teve
como objetivo caracterizar o residuo da extracdo
do alginato da alga Sargassum filipendula, e
avaliar sua aplicacdo como bioadsorvente na
remog&o dos fons Ni** e Cu?*,

2. METODOLOGIA

A alga marrom Sargassum filipendula foi
coletada da Praia das Cigarras, litoral norte de S&o
Paulo, transportada sob refrigeracdo, lavada e seca
a 60 °C por 24 horas e peneirada em fragdes
menores que 1 mm.

2.1. Extracdo do alginato e
preparacdo do residuo

A extracdo do alginato foi realizada de
acordo com o0 método descrito por McHugh
(1987). Primeiramente, para clarificar o material e
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remover compostos fendlicos, 15 g de alga seca
permaneceu em contato com uma solugdo de
formaldeido 0,4 % por 30 minutos sendo, em
seguida, lavada e colocada em contato com uma
solugdo de 4cido cloridrico 0,1 mol L™ por 2 horas.

Na proxima etapa, a extracdo do alginato foi
realizada a 60 °C por 5 horas utilizando uma
solucédo de carbonato de sédio 2%. Na presenca de
carbonato de sddio, o 4cido alginico é convertido
em alginato de sodio soltvel. A mistura foi filtrada
a vacuo para a separacao do residuo e a solugédo de
alginato, o qual foi precipitado utilizando-se
etanol. O residuo foi exaustivamente lavado em
agua deionizada e seco a 60 °C.

Para ser utilizado nos ensaios de
bioadsor¢do, 5 g do residuo proveniente da
extragdo do alginato foi protonado com a adigéo de
4cido cloridrico 0,1 mol L™ sob agitacdo constante
até a estabilizacdo do pH a 5. A biomassa foi entéo
lavada e seca a 60 °C. Esta etapa ajuda no controle
do pH, uma vez que, compostos organicos
presentes na amostra podem se dissolver durante o
processo de bioadsor¢cdo aumentando o pH com a
possibilidade de precipitacdo do metal (Chen e
Yang, 2005).

2.2. Estudos da bioadsorc¢éao

Os ensaios cinéticos foram realizados sob
pH constante de 4,5 e a temperatura de 20 °C para
as soluges de Cu®* e Ni*. As solucdes
monocomponentes foram colocadas em contato
com quantidade fixa de material bioadsorvente
(19), sob agitagdo constante e com a retirada, em
intervalos de tempo pré- determinados, de
amostras das solugdes. Os modelos de
pseudoprimeira ordem proposto por Lagergren
(Equacdo 1) e de pseudosegunda ordem proposto
por Ho e Mckay (Equacédo 2) foram ajustados aos
dados experimentais.

q(t) = qeq (1_ eiklt) (1)

Em que: q(t)e q., representam as capacidades

de adsorcdo no tempo t e no equilibrio (mmol g™),
respectivamente, e k; € a constante da taxa de
adsorcao de pseudoprimeira ordem (min™).

2

qeq k2t
t)=—""— 2
W= @



20714

Sendo k., a constante da taxa de adsorcdo de
pseudosegunda ordem (g (mmol min)™).

A determinacdo da capacidade adsortiva
do residuo foi obtida por uma série de ensaios em
solugbes de 20 mL com diferentes concentragdes
de metal (0,5-7 mmol L) nas temperaturas de 20
°C e 40 °C. O pH dos experimentos foi ajustado em
4,5 com &cido nitrico 0,1 mol L™ com base no
estudo de especiagdo quimica realizada com o
Software  Visual MINTEQ. As  solucdes
monocomponentes foram colocadas em contato
com 0,04 g de bioadsorvente sob agitagdo
constante e pelo tempo determinado nos ensaios
cinéticos.

A quantidade de metal adsorvido pelo
residuo no sistema foi calculada pela Equacdo 3.

:V(CO _Ceq)
m

©)

Em que V é o volume de solugdo (L); mé a massa
de bioadsorvente (g); C,e Cy (mmol L) sdo as
concentracbes de metal antes e no equilibrio,
respectivamente.

O modelo de Langmuir (Equacdo 4) foi
ajustado aos dados para a determinagcdo da
capacidade maxima de adsorcao.

qmaxbceq
Q=——"=
1+bC,,

Em que 0, representa a capacidade maxima de

adsorcdo do bioadsorvente (mmol g*) e b é a
constante relacionada com a energia da adsor¢édo
(L mmol™).

(4)

2.3. Caracterizacao do bioadsorvente

Para obter informacgdes sobre as ligacdes
quimicas e grupos funcionais do bioadsorvente,
utilizou-se a técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) para o intervalo 650 a 4000 cm™. Amostras
do residuo antes e apds a saturagcdo com 0s metais
pesados foram analisadas para avaliar 0s
comprimentos de onda das ligacGes envolvidas e a
interacdo adsorvente-adsorbato. A técnica permite
aléem do conhecimento dos grupos funcionais
presentes no material, analisar as mudangas que
podem ter ocorrido apds o processo de bioadsorcao
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e avaliar os mecanismos de remoc¢do dos ions
metalicos.

A técnica de espectroscopia de energia
dispersiva de raios-x (EDX) foi utilizada para a
determinagdo da composicéo elementar do residuo
antes e ap6s o processo de bioadsor¢do para a
avaliacdo, de modo qualitativo, da presenca de
mecanismos como troca idnica no processo de
remocao dos ions metéalicos.

3. RESULTADOS E DISCUSSSAO

3.1. Caracterizacao do bioadsorvente

A capacidade de um bioadsorvente
remover determinados ions é relacionada a
presenca de grupos funcionais em sua estrutura, ou
seja, existem sitios ativos na biomassa
responsaveis pela remocdo de metais pesados da
solucdo (Niu e Volesky, 2006). A Figura 1 mostra
0s resultados das analises dos grupos funcionais
por FTIR para o residuo acidificado e também para
a biomassa saturada com fons Cu®* e Ni*".
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Figura 1. FTIR obtidos para o residuo acidificado
e saturado com os metais do estudo.

A composicdo do residuo é semelhante a da
alga como identificado pela presenca de grupos
funcionais amino, sulfonatos e carboxila
(Bertagnolli, 2013). Mudangas na posi¢do das
bandas relacionadas a presenca de grupos carboxila
de 1606 cm™ para 1632 cm™ e 1633 cm™ na
bioadsorcdo do Cu®* e Ni*, respectivamente,
sugerem uma possivel coordenacdo do grupo
carboxilico com os ions metalicos (Sheng et al.,
2004). As bandas referentes ao estiramento
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simétrico deste mesmo grupo de 1414 cm™ no
residuo acidificado se alteraram para 1378 cm™ e

1423 cm™, indicando a contribuicdo destes grupos
No processo.

Os espectros também evidenciam o
desaparecimento apds a bioadsorcdo das bandas
relacionadas ao estiramento C-O de grupos
alcoolicos de 1054 cm™ para ambos os metais. A
mudanca da banda de 3345 cm™ no residuo para
3317 cm™ e 3340 cm™ indicam o envolvimento dos
grupos amino da biomassa no processo de
bioadsorgao.

A andlise da composicdo quimica por EDX
do residuo acidificado antes e apds o processo,
apresentada na Tabela 1, demonstrou uma
diminuicdo ou desaparecimento da fracdo massica
dos elementos Na, Ca, Mg, K, Fe e Al indicando a
contribuicdo do mecanismo de troca ibnica na
remogdo dos metais. Durante o processo de troca
ibnica os ions alcalinos e os prétons provenientes
do tratamento &cido sdo substituidos pelos metais
pesados (Raize et al., 2004).

3.2. Cinética de bioadsorcéo

A Figura 2 apresenta as cinéticas de
bioadsorcdo em sistema estatico para ambos 0s
metais. Os dados foram ajustados de acordo com
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Tabela 1. Composicao elementar do residuo
acidificado e saturado com os metais.

% massica
Elemento .
scidificado | CHTD | NCD
Na 1,36 - .
Mg 0,25 - -
Al 0,82 | 026 | 0.13
Si 237 2,07 | D38
K 0.1% - -
Ca 0.23 0,15 | 0,73
Fe 0.47 0.1% -
Ion - 5.13 | 6.66
metalico

0s modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e
pseudosegunda ordem. Os valores dos parametros
se encontram na Tabela 2.

1.0

=

o
o
1

S
»
1

0.2 4

e Ni
Pseudoprimeira ordem
Pseudosegunda ordem

0.0

————— 77— —————
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200 1320 1440
Tempo (min)

(b)

Figura 2. Cinéticas de bioadsorcdo com os ajustes dos modelos cinéticos para Cu® (a) e Ni** (b).
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Tabela 2. Parametros dos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda odem.

Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
Metal
q k; R2 q k; R2 Qep
(mmol'g) | (mint) (mmol/g) | (min?) (mmol/g)
Cu?* 0,895 0,211 | 0,959 0,920 0,388 | 0,985 | 0,895
Ni2* 0,868 0,189 | 0,997 0,852 0,363 | 0,592 0,870

Para ambos os metais estudados, observa-se
que o equilibrio foi rapidamente atingido em 30
minutos, sugerindo uma forte interacdo dos ions
com a biomassa. Os coeficientes de determinagéo
obtidos para os modelos cinéticos indicam que
ambos 0s metais apresentam um melhor ajuste ao
modelo cinético de pseudoprimeira ordem. Além
disso, os valores preditos pelo modelo de
pseudoprimeira ordem foram mais préximos dos
valores experimentais obtidos no equilibrio assim
como exposto na Tabela 2. Tais fatores indicam
gue este modelo se ajusta melhor aos dados obtidos
para a bioadsorc¢do dos ions pelo residuo.
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3.3. Isotermas de bioadsorcao

Na Figura 3 estdo mostradas as isotermas de
adsor¢do nas temperaturas de 20 °C e 40 °C
utilizando o residuo acidificado. Os valores dos
pardmetros do ajuste do modelo de Langmuir
encontram-se na Tabela 3. Os ajustes apresentaram
coeficientes de determinagdo muito préximos de
um, indicando um bom ajuste aos dados
observados, a excecdo do Cu?" a 40°C.
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Figura 3. Isotermas de bioadsorcao para Ni** (a) e Cu®* (b).

Tabela 3. Parametros de Langmuir estimados na remocao dos ions pelo residuo.

200°C 40°C
Metal
Qe b R Qe b 2
{mmol g1} (L mmol1}) (mmol g1} (L mmolt)
Cu® | 1,759=0,042 | 20,486=3,647 | 0,983 | 1.749=0,098 | 6,106 £2.442 | 0,899
Ni** | 1,608£0,039|6,807=1,222 | 0,985 | 1,612£0027 | 7,182+0.817 | 0,984
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Baseado nos pardmetros do modelo de
Langmuir pode-se verificar que a capacidade
méaxima de adsor¢do para 0s ions cobre é superior
a dos ions niquel para ambas as temperaturas
estudadas. Além disso, verifica-se que 0s ions
Cu?* possuem uma maior interacio com o
adsorvente como verificado pelo parametro b do
modelo de Lagmuir.

Para ambos os ions em estudo, o aumento
da temperatura ndo alterou de forma significativa
as capacidades maximas de adsorcdo, indicando
gue o processo pode ocorrer de maneira eficiente
em temperaturas proximas a ambiente,
minimizando custos de processo.
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Muitos autores tém estudado a bioadsorcéo
dos fons Cu®* e Ni** utilizando diversas biomassas
assim como apresentado na Tabela 4 que mostra o
parametro gm.x do modelo de Lagmuir e a relagéo
das biomassas de baixo custo estudadas para cada
jon. Pela andlise dos valores das capacidades
méaximas de adsorcdo encontradas, observa-se que
o0 residuo da extragdo do alginato da alga
Sargassum filipendula apresenta um grande
potencial como bioadsorvente na remocdo dos
ions estudados e provavelmente um baixo custo e
rentabilidade, uma vez que, o alginato extraido
pode ser comercializado e utilizado por outras
inddstrias.

Tabela 4. Capacidades maximas de adsorcdo dos fons Cu** e Ni** para diferentes biomassas.

Biomassa (r:r::;l 0 Referéncia
Bagaco de caju 0,046 MOREIRA et al., 2007
Residuo da levedura de cerveja 0,023 HAN et al., 2006
Farelo Blackgram (BGB) 1,695 NADEEM et al., 2009
Cu®*  Casca de laranja 1,145 FENG et al., 2009
Alga Sargassum wightii 1,811 VIJAYARAGHAVAN et al., 2006
Alga Padina sp. 0,800 KAEWSARN, P. 2002
Residuo da extracdo do alginato 1,759 Este estudo
Bagaco de cana de agucar 0,034 ALOMA et al., 2012
Palha de cevada 0,610 THEVANNAN et al., 2010
Casca de torranja 0,786 TORAB-MOSTAEDI et al., 2013
Ni**  Residuo industrial de cha 0,260 MALKOC et al., 2005
Casca de mandioca 0,972 KURNIAWAN et al., 2011
Alga N. Zanardini 0,275 MONTAZER-RAHMATI et al., 2011
Alga Sargassum wightii 0,317 VIJAYARAGHAVAN et al., 2005
Residuo da extracdo do alginato 1,608 Este estudo
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4. CONCLUSOES

O residuo da extragio do alginato
demonstrou uma grande afinidade pelos fons Cu®*
e Ni?* assim como verificado pelas capacidades
maximas de adsor¢do obtidas pelo modelo de
Langmuir, 1,759 mmol g* para Cu** e 1, 608
mmol g™ para Ni**. As analises de FTIR e EDX
indicaram que a presenca de grupos amino e
carboxilato é relevante para a adsor¢do dos ions
estudados e um dos mecanismos de processo pode
ser relacionado a troca ibnica. Os estudos da
cinética de bioadsorcdo demonstraram que para
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