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RESUMO - microesferas de alginato tém sido testagtas processos de adsor¢do para
purificacdo de biomoléculas e remocao de metaiadossou poluentes de efluentes industriais.
Uma das formas de potencializar a adsorcdo de sng¢aados em microesferas de alginato é a
protonacdo das particulas através da imersdo destasneio acido. Neste trabalho foram
determinadas isotermas de adsorcdo deehh microesferas de alginato produzidas por
gelificacdo ionotropica. A técnica consiste em gota solu¢cdo de alginato (um polieletrélito
negativo) em uma solugéo gelificante contendo tdode calcio (1% p/p). Foram testadas trés
concentracdes de solucdo de alginato (1,0; 1,9%)2As isotermas de adsorcdo deferam
obtidas a partir de solucbes de HCI. Os resultadostraram que os modelos linear e de
Freundlich apresentaram bom ajuste aos dados meugdis.

PALAVRAS-CHAVE: alginato, isotermas de adsorcaogmmésferas, protonacéo

ABSTRACT: alginate microspheres have been testeddsorption processes for purifying
biomolecules and removal of heavy metals or patiistdrom industrial effluents. One of the
ways of enhancing the adsorption of heavy metatdgimate microspheres is the protonation of
these particles by immersion in an acid mediumthis work were determined adsorption
isotherms of H in alginate microspheres produced by ionotropitatgen. The technique
involves dripping the solution of alginate (a négatpolyelectrolyte) into a gelling solution
containing calcium chloride (1% w / w). Three camications of alginate solution (1.0, 1.5 and
2.0%) were tested. The adsorption isotherms ‘ofvelre obtained from solutions of HCI. The
results showed that the linear and Freundlich nsoslebwed good fit to the experimental data.
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1. INTRODUQAO e acidop-D-manuronico (M). Esstes residuos estéo
distribuidos em blocos de repeticdo de residuos M

Alginato é um biopolimero presente na (blocos M) e de residuos G (blocos G) intercalados
parede celular das algas marrons. Diversos autoresPOr blocos de alternancia M e G residuos (blocos

tém relatado sua afinidade por metais pesados oMG) (Haug et a. 1974). Os residuos de acido
que o torna muito interessante no tratamento de Manurdnico e gulurdnico apresentam grupos

residuos que apresentam estes metais (Rasls funcionais  carboxilicos e hidroxilas  que
2003a, Emmerichset al., 2004, Lamelast al., possibilitam interacdes do alginato com ions
2005. Alginato é um polissacarideo linear, Metalicos Rodrigues e Lagoa, 2006) _
composto de residuos de acig@-gulurénico (G) Esferas de gel de alginato, produzidas pela

técnica da gelificagdo ionotrépica, tem sido
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testadas para remocdo de diversos metais pesadosexplicada pela reducdo das cargas negativas na

Esta técnica consiste em gotejar uma solucdo decadeia de alginato. A protonacdo dos grupos
alginato em uma solucdo de calcio normalmente carboxilicos reduz a repulsédo eletrostatica erdre a

sob agitacdo brand@bu Al-Rub et al., 2004; cadeias do alginato, permitindo uma maior
Bayramglu et al., 2006; Cheret al., 1997; Gotoh aproximacao entre elas. Adicionalmente, esferas
et al., 2004a; Kacar et al, 2002; Pandetyal., secas de alginato sdo mais adequadas para

2002; Aksuet al., 1998) Na presenca de cétions di armazenamento e transporte quando necessario,
e trivalentes, as solu¢des de alginato formam um além de serem mais resistentes a deterioracao
gel, como resultado de associacdes intercadeias dcbioldgica e apresentarem um maior namero de
polimero. Esta gelificacdo pode ser explicada pelo sitios de ligacdo por unidade de volume e massa se
modelo "caixa de ovo", na qual cations como comparadas com as esferas de alginato gel. As
célcio, bario, cobre interagem com os blocos G esferas de alginato gel sdo tdo frageis que podem
formando ligagcdes cruzadas ibnicas entre as dificultar sua utilizacdo em grande escala e
cadeias poliméricasGfantet al., 1973; Morriset também podem néo apresentar a rigidez necessaria
al., 1978). para suportar a pressdo em uma coluna de adsorgao
As propriedades fisico-quimicas das esferas em larga escala.
podem ser moduladas dependendo das condicdes Ibafiez e Umetsu (2002) sugeriram 0 uso de
de gelificacdo e tratamentos subsequientes. Destamicroesferas secas, ao invés de microesferas em
forma, diferentes tipos de adsorventes baseados engel com base nos pressupostos de uma melhor
alginato podem ser produzidos: esferas secas oumanipulacdo do material e que os canais formados
esferas em gel, com diferentes tamanhos de durante o processo de secagem aumentariam a
particulas, porosidade e resisténcia mecénica, permeabilidade do adsorvente e melhorando a
eventualmente € possivel imobilizar biomassa ou adsor¢do. No entanto, Cheet al. (1997)
outros materiais co-sorvente. observaram maior capacidade de adsorcéo de cobre
A protonacdo das esferas de alginato tem por microesferas de alginato se comparadas com
sido explorada por diversos autores com o intuito microesferas secas.
de melhorar o desempenho destas esferas no De acordo com Park e Chae (2004), uma
processo de remocdo de metais pesados (Ibafiez wutra vantagem da utilizagdo de esferas protonadas
Umetsu, 2002; Ibafiez e Umetsu, 2004; Lagoa e € sua regeneracdo apO0s a saturacdo através do
Rodrigues, 2007). tratamento com acidos como cloridrico ou nitrico.
Ibafiez e Umetsu (2002) realizaram a Neste sentido, torna-se interessante o estudo
protonacdo de microesferas de alginato com &cido do processo de protonagdo de microesferas de
nitrico 1M. De acordo com o0s autores, as alginato. O objetivo deste trabalho é determinar
microesferas sofrem protonacdo gerando gruposisotermas de adsorcdo dé Bim microesferas de
carboxilicos com protons labeis adequados para aalginato  preparadas com trés diferentes
troca com ions metélicos. Eles observaram que naoconcentracdes de alginato.
ha liberacdo de ions da reticulacdo, Céalcio ou
Bario, durante a remocdo dos metais pesados, mas?2. MATERIAIS E METODOS
sim a liberacdo de prétons, e entdo sugeriram a
existéncia de um mecanismo de troca idnica entre Utilizou-se alginato Protanal RF 6650 que
os protons de grupos carboxilicos ndo estruturais foi gentilmente cedido pela FMC Biopolymer do
das esferas e os metais pesados das solugdes. Elegrasil.
concluiram que os mecanismos de formacdo de
esferas e de remocdo de metais sdo de natureza 1 Preparagéo das Microesferas de
diferente. Gotoh et al. (2004b) também .
Alginato

confirmaram este mesmo mecanismo de troca- ilizand i h
ibnica para as microesferas protonadas. Utilizando uma seringa sem agulha, 20 mL

Segundo Lagoa e Rodrigues (2007), quando de splugéo de alginato (1,0, 1,5 e~2,05% p/p) foram
as esferas sdo imersas em solucdo acida, o grupdotejados em 300 mL de solucdo de G&C¥
carboxilico nos residuos M e G se tornam P/P. PH=2,5) sob agitacdo magnetica. As esferas
protonados, liberando para a solugéo os ions sédioformadas foram mantidas em agitacéo 10 min. Ao
e célcio ligados fracamente. A protonacdo provoca €rmino da gelificacao, foram filtradas, lavadas
uma pequena contragdo das esferas e pode seFOM 500 mL de agua destilada, espalhadas em
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placas de Petri e secas em estufa a 50°C porportanto, se encontram sobrepostos. Para contornar

24 horas. este problema, as isotermas foram plotadas em
escala logaritmica na Figura 2. Nesta escala é
2.2 Determinacédo da Isoterma de possivel observar que os pontos ndo se encontram

sobrepostos e possuem diferengas significativas em
baixas concentracdes. As particulas com maior

concentracdo de alginato apresentam maior

afinidade pelo H+ em baixas concentragbes, uma

vez que menores concentracdes de equilibrio na
fase liquida sdo necesséarias para obter a mesma
concentracdo nas particulas.

Adsorcéo de H
As isotermas de adsorcdo de" Kbram

obtidas a partir da metodologia proposta por Al-
Degs et al. (2000) para particulas de carvao
ativado. Microesferas secas (0,5 g) foram
colocadas em contato com varios volumes de
0,25 M de HCI que variam de 0,1 a 25,0 mL. As
amostras foram diluidas para um volume final de
25 mL com agua deionizada. Os frascos contendo
as microesferas foram hermeticamente fechados e
agitados durante uma noite a temperatura

Tabela 1.Valores das constantes do modelo linear
para as isotermas de adsorcido deid
microesferas de alginato.

ambiente. O pH de cada amostra foi medido e as Alginato (%) ar b** R

concentracdes correspondentes dé Fbram

calculadas. 1,0 -0,0416 48,520 0,9745

3. RESULTADOS 1,5 0,0223 14,968 0,9910
Observa-se pela Figura 1 que as isotermas 2,0 0,0508 6,317  0,9705

de adsorcdo de ‘Hapresentaram comportamento
aproximadamente linear. Desta forma, ajustou-se
um modelo linear de adsorgdo cujos parametros Observa-se também pela Figura 1, que o
sdo apresentados na Tabela 1. Os coeficienteSmajor valor obtido par é praticamente igual
lineares & foram muito proximos de zero para para as trés concentragdes de alginato, ou seja, é
todas as isotermas, por outro lado, os coeficientes aproximadamente 1,23 mol*gle microesferas de
angulares apresentaram valores muito distintos, alginato, o que é bastante razoavel, uma vez que se
sendo que quanto maior a concentracdo de yrata do mesmo alginato. Ao pesar 0,5 g de
alginato, menor o coeficiente anguly. ( microesferas secas para determinar as isotermas, o
volume das microesferas € menor para a maior
LI v T e ' I ] concentracdo de alginato, uma vez que elas séo
' mais densas dos que as microesferas com menor
1,01 1 concentracdo de alginato, mas a quantidade de
alginato presente € a mesma. No entanto, quanto
maior a concentracdo de alginato, maior a
0.6 ] concentraca®,, necessaria para atingir este valor
044 = ea - de Qg uma vez que a quantidade de sitio
= 1,0 % de Alginato necessaria para protonar € maior.
BT tgvedl Por outro lado, o modelo de Freundlich

. . . . . apresentou ajuste um pouco melhor que o modelo
005 010 015 020 025 linear e os parametros sdo apresentados na Tabela

Cegq (mol L' 2. A isoterma de Freundlich, representada pela
Equacdo 1 é um modelo empirico, a principal
restricdo deste modelo é que ele ndo prevé a
saturacdo dos sitios, portanto, deve ser utilizado
somente na faixa de concentracdo em que foram
ajustados seus parametros.

* coeficiente linear; ** coeficiente angular

0,84 [ ] ° A E

0,2

0,04

Qeq (mol g'1 de microesferas de alginato)
31" g

Figura 1. Isotermas de adsorcdo déein
microesferas preparadas com diferentes
concentracoes de alginato.

Muitos pontos da isoterma foram )
determinados para baixas concentragbes, e qeq =K Ceq 1)
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em queK e n sdo parametros relacionados a o parametra se ajusta a uma equacdo linear em
capacidade e intensidade de adsorcdo, funcdo da concentracdo de alginato. Estas
respectivamente. equacdes podem ser utilizadas para predicdo dos
De forma analoga ao modelo linear, quanto parametros do modelo de Frendlich para
maior a concentracao de alginato, menor o valor do microesferas contendo outras concentragbes de
parametrd do modelo de Freundlich. alginato.
Observa-se pela Tabela 2 que quanto maior De acordo Ibafiez e Umetsu (2002), a
a concentracdo de alginato, maior o valor do remoc¢do de metais pesados ocorre através troca
parametrak e menor o parametmdo modelo de ibnica dos prétons do alginato pelos ions
Freundlich. Para maiores concentracdes de metdlicos, desta forma, é possivel constatar pelas
alginato, maior € o numero de grupos carboxilicos isotermas que a concentra¢do de alginato ndo € um
disponiveis para a protonacdo e, portanto, maior fator preponderante no processo de troca ibnica,
quantidade de Hé necessaria. uma vez que a quantidade de prétons por massa de
particula € a mesma. Ao aumentar a concentracao

g : : : : de alginato, ha um aumento da densidade da
5 14|t 1gj I particula, mas o numero de prétons por grama de
s A 20% o particula ndo se altera. Desta forma, é mais
g . econdmica a utilizagdo de menores concentracdes
g de alginato. Adicionalmente, é provavel que
§ 013 Lo E particulas mais densas promovam maior resisténcia
E g“:" " a transferéncia de massa no interior da particula.
© it H
\n A o [
g’o,cn- A e . 4 ) T T T ]
é A e - ! = |soterma (1,0% deAIginato)‘
08' 1cl)" 16’3 1(.)2 161 b

Ceq (Mol L'} ]

Figura 2. Isotermas de adsorcdo déein
microesferas de alginato (dados em escala
logaritmica).

Qeq (mol g'1 de microesferas de alginato)

Tabela 2.Valores dos parametros do modelo de 1E-4 1E-3 0,01 01
Freundlich para a adsorcdo db e microesferas Ceq (mol L}
de alginato. Figura 3. Isoterma de adsorcédo dé pelas esferas
Alginato (%) K n R2 com 1,0 % de alginato e modelo de Freundlich.
1,0 167,807 1,328 0,9871 12 ' ' - C]
! = |soterma (1,5% de Alginato) \
15 15,402 1,000 0,9874 1
2,0 3,089 0,583 0,9884 ]

As Figuras de 3 a 5 representam estas
isotermas, bem como as curvas ajustadas para o
modelo de Freundlich. Observa-se que a curva
apresenta bom ajuste aos dados experimentais. s TEs 01 oL
Também foram plotados os valores dos parametros Ceq (mol LY
de Freundlich em funcdo da concentracdo de
alginato (Figuras 6 e 7). Estas figuras mostram que
o parametrd se ajusta a uma equagao potencial e

Qeq (mol g'1 de microesferas de alginato)

Figura 4. Isoterma de adsorcéo dé ptlas esferas
com 1,5 % de alginato e modelo de Freundlich.
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1,24

m  |soterma (2,0% de Alginato) \

Qeq (mol g'1 de microesferas de alginato)

1E-4 1E-3 0,01 01
1
)

Ceq (mol L~
Figura 5. Isoterma de adsorcéo dé pelas esferas

com 2,0 % de alginato e modelo de Freundlich.

180
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001 K =1654ALGHT

40 7 R2= 0,999
20 4

O T T T T
0 0.5 1 L5 2

Parametro XK de Freundlich

(5]
N

Concentragio de Alginato (%)

Figura 6. Parametrd do modelo de Freundlich
em funcéo da concentracdo de alginato das
microesferas.

16
14

1.2 A

0.8 A
0.6
0.4 1
0.2 A
0 T T T T
0 0.5 1 1.5 2

n=-0,745 AlG + 2,087
R*= 0,995

Parametro n de Freundlich

2>
1

Concentragio de Algmato (%)

Figura 7. Parametran do modelo de Freundlich
em funcéo da concentracdo de alginato das
microesferas.

4. CONCLUSOES

Os modelos linear e de Freundlich apresentaram
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prétons em microesferas de alginato. Todas as
microesferas apresentaram capacidades
semelhantes de adsorcdo, desta forma, as
microesferas preparadas com 1% de alginato sao
economicamente mais viaveis para a adsorcdo de
metais pesados baseando-se no mecanismo de
troca ibnica entre o préton e o metal pesado.
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