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RESUMO

O cromo é um dos metais pesados que causa mais danos a saude e ao meio ambiente.
E utilizado em uma grande variedade de processos industriais podendo provocar
contaminacao dos recursos hidricos devido ao descarte de residuos industriais. Neste
trabalho a bioadsor¢do de cromo total e trivalente pela alga marinha Sargassum
filipendula, pelo alginato extraido dessa alga e pelo residuo da extragdo, assim como a
bioadsorcdo das espécies de cromo por uma amostra de alginato comercial, foram
estudados por meio de ensaios em sistema de batelada e em coluna. Os experimentos
envolveram preparo e caracterizagdo dos bioadsorventes, o estudo cinético e de
equilibrio, além de testes em sistema continuo. Os bioadsorventes foram caracterizados
antes e ap0s a bioadsorc¢ao por microscopia eletrénica de varredura e o cromo presente
no bioadsorvente foi mapeado. As técnicas de espectroscopia na regidao do
infravermelho e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X foram utilizadas
para compreensao dos mecanismos de ligagdo cromo+adsorvente e para avaliar o
estado de oxidagcado do cromo adsorvido. O processo de extracdo do alginato a partir da
alga brasileira foi estudado e os produtos da extracdo caracterizados. Os resultados
mostraram capacidades maximas de adsorcao obtidas pelo ajuste de Langmuir entre
0,411 e 2,493 mmol/g, com destaque para o residuo da extracdo do alginato que se
mostrou como uma boa alternativa de bioadsorvente, pois apresentou capacidade de
adsorcdo maxima préxima a da alga e superior a dos alginatos para ambas as espécies
de cromo, possibilitando o reaproveitamento de um rejeito do processo e
comercializagdo do alginato extraido. Observou-se a ocorréncia de diferentes
mecanismos de adsor¢ao simultaneamente, com formacao de complexos de ambas as
espécies de cromo com grupos sulfénico, amino e carboxila do adsorvente e a
contribuicdo de mecanismos de troca ibnica. No estudo da adsor¢do do cromo
hexavalente foi verificada sua redugao a cromo trivalente na superficie do adsorvente.

Palavras-chave: cromo hexavalente, cromo trivalente, Sargassum, adsorgao.






RESUME

Le chrome est un des métaux lourds qui provoque le plus de problemes en termes
d'environnement et de santé publique. Il est utilisé dans une large gamme de procédés
industriels et peut contaminer les ressources en eau. Ce travail de these a étudié la
biosorption en bain et en colonne du chrome total et trivalent par l'algue Sargassum
filipendula, par 'alginate extraite de cette algue, le résidu du procédé d'extraction ainsi
que par un échantillon d'alginate commercial. Les expériences menées ont concerne la
préparation et la caractérisation des bioadsorbants, des études de cinétique
d'adsorption, des isothermes d’équilibre et des essais dynamiques en colonne. Les
bioadsorbants ont été caractérisés avant et aprés biosorption via des observations de
microscopie électronique a balayage et la quantité de chrome présent dans le
bioadsorbant a été évaluée par microanalyse X. Les techniques de spectroscopie
infrarouge et de spectroscopie photoélectronique des rayons X ont été utilisées pour
comprendre les mécanismes des liaisons chrome-adsorbant et pour évaluer |'état
d'oxydation du chrome adsorbé. Le processus d'extraction de l'alginate de l'algue
brésilienne Sargassum filipendula a été étudié et les résidus de cette extraction ont été
caractérisés. Les résultats ont montré une capacité d’adsorption allant de 0,411 a 2,493
mmol/g. Le résidu d’extraction de l'alginate est un bon adsorbant alternatif avec une
capacité d'adsorption proche de celle des algues et méme plus élevés que celle des
alginates pour les deux especes du chrome. Ces résultats permettent d'envisager la
valorisation de ce déchet industriel et la commercialisation de l'alginate extrait.
Différents mécanismes d'adsorption des différentes especes du chrome ont été
observés simultanément, comme par exemple, la formation d’'un complexe du chrome
avec les groupes sulfonique, amino et carboxyle de I'adsorbant ou encore la contribution
des mécanismes d'échange d'ions. La réduction du chrome hexavalent en chrome

trivalent a la surface de l'adsorbant a aussi été mise en évidence.

Mots-clés: chrome hexavalent, chrome trivalent, Sargassum, adsorption.
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ABSTRACT

Chromium is one of the heavy metals that pose the greatest damages to health and to
the environment. It is used in a great range of industrial processes, and it might even
generate the contamination of water resources due to the disposal of industrial residues.
In this study, hexavalent and trivalent chromium biosorption by Sargassum filipendula,
alginate extracted from this seaweed, extraction residue and a commercial alginate were
studied by means of batch and fixed-bed column. The experiments involved preparation
and characterization of biosorbents, kinetic and equilibrium studies. The biosorbents
were characterized before and after the biosorption process by scanning electron
microscopy and the chromium present in the biosorbent has been mapped. The X-ray
photoelectron spectroscopy and infrared spectroscopy have been used to evaluate the
chromium oxidation state and the biosorbent group to which the metal is bound after the
biosorption process. The process of alginate extraction from Brazilian seaweed has
been studied and the extraction products characterized. The results showed the
maximum adsorption capacities by Langmuir adjustment between 0.411 and 2.493
mmol/g and the alginate extraction residue as an alternative bioadsorbent. The residue
has adsorption capacity near to seaweed and better than the alginates for both
chromium species. Different mechanisms were observed for the adsorption of different
chromium species as complexation of chromium with sulfonic, amino and carboxyl
groups of the adsorbent and ion exchange mechanisms. In the adsorption of hexavalent

chromium was verified reduction to trivalent chromium at the surface of the adsorbent.

Keywords: hexavalent chromium, trivalent chromium, Sargassum, adsorption.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO E OBJETIVOS

Residuos industriais contendo metais pesados sao gerados diariamente no
mundo. Dentre estes metais, se destaca o cromo devido a sua elevada toxicidade,
especialmente no estado de oxidacao (VI), no qual é cancerigeno e mutagénico para
organismos vivos. Seu amplo uso por diversos tipos de industrias, entre elas a de
galvanoplastia, bijuterias e curtumes, desperta o interesse para sua remogao do
efluente, aliada a redugéo do desperdicio e possibilidade de reaproveitamento do metal,
de forma a diminuir gastos. Somado aos fatores citados, o cromo tem uma complexa
quimica em solucéo, dificultando sua remocao e a compreensdao dos mecanismos de
reagcao envolvidos nos processos de recuperagao.

O efluente contendo metal pesado deve ser tratado antes do seu descarte no meio
ambiente, sendo geralmente utilizados processos de coagulacao, flotacédo, tratamentos
biolégicos e, na maioria dos casos, a precipitacdo quimica. Estes processos, além de
gerar grandes quantidades de lodo, normalmente n&o atendem aos limites legais de
lancamento de cromo no efluente, tornando necessario o uso de tecnologias
alternativas como a bioadsorcéo, para a separacao final do metal, presente em baixas
concentracoes, de forma a atender aos limites legais. A bioadsorcao utilizando os mais
diversos tipos de materiais apresenta vantagens, como a menor geracao de lodo a ser
descartado, alta eficiéncia no tratamento de efluentes muito diluidos e possibilidade de
utilizacdo de adsorventes alternativos de baixo custo. Entre os diversos tipos de
bioadsorventes renovaveis, as algas marinhas sao naturalmente abundantes, podendo
destas ser extraido o biopolimero alginato e empregado na bioadsorcdo de metais
pesados. O alginato é o principal componente da parede celular das algas marrons,
responsavel por sua resisténcia mecanica e com capacidade significativa de sorgéo.
Por outro lado, o residuo proveniente desta extracdo ainda nao foi caracterizado e seu
potencial de sorcao € desconhecido.

O estudo da bioadsor¢cdo do cromo € de grande importancia para a compreensao
dos mecanismos que governam o processo de adsorcdo, além de possibilitar um
melhor entendimento de suas espécies quimicas em solugédo, a qual envolve reacoes

de oxi-reducao entre as espécies (lll) e (VI), cujas diferengas no estado de oxidacao
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levam a diferencas na toxicidade.

Esta tese se justifica pelo desenvolvimento de novas alternativas de tratamento do
cromo, utilizando fontes renovaveis e reutilizdveis como os bioadsorventes propostos. O
processo envolvido podera possibilitar o reciclo da agua tratada para o processo,
recuperacdo do metal, reducdo de custos operacionais, minimizacdo do volume de
lodos a serem dispostos e uma maior eficiéncia na desintoxicacao de efluentes muito
diluidos, contribuindo tanto no aspecto ambiental como econdémico. Além disso, a
caracterizagdo do alginato extraido desta alga brasileira contribuira para aplicacdo
comercial deste produto em outras areas, como farmacéutica e alimenticia, tendo em
vista que o alginato utilizado no pais é importado ou proveniente de algas de outros
paises, que sdo processadas no Brasil.

Com isso, este trabalho teve como objetivo estudar o fenémeno de bioadsorgéao de
cromo, tanto em sua forma trivalente como hexavalente. Para tal foram utilizados como
adsorventes a alga marinha Sargassum filipendula e os derivados do processo de
extracdo do alginato. Os resultados obtidos foram comparados ao desempenho da
bioadsorgéo do alginato comercial. Além do estudo da adsorgéo, este trabalho avaliou o
processo de extracdo do alginato de uma alga marrom brasileira e caracterizou o
alginato e residuo obtidos. Para a realizagdo do trabalho foram desenvolvidas as
seguintes etapas:

» Experimentos de extragdo do alginato, preparo e caracterizacdo de esferas do

bioadsorvente.

» Experimentos em sistema estatico: estudo da bioadsorgdo do cromo trivalente e

hexavalente pelos diferentes bioadsorventes derivados da alga marinha

Sargassum filipendula. As propriedades de bioadsorcdo foram avaliadas pela

obtencdo de isotermas de adsorcédo (a 20, 30, 40 e 50 °C), curvas cinéticas e

estudo termodinamico.

» Experimentos em sistema dinamico: construcao de curvas de ruptura para alga e

residuo em coluna de leito fixo.

» Caracterizagdo dos bioadsorventes: avaliagdo do complexo cromo-bioadsorvente

visando a compreensdao dos mecanismos de bioadsorcdo e grupos funcionais



Introducao e Objetivos

envolvidos, além de ampliar o conhecimento a respeito das propriedades de
alginatos obtidos de uma alga brasileira.






CAPITULO 2: REVISAO DA LITERATURA
21 CONTAMINAGAO POR CROMO

O termo metal pesado refere-se a metais com massa especifica maior que 5
g/cm®. Ndo sdo sintetizados nem destruidos pelo homem, devido & sua elevada
reatividade (BAIRD, 1999). Na natureza, normalmente estdo associados a outros
elementos formando minerais. De acordo com a Organizagdo Mundial de Saude (OMS),
0s metais pesados que mais preocupam sdo o cadmio, cromo, mercurio, chumbo,
niquel, zinco, cobalto, manganés e cobre. Entre eles, o cromo é o vigésimo quarto
elemento e o quarto metal de transicdo mais abundante da crosta terrestre, seu
principal mineral é a cromita (FeCr.O4 com 55 a 60% em peso de CroO3z) um dos mais
importantes em escala industrial.

A producgao de compostos de cromo pela industria quimica no mundo € da ordem
de 10’ toneladas por ano, sendo 60 a 70% usado na fabricacdo de ligas metalicas e
estruturas de construcao civil devido, principalmente, as propriedades mecéanicas, como
dureza e resisténcia ao atrito, e as propriedades quimicas, como resisténcia a corrosao
e ao desgaste; 15% sao destinados a fabricacdo de produtos quimicos utilizados em
curtumes, como pigmentos e em preservativos para madeira (STERN, 1982;
CERVANTES et al.,, 2001). O Brasil tem uma participacdo da ordem de 1,02% das
reservas e de 2,31% da oferta mundial de cromita. Em 2010 a producédo brasileira de
cromita atingiu 520.128,90 toneladas, equivalentes a 258.308,42 toneladas de Cr.O3
(DNPM, 2011).

Dentre as inumeras aplicagbes industriais para o cromo, destacam-se a
galvanoplastia, soldagens, producao de ligas ferro-cromo, curtume, bijuterias, producéo
de cromatos, dicromatos, pigmentos e vernizes, além das industrias eletrbnica e
metalurgica. Mohan e Pittman (2006) sumarizaram 0s processos industriais que geram
efluentes ricos em cromo, destacando que, além das atividades industriais citadas,
fazem uso também de compostos de cromo a industria automobilistica, refino do
petréleo, polpa e papel, téxtil, quimica organica e fertilizantes.

Na industria de bijuterias o cromo é utilizado nas formas de dicromato de sédio e
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dicromato de potassio durante a etapa de galvanoplastia das semi-jéias. Em curtumes,
um dos grandes setores que causam contaminagao por cromo, o elemento € utilizado
durante o curtimento e recurtimento, sendo os principais agentes curtentes: alimen de
cromo, dicromatos, sulfato basico de cromo e sulfato de cromo comercial (PACHECO,
2005; SANTOS; YAMANAKA; PACHECO, 2005). Segundo o Integrated Pollution
Prevention and Control (IPPC, 2003) o balanco de massa do processo produtivo
convencional de couro bovino salgado, com curtimento ao cromo, gera um efluente
liqguido com 4 a 6 kg de cromo para uma tonelada de couro salgado processado com 15
a 40 m® de 4gua. A industria de galvanoplastia recorre a banhos de cromo para
aumentar a resisténcia do material a corrosdo. Esses banhos fazem uso de acido
cromico (CrQs, anidrido crdmico ou triéxido de cromo, de 250 a 300 g/L) dissolvido em
agua e H»SO4 (CARRARA, 1997). O uso generalizado do cromo por industrias de
diversos ramos leva a descarga de grandes quantidades de seus compostos no ar,
agua e solo, acarretando efeitos ecoldgicos e bioldgicos adversos (KOTAS; STASICKA,
2000).

O cromo pode existir em numeros de oxidagao variando de -2 a +6, mas somente
os estados +3 e +6 sdo estaveis para ocorrer naturalmente (RICHARD; BOURG, 1991).
O diagrama de Frost, Figura 2.1, ilustra a estabilidade do cromo (lIl), sendo necessaria
uma maior quantidade de energia (nE) para converter de um baixo para um alto estado
de oxidagcdo. Pode-se observar, também, o alto potencial redox do cromo (VI) em
solucdo 4cida, o que indica que é um oxidante forte, instavel na presenca de doadores
de elétrons, tendo, assim, tendéncia a se reduzir a Cr(lll) (SHRIVER; ATKINS;
LANGFORD, 1994).

As concentracoes relativas das espécies de cromo dependem da concentragédo
total de cromo e da acidez da solugcdo. Os calculos que envolvem a dinamica dos
elementos em solucdo sdo bastante complexos estando disponiveis programas
computacionais como o Hydrochemical Equilibrium-Constant Database (HYDRA), o
Chemical Equilibria in Aquatic Systems (CHEAQS) e o Visual MINTEQ para estimativa
das formas do cromo, porém existem divergéncias entre as espécies de cromo

presentes nos diagramas em funcéo do software utilizado para sua construgao.
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Figura 2.1 - Diagrama de Frost para as espécies de cromo em solugcédo acida. Fonte:
adaptado de Shriver, Atkins e Langford (1994).

Em &guas naturais as espécies de cromo trivalente sdo Cr®*, Cr(OH)?*, Cr(OH).",

Cr(OH)4, essas espécies prevalecem na faixa de pH abaixo de 4, conforme o diagrama

proposto por Sperling, Xu e Welz (1992), Figura 2.2. Pelo diagrama, no pH = 3 a

estimativa é de 87% das espécies dissolvidas estarem na forma Cr** e 13% na forma de

CrOH?*.
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Figura 2.2 - Diagrama de especiacao do Cr(lll) em funcdo do pH. Fonte: adaptado de
Sperling, Xu e Welz (1992).
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O cromo hexavalente aparece em aguas naturais na forma de cromato (CrO4%) e

dicromato (Cr.0-%), hidrogenio cromato (HCrO4) ou acido crémico (H2CrO4), de acordo

com as Equacdes de hidrolise de (2.1)
Cra07* + H" < HCr,07
2 HCrO4 < Cr207 + H20
HCrO4 < H* + CrO4
HoCrO4 «» H™ + HCrO4

a (2.4) (SPERLING; XU; WELZ, 1992).

A Figura 2.3 mostra a abundancia das espécies de Cr(VIl) em funcdo do pH. O
acido crémico s6 existe em pH abaixo de 3,5, jA o HCrO4 predomina na faixa de pH de
1 a 6 e em pH acima de 6 a espécie CrO,* predomina (SPERLING; XU; WELZ, 1992).
O comportamento termodinamico do Cr(VI) em solugdo aquosa resulta de varias

reacdes onde o equilibrio depende da concentracao total de cromo e do pH.

100

HCro,

50+

\ HiCro,

Abundancia (%)

cro,”

Ccro 4'/

/

!
s
4

!
!
/
/
/
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Figura 2.3 - Abundéancia das espécies de Cr(VI) em funcédo do pH. Fonte: adaptado de

Sperling, Xu e Welz (1992).

As diferencas entre os estados de oxidacdo das espécies quimicas de cromo

levam a diferengas de comportamento em solugéo e na toxicidade. O cromo trivalente é

cerca de 300 vezes menos toxico que o hexavalente, o qual integra a listagem da
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United States Environmental Protection Agency (USEPA) dos 129 poluentes mais
criticos (KRISHNANI; AYYAPPAN, 2006), mas Suwalsky et al. (2008) demonstraram
que ions de Cr(lll) podem causar mais perturbacdes estruturais na membrana dos
eritrocitos (células vermelhas do sangue) que o Cr(VI). Essas perturbagdes modificam a
permeabilidade biolégica da membrana, afetando as fung¢des de receptores e enzimas,
podendo até alterar o sistema imunoldgico.

O cromo (lll) € um nutriente essencial, responsavel, juntamente com a insulina,
pela reducédo dos niveis de glicose no sangue e também por reduzir lipoproteinas de
baixa densidade, responsaveis pelo colesterol VLDL e LDL. Além disso, o cromo (lll)
ajuda no desenvolvimento dos musculos e é adicionado em suplementos dietéticos,
mas altas concentragées podem ser tdéxicas aos humanos (MOHAN; PITTMAN, 2006;
SUWALSKY et al., 2008).

O cromo (VI) é menos estavel sendo, por isso, mais toxico e perigoso para
organismos vivos: € cancerigeno e mutagénico (IARC, 1987). Pode causar danos no
figado, pulméo e ulceragbes na pele (CIESLAK-GOLONKA, 1995). Nao somente a
toxicidade depende da forma em que o cromo se encontra, mas também a mobilidade e
biodisponibilidade. Os compostos de Cr(VI) sdo usualmente muito soluveis, com grande
mobilidade e biodisponibilidade comparado com as espécies de Cr(lll) (KOTAS;
STASICKA, 2000).

Quando langado em corpos d’agua, o Cr(Vl) pode ser convertido a Cr(lll),
dependendo das caracteristicas do corpo receptor, essa conversdao pode ocorrer
naturalmente no meio ambiente (JORDAO et al., 1999). A razdo entre as espécies Il e
VI depende de processos que incluem transformacao redox, precipitacdo/diluicdo e
reacdes de adsorcao/dessorcdo. Num efluente industrial a forma do cromo dependera
do cromo aplicado no processo, do pH e do material organico ou inorganico carregado
com esse efluente (KOTAS; STASICKA, 2000).

Diversas tecnologias estao disponiveis para remocao das espécies de cromo do
efluente, antes do seu langamento em corpos d’agua: coagulagéo (PARGA et al., 2005),
separacdo por membrana (KOZLOWSKI; WALKOWIAK, 2002), flotacdo (MATIS;
MAVROS, 1991), troca i6nica em resina (RENGARAJ; JOO; KIM, 2003) e tratamentos

biolégicos. Os primeiros processos podem apresentar alto custo devido aos
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equipamentos empregados e sistemas de monitoramento, enquanto o tratamento
bioldgico € muito sensivel as caracteristicas do efluente, como pH e concentracao
(ARAUJO; TEIXEIRA, 1997; MIRETZKY; CIRELLI, 2010).

Tradicionalmente, entre os processos convencionais de remocdo de metais
pesados de solucdes, 0 processo de precipitacdo quimica € o mais empregado pelas
industrias que utilizam grandes quantidades de metais pesados, como as de tratamento
de superficies (aproximadamente 75% delas recorrem a precipitacdo). Embora o
tratamento consista em um método relativamente simples e econémico, ele apresenta o
inconveniente de gerar grandes quantidades de lodo toxico e normalmente nao atender
a limites legais de lancamento de efluentes (0,1 mg/L para o cromo hexavalente e 1
mg/L para cromo trivalente, de acordo com a resolugdo CONAMA N° 430 de
13/05/2011), indicando a necessidade de péds-tratamentos (COSTA, 1998;
CHEPCANOFF, 2001).

Neste contexto, métodos de sorcao tém sido pesquisados. O metal adsorvido fica
aprisionado de forma compacta e controlavel, podendo ser extraido com uma solugéo
concentrada e, no caso de metais valiosos como cromo, recuperado e reutilizado
(GALLIOS; VACLAVIKOVA, 2007).

O estudo da remocéao do cromo de solugdes aquosas por bioadsor¢cdo vem sendo
desenvolvido por diversos pesquisadores (HAYASHI, 2001; ESCUDERO; FIOL;
VILLAESCUSA, 2006; MALKOC; NUHOGLU, 2007; MURPHY; HUGHES;
MCLOUGHLIN, 2008; BERNARDO; RENE; CATALINA, 2009; CALERO et al., 2009;
GOKHALE; JYOTI; LELE, 2009; MOUSSAVI; BARIKBIN, 2010), utilizando os mais
diversos tipos de bioadsorventes, apresentando vantagens como menor geracao de
lodo a ser disposto, alta eficiéncia no tratamento de efluentes muito diluidos e
possibilidade de utilizacdo de adsorventes alternativos de baixo custo que podem ser
reutilizados.

2.2 PROCESSO DE ADSORCAO

Muitos dos fendmenos atualmente associados a adsorcao eram conhecidos desde
a antiguidade, sendo as propriedades adsorventes de materiais, como argila, silica e
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carvao, utilizadas por egipcios, gregos e romanos (ROBENS et al., 1994). Estas
aplicac6es incluiam a purificacdo de agua para consumo, clarificagdo de gorduras e
Oleos e o tratamento de enfermidades.

A adsorgcdo € um processo de separagcao no qual certos componentes de uma
fase fluida sdo transferidos para a superficie de um soélido adsorvente (MCCABE;
SMITH; HARRIOTT, 1993). Alguns dos principais termos e propriedades relacionados a

adsorcao estao definidos na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Definicbes sobre adsorgao.

Termo Definigao
_ Processo de enriquecimento de um ou mais componentes em
Adsorgao . .
uma camada interfacial.
Adsorbato Substancia em estado adsorvido.
Adsortivo Nome dado ao adsorbato quando na fase fluida.
Adsorvente Material s6lido no qual a adsorg¢ao ocorre.

Quimissor¢cdo | Adsor¢ao envolvendo ligacdo quimica.

Adsorgao sem ligacado quimica, resultante de forcas de Van der

Fisissorcao
Walls.

Fonte: adaptado de Rouquerol, Rouquerol e Sing (1999).

A adsorcao € um fendmeno de superficie, sé os sélidos que contém grandes
porcdes de superficie interna tém probabilidades de serem Uteis como adsorventes. A
adsorcao ocorre principalmente nas paredes dos poros ou em sitios especificos dentro
da particula. A separacdo de um determinado adsortivo de uma mistura fluida pode
ocorrer por diferengcas na massa molar, na forma ou na polaridade, que fazem com que
algumas moléculas se prendam mais fortemente na superficie do adsorvente do que
outras, ou ainda, devido ao tamanho dos poros ser muito pequeno para admitir
moléculas maiores (RUTHVEN, 1984).

Quando sao utilizados materiais de origem biolégica como adsorvente, o processo
passa a se chamar bioadsorcdo. A biomassa é utilizada para isolar metais pesados
toxicos, em especial, para a remocao de contaminantes de efluentes industriais
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(FEBRIANTO et al., 2009). A bioadsorcdo de metais segue mecanismos complexos,
principalmente troca ibnica, quelacdo, adsorcao por forcas fisicas e 0 aprisionamento de
ions em capilares inter e intrafibrilares e espagos da rede de polissacarideos
estruturais, como resultado do gradiente de concentracéo e difusdo através da parede
celular e membranas (VOLESKY; HOLAN, 1995).

A escolha do bioadsorvente € essencial para sua aplicacdo industrial, pois a
resisténcia mecéanica e quimica do biomaterial permite 0 uso por sucessivos processos
de sorcao e dessorcado (BAI; ABRAHAM, 2001).

A bioadsorcao de metais depende muito da especiacao do metal em solucéo, pois
os ions livres sdao geralmente mais facilmente adsorvidos que espécies complexas (que
precipitam mais facilmente) sendo de grande importancia o conhecimento das
interacdes metal-adsorvente (VOLESKY, 1990).

Park e colaboradores (2005 e 2006) apresentaram evidéncias da combinacao de
adsorcao e reducado na superficie do adsorvente ser o mecanismo responsavel pela
remogao de cromo hexavalente por biomateriais, sugerindo que o Cr(VI) em contato
com o biomaterial, como fungo ou alga marinha, especialmente em solugcédo acida, é
facil e espontaneamente reduzido a Cr(lll), devido a seu alto valor de potencial redox.
Park et al. (2007) testaram dezesseis biomateriais, entre eles: trés espécies de alga
marinha, casca de banana e bagaco de laranja, para remocao de Cr(VI), e observaram
sua redugado a Cr(lll) na superficie dos biomateriais, propondo ainda, um modelo
cinético de bioadsor¢cdo. Murphy et al. (2008 e 2009) avaliaram a bioadsor¢cdo de cromo
hexavalente por algas marinhas de diferentes espécies demonstrando o potencial
destas algas para bio-reducao e desintoxicacdao de elevadas concentracdes de Cr(VI)
em periodos de tempo relativamente curtos (180 minutos).

No estudo da bioadsorgdo do cromo trivalente, residuos de agro-materiais como
palha de sorgo, aveia e bagaco de agave foram testados por Bernardo, Rene e Catalina
(2009). Verificou-se um importante papel de grupos funcionais contendo oxigénio, como
carboxilas e hidroxilas, na remocao do metal. Miretzky e Cirelli (2010), em seu review
sobre a bioadsor¢cdo de cromo em residuos lignocelulésicos (como por exemplo, farelo
de arroz, casca de eucalipto, serragem e folhas) apontaram elevacao da capacidade de
adsorcao com o aumento do pH até pH = 5, fato relacionado a mudanca no estado
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ibnico dos grupos funcionais, em especial carboxilicos, onde em pH acima do seu pKj,
(~3,5) os grupos estardo negativamente carregados atraindo o Cr** ou CrOH*
presentes em solugao.

No estudo com algas marinhas, Dittert et al. (2012) sugeriram a interagdo com
grupos carboxila e amino da Laminaria com o Cr(lll), resultando em um bioadsorvente
efetivo e de baixo custo. Vilar et al. (2012), através da espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier e de titulagdo potenciométrica, apontaram os grupos
carboxilicos como principais responsaveis pela bioadsor¢do do cromo trivalente na alga
marrom P. canaliculata de Portugal.

2.2.1 Equilibrio: isotermas de adsorcao

Uma isoterma de adsorcao representa a relacdo de equilibrio entre a quantidade
de material adsorvido e a pressao parcial (gases) ou a concentracao (liquidos) na fase
fluida a temperatura constante.

Alguns tipos de isotermas de adsorcdo comumente encontrados sdo apresentados
na Figura 2.4. De acordo com o tipo de adsorgcdo, das forcas predominantes, das
caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato e das propriedades do sistema, a isoterma
pode assumir uma forma ou outra (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg solido)

do favoravel

¢, ppm

Figura 2.4 - Isotermas de adsorgcédo. Fonte: adaptado de McCabe, Smith e Harriott
(1993).

13



Revisdo da Literatura

A curva com aspecto linear corresponde a uma particao constante do soluto entre
a solucao e o adsorvente. Substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de
solubilidade para o soluto favorecem esse tipo de curva. A forma céncava em relacao a
abscissa € chamada favoravel, apresentando capacidade de remocéao relativamente
alta, mesmo em condi¢cées de baixa concentracdo de adsorbato na solucdo. Nesse
caso, ha uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsorcdo quando a
concentragdo da solucdao aumenta. Um caso especial da isoterma favoravel € a
extremamente favoravel, observada quando a superficie do adsorvente possui alta
afinidade pelo soluto adsorvido. O caso extremo é a isoterma irreversivel, na qual o
conteudo adsorvido é independente do aumento da concentracdo. Outra forma de
isoterma é a convexa em relagdo a abscissa, chamada nao favoravel, ou seja, a
capacidade de remocéo é relativamente baixa.

As isotermas podem ser representadas por modelos simples que relacionam
diretamente a massa adsorvida no adsorvente em funcdo da concentracdo do
adsorbato na fase liquida. Os modelos mais usuais e empregados neste trabalho sao os
de Langmuir e Freundlich, descritos a seguir.

Isoterma de Langmuir

O modelo proposto por Langmuir considera que as moléculas sao adsorvidas em
um numero bem definido de sitios; cada sitio possui somente uma molécula de
adsorbato; todos os sitios sdo energeticamente equivalentes e ndao existem interacoes
entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos. A isoterma de Langmuir é dada pela
Equacao (2.5):

_ qm dxb Ccz]

_ 25
e, 23)

sendo:

g - quantidade de metal adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mmol/g);

Qmax - qQuantidade maxima de metal adsorvido por unidade de massa de adsorvente
para formar uma monocamada completa de adsorgao (mmol/g);

Ceq — concentragédo de metal no fluido em equilibrio com a fase sélida (mmol/L);

b - constante relacionada com a energia de adsor¢ao (L/mmol).
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Os parametros gmsx € b podem refletir a natureza do material adsorvente e podem
ser usados para comparar o desempenho da adsorgéao.

Para caracterizar o tipo de isoterma pode-se avaliar a constante adimensional R;
calculada pela Equacao (2.6).

1
1+5bC,

; (2.6)

L

sendo:

Co - concentragao inicial mais alta de adsorbato utilizada no estudo, (mmol/L).

Quando R, > 1 o equilibrio &€ desfavoravel, R, = 1 o equilibrio € linear, 0 < R <10

equilibrio é favoravel e para R, = 0 o equilibrio é irreversivel.

Isoterma de Freundlich

O modelo empirico proposto por Freundlich considera que pode ocorrer adsorcao
de mais de uma molécula por sitio e sitios ativos proximos podem influenciar na
adsorcao. O modelo dado pela Equacédo (2.7) considera a existéncia de uma estrutura
em multicamadas e nao prevé a saturacao da superficie pelo processo de adsorcéo, ou
seja, quando Cg, tende ao infinito, g também tende ao infinito, correspondendo a uma

distribuicdo exponencial de varios sitios de adsor¢gdao com energias diferentes.
q=k(C,)" (2.7)
sendo:

k - constante relacionada a capacidade do adsorvente (mmol/g);
n - constante relacionada a intensidade da adsorcéao.

Valores de n < 1 indicam que a intensidade de remocao é favoravel, n = 1 uma
relacdo linear e n > 1 a intensidade de remocado é favoravel dependendo da
concentracao (TREYBAL, 1988).

2.2.2 Estudo termodinamico
Os parametros termodinamicos associados com o processo de adsorcao, isto &,
as variagdes de entropia (AS°), entalpia (AH°) e energia de Gibbs (AG®) oferecem uma
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visdo sobre o tipo e mecanismo de adsor¢cdo. Com base na alteragdo de entalpia, por
exemplo, pode-se avaliar se o processo se trata de uma adsorgédo fisica ou
quimissorcao, enquanto alteracées no valor da entropia indicam aumento ou diminuicao
da aleatoriedade durante o processo de adsorcéao.

A expressao termodinamica para a variacao de energia de Gibbs em um processo
de adsorcdo € expressa pela Equacao (2.8), para a qual a constante de equilibrio
termodinamico foi calculada a partir da constante de distribuicado (BARAL et al., 2009;
OLGUN; ATAR, 2012).

AG°=-RTInK , (2.8)
sendo:

K - constante de equilibrio termodinédmico [(Cop - Ceg)/ Ceql;
R - constante universal dos gases;

T - temperatura em Kelvin.

O valor de AG® esta relacionado com a espontaneidade do processo de adsor¢ao:
um maior valor negativo reflete uma adsorcdo energeticamente mais favoravel. As
mudancgas de entalpia e entropia de adsorgédo estdo relacionadas através da Equagéao
(2.9).

AG® = AH® —TAS® (2.9)

Combinando as Equacdes (2.8) e (2.9) e assumindo que os coeficientes de
atividade sao unitarios a baixas concentragbes (nas quais é valida a lei de Henry)
obtém-se a Equacao (2.10) para calculo dos parametros termodinamicos AH® e AS°.

AH® AS°

InK =- +
RT R

(2.10)

AH°® e AS°® devem ser constantes ou variar pouco com a temperatura de forma que
o grafico In(K) versus 1/T seja linear com coeficiente angular (-AH°/R) e coeficiente
linear (AS°/R), fornecendo os valores de AH® e AS°, bem como AG°.
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2.2.3 Cinética de adsorcao

A cinética trata de mudancas de grandezas fisicas ou quimicas com o tempo,
possibilitando avaliar a natureza dos mecanismos que contribuem para a taxa de
adsorcao e auxiliar no projeto de sistemas de sorcdo. Conforme ressaltam Ho e McKay
(1999), o estudo da cinética de adsorcao no tratamento de efluentes liquidos fornece
informacdes sobre 0 mecanismo de sorcao e determina o tempo de contato adsorvente-
adsorbato, permitindo predizer a taxa na qual determinado poluente é removido do
efluente e projetar adequadamente o sistema de tratamento. Diversos modelos tém sido
empregados para descrever os mecanismos de transferéncia de massa das espécies
metalicas, podendo ser de duas formas:

Resisténcia externa - ocorre na direcdo da solugcdo ao soélido; a resisténcia a
transferéncia de massa esta na camada externa do adsorvente. Neste caso os modelos
de Lagergren (pseudoprimeira ordem) apresentado na Equacéo (2.11) e de Ho e McKay
(pseudossegunda ordem) dado pela Equacéo (2.13) descrevem esse tipo de cinética.

Y kg, —a) (2.11)
dt

sendo:

geq - quantidade de metal adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio
(mmol/g);

k; - constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min™);

q(t)- quantidade de metal adsorvido no tempo t (mmol/g).

Resolvendo a Equacédo (2.11) na condigéo inicial (t = 0, g: = 0) obtém-se a
Equacgao (2.12).
q=q,,(1-e"") (2.12)

O modelo de Ho e McKay, pseudossegunda ordem é dado pela Equacao (2.13).

Y k., g0 (2.13)
dt

ko - constante da taxa de adsorcao de pseudossegunda ordem (g/mmol.min).
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Integrando a Equacao (2.13) e aplicando a condicéo inicial, tem-se:

2

q.
q)=——
qeqkzt +1

kot
(2.14)

Difusao intraparticula - corresponde a difusao no sélido, por transporte no poro ou na
superficie. O modelo de Weber e Morris (1962) assume que a adsorcao € controlada
por trés etapas: a primeira linear referente a resisténcia externa e adsorcdo na
superficie, a segunda, em que a difuséo intraparticula tem uma razéo limitada e a ultima
fase, na qual a difusdo diminui devido a baixa concentragdao de adsorbato em solucao e
locais de adsorcao menos disponiveis. A Figura 2.5 representa as etapas do modelo
difusao intraparticula.

Este modelo considera a agitacdo suficientemente alta de modo que a difusédo é
controlada somente pela transferéncia de massa intraparticula, de acordo com a
Equacéo (2.15).

q=k.t" (2.15)

ki - parametro caracteristico da taxa do processo (mmol/(g.min”z)).

Resisténcio externo

Adsorgdo no superficie,

Diminuigdo difuso

Figura 2.5 - Representacao das etapas do modelo difusao intraparticula.

2.2.4 Adsorcao em sistema dinamico
Devido aos altos custos para o transporte continuo das particulas sélidas quando

se utiliza operagdes em estado estacionario, a adsorgdo em uma coluna, na qual as
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7

particulas sdo empacotadas e o fluido contendo o adsortivo passa através dela é
frequentemente preferida (SUZUKI, 1990). Essa operacdo € geralmente mais
econdmica, oferecendo ainda vantagens como uso de um pequeno espago, operagao
simples, possibilidade de tratamento de grandes volumes de efluentes de forma
continua, rendimento considerdvel e capacidade de acomodar variagdes na
concentracao da alimentacao, além de favorecer a ampliacao da escala de laboratério
para a escala industrial (COSTA, 1998).

A concentracao do fluido varia com a posi¢cédo e o tempo de residéncia na coluna.
Inicialmente mais massa € transferida no inicio da coluna, na qual se da o primeiro
contato do fluido com o adsorvente. Estando o sdélido livre de adsorbato, a concentracao
do fluido cai exponencialmente a zero antes de atingir o fim da coluna. Os perfis de
concentragdo normalmente sdo apresentados com a concentragdo da coluna em funcao
da concentracao inicial (C/Cy). Com o tempo a regido inicial da coluna vai tornando-se
saturada, sendo que a adsorgao vai ocorrendo de forma ascendente ou descendente de
acordo com a fluidodindmica do sistema. Com isso é possivel definir uma zona de
transferéncia de massa (ZTM) correspondente a maior mudanca na concentragéo. A
concentracao na fase fluida em equilibrio com o sélido deve sempre ser menor do que a
concentracao real do fluido, sendo a diferenca nas concentracdes a forca motriz para a
transferéncia.

A partir dos perfis de concentragdo ao longo do comprimento da coluna é possivel
elaborar uma curva de ruptura representando a concentracao versus o tempo para o
fluido que deixa a coluna. Nos primeiros instantes, a concentracdo de saida é
praticamente nula. Quando a concentragao relativa (C/Co) é de 0,05 ou 0,10 tem-se o
ponto de ruptura da coluna, caracterizado por um tempo de ruptura (). Apds a ruptura,
caracteristica para cada processo, a concentragdo passa a crescer acentuadamente até
(C/Cp) atingir 0,50. A partir deste valor a concentracdo cresce lentamente até se
estabilizar no valor da concentracao inicial caracterizando a saturagao do leito (C/Cp =
1,0), no tempo . A Figura 2.6 apresenta o comportamento descrito para uma coluna
com fluxo ascendente. A capacidade Uutil de soluto adsorvido (qui) pode ser
determinada pela integracdo da area acima da curva de ruptura até o tempo t e a

capacidade total de soluto adsorvido (qra) cOM a integragdo da curva até o tempo f;. A
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capacidade do sdlido utilizada depende do tamanho da zona de transferéncia de
massa, dessa forma, uma ZTM estreita em relagdo ao tamanho da coluna, significa que
mais da capacidade do solido € utilizada até o ponto de ruptura, o que € desejavel para
maior eficiéncia do uso do adsorvente e reducao de custos de regeneracao. Uma zona

de transferéncia mais larga implica em menor utilizagédo do adsorvente.

C:O C=0 C:C‘ C:C,.D C=C=C,
O L
= . /.,.4-’ p - H
. Bl " zim i - T
G " Co G G
-1 ............................... PhmEssaalEssEdsssEsnaas s R sy -
" Ponto de
Saturacao
UD
] Curva de
ruptura
; Ponto de
- | F— e . : :
0 ! Tt o 4
Tempo

Figura 2.6 - Representagcdo de uma curva de ruptura tipica. Fonte: adaptado de
Gokhale et al. (2009).

Pelo balanco de massa na coluna, e a partir das curvas de ruptura obtidas é
possivel calcular a quantidade de metal retida no leito até a ruptura ou até a saturagéo
através da Equacao (2.16), no tempo t adequado para cada um dos casos.

g=52 -y (2.16)
1000m ¢,

em que:
Q - vazao volumétrica da solugao (mL/min);

m - massa seca de adsorvente (g).
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Geankoplis (1993) apresenta um método simplificado para o célculo do
comprimento da zona de transferéncia de massa. A ZTM pode ser calculada com base
na razao qui/Qias dada pela Equacéo (2.17), na qual H; corresponde a altura do leito.

ZTM = H,{l _ G j

9 0tal (2_1 7)

A forma da frente de adsorcao, o comprimento da ZTM e o perfil de concentracdes
do efluente dependem da natureza da isoterma de adsorcdo e da razdo de massa
transferida. A razdo de massa transferida de um fluido para o sélido na coluna
adsorvente se da por diversos fatores: difusdo para superficie externa; deposicdo na
superficie; difusdo nos poros e difusdo ao longo da superficie.

A porcentagem de remocao no leito (%R) é obtida considerando a fracao de metal
em solucao que ficou retida no sélido de todo efluente que foi utilizado no processo até
a saturacao do leito.

Diversos autores (HAN et al., 2006; LI et al., 2008; JI et al., 2013) tém utilizado
modelos matematicos para descrever a dinamica e auxiliar no projeto de colunas de
leito fixo. Entre eles, o0 modelo de Thomas (THOMAS, 1944) tem sido amplamente
utilizado para descrever o desempenho do sistema dindmico quando a adsorcao ocorre
de maneira uniforme sobre os sitios ativos do adsorvente. O modelo de Thomas pode
ser escrito conforme a Equacgao (2.18).

C 1

CO 1 + eXp|: KTh (quig B C()V):| , (21 8)

sendo:

K - constante de Thomas (L/mmol.min);

gmax - quantidade maxima de metal adsorvido por unidade de massa de adsorvente
(mmol/g);

V - volume total de efluente (L).
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2.3 BIOADSORVENTE

O bioadsorvente é capaz de remover determinados ions, devido aos grupos
funcionais presentes em sua estrutura, ou seja, existem sitios ativos na biomassa
responsaveis pela remocao de metais pesados da solugdo (NIU; VOLESKY, 2006). As
caracteristicas mais importantes em um adsorvente sao capacidade, seletividade,
regenerabilidade e compatibilidade, além de baixo custo. O uso de bioadsorventes
renovaveis € efetivo e de baixo custo (VOLESKY, 2007). Residuos agricolas
(MIRETZKY; CIRELLI, 2010), subprodutos industriais, casca de ovo (CHOJNACKA,
2005), cinza de casca de arroz (WANG; LI; SUN, 2008) bactérias e fungos (SAG, 2001)
podem funcionar como bioadsorvente de metais pesados. Entre os diversos tipos de
bioadsorventes renovaveis as algas marinhas sdo naturalmente abundantes, nao
cumprem funcgdes vitais para o ecossistema marinho quando arribadas (LINS, 2000) e
vém sendo muito estudadas (DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003; MURPHY et al., 2009;
KLEINUBING et al., 2010), podendo se extrair dessas algas o biopolimero alginato e
emprega-lo na bioadsor¢cao de metais pesados, assim como o residuo da extracao, que

seria um rejeito do processo.

2.3.1 Alga marinha Sargassum sp.

As algas marrons sdo um conjunto importante de plantas classificadas em cerca
de 265 géneros com mais de 1500 espécies (BOLD; WYNNE, 1985). As espécies do
género Sargassum apresentam dominancia por cobertura de areas costeiras, tanto
tropicais, quanto subtropicais, muitas vezes formando os chamados bancos de
Sargassum (SZECHY; PAULA, 2000).

A Figura 2.7 mostra uma planta de Sargassum, constituida por apressorio
(responsavel por sua fixacao), eixos principais e ramos laterais, 0s quais se diferenciam
a partir dos eixos principais e constituem a maior parte do talo, além de vesiculas
flutuadoras que podem estar presentes em algumas espécies (PAULA, 1988).

No Brasil a Sargassum tem ampla distribuicdo sendo frequente no litoral dos
estados do Rio de Janeiro e Sao Paulo, em costées rochosos protegidos do embate das
ondas (PAULA 1988).
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Figura 2.7 - (a) Esquema de uma planta de Sargassum com trés ramos laterais; (b)
aspecto dos receptaculos masculinos; (c) aspecto dos receptaculos femininos; (d)

vesiculas flutuadoras ou aerocistos. Fonte: adaptado de Paula (1988).

A bioadsorcao de metais pesados em algas marinhas esta fortemente relacionada
as propriedades de sua parede celular, possibilitando a atragdo eletrostatica e
complexacdo dos ions metalicos (DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003). Os principais
componentes da parede celular das algas marrons s&o a celulose, acido alginico e
mucopolissacarideos sulfatados (fucoidana) (BOLD; WYNNE, 1985).

A fucoidana, cuja estrutura estd mostrada na Figura 2.8, foi primeiramente isolada
por Kylin (1915), correspondendo a um polissacarideo ramificado de éster de sulfato
com blocos L-fucose 4-sulfato como componente principal e ligagdes predominantes a
(1—2) (LARSEN, 1978).

Fucoidanas séo polissacarideos sulfatados sollveis em agua e apresentam uma
variedade de atividades biologicas relevantes farmaceuticamente (HAHN et al., 2012).
Entre essas atividades se destacam como anticoagulante (COLLIEC et al., 1991), anti-
trdombico (CHURCH et al., 1989), com potencial de uso para o bloqueio a invasao de
células por diferentes retrovirus, tais como HIV, herpes, citomegalovirus e virus da
peste suina Africana (BABA et al., 1988; GARCIAVILLALON; GILFERNANDEZ, 1991;
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MCCLURE et al., 1992) e ainda com propriedades antiproliferativas e anti-tumorais
(RIOU et al., 1996). As algas marrons contém entre 5 e 20% de fucoidana (CHAPMAN,
1980). Na Sargassum os grupos R-OSOg3" representam cerca de 10% dos sitios ativos
da alga (FOUREST; VOLESKY, 1996). Os grupos do acido sulfénico desempenham um
papel importante quando a ligagdo com metais ocorre em baixos valores de pH (DAVIS;
VOLESKY; MUCCI, 2003).
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Figura 2.8 - Estrutura da fucoidana. Fonte: Davis, Volesky e Mucci (2003).

O acido alginico ou alginato € um biopolimero que consiste no principal
componente da parede celular ou estd presente como material intercelular dessas
algas, responsavel por sua resisténcia mecéanica e com capacidade significativa de
sorcao (VOLESKY, 1990; SHARMA; GUPTA, 2002). A Figura 2.9 mostra a estrutura da
parede celular da alga marrom com uma matriz formada por polissacarideos. O alginato
pode constituir de 10 a 40% da massa seca da alga, esta abundancia depende da
idade, estacdo do ano e origem da alga (PERCIVAL; MCDOWELL, 1967; DAVIS;
VOLESKY; MUCCI, 2003). Esses fatores ambientais refletem ainda nas propriedades
funcionais do alginato, ou seja, em sua solubilidade, interacdo com ions metalicos,
geleificacao e viscosidade (STEGINSKY et al., 1992).

24



Revisao da Literatura

Externa

2 Trrlbifyy, -".-".'" i
Wate amorfa F‘E /1 ‘f J'r l,-'""".' f /111 rf” / Fibras celuldsicas
parede celulosica a",.'"f' / “l,r., “., ,-X_e,., ,’;,;,”“ /]
externa ' ’;““”f-'ff”'; / /
Fosfolipidios 3_;
Esqueleto fibroso "
da parede Wames Proteinas o
celuldsicainterna sr:-dll'g'.::;;l.;f flli‘:"
l.ﬂ"l'ﬂ'”‘hﬂq..pp""’ Mairiz de a]g;inam

e fucoidana

Interna

Figura 2.9 - Esquema dos componentes da parede celular das algas marrons. Fonte:
adaptado de Volesky (2007).

Quimicamente, o alginato € um copolimero binario, composto por ligagbes 1-4 de
acido B-D-manurénico (M) e &cido a-L-gulurénico (G), ambos os componentes sao
ligados covalentemente por diferentes sequéncias ou blocos (HAUG; LARSEN;
SMIDSR@D, 1967). Acredita-se que a diferenca na conformacao entre os blocos seja a
principal responsavel pela afinidade do alginato por metais pesados (DAVIS; VOLESKY;
MUCCI, 2003). A sequéncia dos blocos M e G pode ser composta por blocos de
homopolimeros (GG e MM) ou blocos alternados (MG) na mesma molécula, como visto
na Figura 2.10(a), promovendo diferentes estruturas com diferentes propriedades
fisicas e reativas do polissacarideo. O bloco MG forma cadeias mais flexiveis e soluveis
em baixo pH, enquanto o bloco G forma cadeias rigidas que podem ser ligadas através
de cations divalentes (por exemplo Ca**, Ba®*, Sr**) e formar gel (STOKKE et al., 1991).
O bloco G devido sua estrutura em “zig-zag” pode acomodar cations divalentes com
maior facilidade, através do alinhamento de duas cadeias com cavidades onde os ions
divalentes fazem a jungdo entre as cadeias, formando uma estrutura denominada
modelo “caixa de ovos”, representada na Figura 2.10(b) (REES, 1981).

A presenga de grupos carboxilicos em cada constituinte residual é a responsavel
pela propriedade do alginato de reagir com cations polivalentes, cations de célcio
permitem produzir géis fortes e insoluveis (SMIDSR@D, 1974). Variagcoes na relacao
M:G refletem na afinidade do alginato por metais divalentes, segundo Haug (1961) a
sequéncia de afinidade segue a ordem Pb?*, Cu®*, Cd?*, Zn?**,Ca?*, etc, e aumenta com
0 conteudo de acido gulurénico.
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Figura 2.10 - (a) Esquema dos componentes da parede celular das algas marrons. (b)
Esquema da formacao de gel de alginato de calcio. Fonte: adaptado de Haug, Larsen e
Smidsrad (1967).

O alginato é empregado em industrias de alimentos, téxtil, cosméticos e
farmacéuticas devido as propriedades de geleificacao, viscosidade e estabilidade. Entre
as diferentes espécies de alga que contém alginato e sdo exploradas comercialmente
destacam-se a Ascophyllum e Laminaria (Europa), Durvillaea (Australia e Chile),
Ecklonia (Sul da Africa), Lessonia (América do Sul), Macrocystis (Califérnia) e
Sargassum (regides de aguas mornas e tropicais). Estima-se uma produgdo mundial
anual de 85 mil toneladas em peso seco de alga, das quais se obtém 23 mil toneladas
de alginato, sendo que os maiores produtores se encontram na Europa e Estados
Unidos (MCHUGH, 2003; DRAGET; TAYLOR, 2011). A Organizacdo das Nacoes
Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura (FAO) tem estudado o cultivo de algas
marinhas por populagdes costeiras do nordeste brasileiro, pois 0 pais ndo explora seus
bancos de alga, em especial de Sargassum, distribuidos por toda a costa brasileira
(MCHUGH, 2003; FORTES-XAVIER, 2000).

Os processos de extragéo e purificagdo do alginato sdo baseados na conversao
da forma insoluvel, presente na parede celular da alga, para uma forma soluvel,

normalmente alginato de sodio (LARSEN et al., 2003). A extracao do alginato da alga
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marrom vem sendo estudada durante diversas décadas, para diferentes aplicacdes. E
possivel obter particulas de alginato com diferentes propriedades fisico-quimicas
dependendo das condigbes de geleificacdo e tratamentos posteriores. Além disso, sua
capacidade de se ligar a metais pesados permite a aplicagdo na bioadsorgdo. A
utilizacdo como adsorvente de esferas secas de alginato facilta a estocagem e
transporte, além da biodegradabilidade, hidrofilicidade e estabilidade em uma ampla
faixa de pH (IBANEZ; UMETSU, 2002).

O residuo proveniente da extracdo do alginato € normalmente destinado para a
producéo de ragao animal, ainda nao tendo sido explorado como bioadsorvente. Mesmo
apds a extracdo do alginato ele ainda contém grande parte dos constituintes da alga,
apresentando, portanto, potencial para sorcdo de metais pesados. Outros grupos
funcionais presentes na Sargassum, além das carboxilas do alginato, como fosfato,
sulfato, amino e hidroxila, também sao apontados como responsaveis por interacdes
fisicas e quimicas entre metais pesados em solucdo e o bioadsorvente (DAVIS;
VOLESKY; MUCCI, 2003) e possibilitariam a adsor¢cao de metais pelo residuo. Somado
a esse fato, o uso do residuo da extragdo do alginato como bioadsorvente seria
economicamente interessante, pois consiste no reaproveitamento de um rejeito do
processo.

Diferentes espécies de algas marinhas, em especial as algas marrons, tém sido
estudadas como bioadsorventes para metais pesados, entre eles o cromo, tanto na
forma trivalente quanto hexavalente (KRATOCHVIL; PIMENTEL; VOLESKY, 1998;
AMORIM, 2000; HAYASHI, 2001; YANG; CHEN, 2008; MURPHY; HUGHES;
MCLOUGHLIN, 2008; BERMUDEZ et al., 2012; DITTERT et al., 2012). O uso do
alginato como bioadsorvente também tem sido investigado por muitos pesquisadores
(NESTLE; KIMMICH, 1996; VEGLIO; ESPOSITO; REVERBERI, 2002;
PAPAGEORGIOU et al., 2006; KHOTIMCHENKO; KOVALEV; KHOTIMCHENKO, 2008;
KLEINUBING, 2009), mas poucos avaliaram a remocao de cromo. Por sua vez, para o
residuo da extracdo do alginato, ndo foram encontrados trabalhos avaliando seu
emprego na remogao de metais pesados.
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS
3.1 ADSORBATO

3.1.1 Solucao de cromo

O estudo da bioadsorcao de cromo trivalente foi realizado com solugdes sintéticas
de nitrato de cromo (lll) (Cr(NOs3)3-9H.0O), enquanto a bioadsor¢do de cromo
hexavalente foi realizada com dicromato de potassio (K.Cr.O;), ambas em agua

deionizada.

3.1.2 Determinacao do teor de cromo em fase aquosa

As concentracdes do cromo trivalente de solugdes de nitrato, assim como o cromo
total de solugdes de dicromato, foram determinados por Espectrometria de Emissao a
Plasma Induzida por Alta Frequéncia (ICP-AES), utilizando o espectrémetro JY 2000
(Jobin-Yvon) durante as atividades desenvolvidas na Ecole de Mines d’Alés, Franca. As
concentragdes de solugbes metalicas dos testes realizados no Laboratério de
Engenharia Ambiental, Brasil, foram determinadas por espectrofotometria de absorcao
atdbmica em um espectrofotbmetro de absorgcao atomica AA-7000 Series (Shimadzu). O
cromo hexavalente foi determinado por espectrofotometria de UV-visivel, utilizando o
UV-visible recording spectrophotometer UV-160A, Franca, e UVmini-1240, Brasil,
(Shimadzu), no comprimento de onda 540 nm, com a complexacdo do cromo
hexavalente com 1,5-difenilcarbazida, enquanto o cromo trivalente é o resultado da
diferenca entre as concentracdes de cromo total e hexavalente. A difenilcarbazida reage
com cromo hexavalente em meio acido formando o complexo Cr(lll)-difenilcarbazona,
conforme Equacao (3.1). A determinag&o do cromo trivalente por diferenca entre cromo
total e cromo hexavalente se deve ao fato dos complexos de cromo trivalente em
solucbes aquosas apresentarem relativa inércia cinética (COTTON; WILKINSON,
1988). A medida das espécies seguiu a norma ASTM D1687-02R07E01 (ASTM, 2007).

2Cr04% + 3 HyL + 8H* — Cr(HL)," + Cr** HoL + 8H,0 (3.1)

sendo:
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Cr(HL)," : quelato
H4L: 1,5-difenilcarbazida

H.L: difenilcarbazona

Segundo Day e Underwood (1974), o erro minimo referente a leitura da
absorbancia em espectrofotometro UV-visivel é de 1%, correspondendo a 2,8% no valor

da concentragao, quando a absorbancia € em torno de 0,4.

3.1.3 Especiacao Metalica

Os diagramas de distribuicdo das espécies metalicas em funcdo do pH foram
construidos na concentragdo de 1 mmol/L pelo software Visual MINTEQ. Além destes
diagramas, foram considerados dados da literatura, tendo em vista que programas
como Hydrochemical Equilibrium-Constant Database (HYDRA) e Visual MINTEQ
utilizam modelos termodindmicos (Debye e Hickel, Bromley, Pitzer) para o céalculo de
constantes de equilibrio, considerando somente as propriedades das solu¢des aquosas
(concentragédo, pH, forca ibnica), embora as propriedades do soélido (forma, carga,
massa) influenciem na especiacdo metdlica. Assim, os diagramas de especiacao

simulados podem nao refletir a situagao real.

3.2 ADSORVENTE

3.2.1 Coleta e preparo da alga marinha

A alga marrom Sargassum filipendula foi coletada na Praia de Cigarras, Sao
Sebastidao - SP, em 21 de Novembro de 2010 e transportada sob refrigeragdo. O
comprimento médio dos ramos da alga era aproximadamente 50 cm. A alga foi lavada,
seca a 60 °C e 24 horas (ROCHA et al., 2006) e triturada.

3.2.2 Extracao do alginato

O alginato, por ser um biopolimero muito empregado em diversos ramos da
industria e apontado como o responsavel pela bioadsor¢ao de ions metalicos das algas
marrons, foi extraido da alga para sua avaliagdo na bioadsor¢ao de cromo, assim como
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para avaliagdo do residuo de alga obtido apds a etapa de extracdo. A extragdo do
alginato baseia-se no método de McHugh (1987), no qual 15 g de Sargassum
filipendula foram colocadas em contato com 500 mL de formaldeido a 0,4% por 30
minutos. O material foi lavado com &gua deionizada sendo adicionados 500 mL de
acido cloridrico 0,1 M, sob agitacao por 2 horas. Essas duas etapas de lavagem tiveram
como objetivo retirar os compostos fendlicos e clarificar o material. Ap6s essa etapa
inicial de purificagao foi feita a extragdo com 350 mL de carbonato de sédio 2%, sob
agitacao por 5 horas a 60 °C. A mistura viscosa foi filtrada a vacuo, separando o residuo
para estudo do seu potencial como bioadsorvente em funcdo de outros grupos
funcionais e biopolimeros presentes em sua estrutura com capacidade para remocéao de
metais. O alginato contido no filtrado foi precipitado com etanol na proporgédo 1:1 v/v.
Segundo Gomez et al. (2009), a extracdo do alginato com etanol leva a um melhor
rendimento e melhores propriedades reolégicas com um menor nimero de etapas de
extracao. A Figura 3.1 esquematiza as etapas de extracao. O residuo de alga, separado
durante a extracao, foi exaustivamente lavado com agua deionizada e seco a 60 °C
como o alginato. O rendimento de alginato e de residuo da extracao foi calculado de

acordo com as Equagdes (3.2 a, b).

massa secafinal de produto (depoisda precipitagio cometanol)

% Rend (alginato)=
massasecade alga antes da extragao

]XIOO (3.2a)

massasecafinal de produto (depoisda recupera¢® do s6lido)

% Rend (residuo)—[ ]XIOO (3.2b)

massasecade alga antes da extracao

Duas outras amostras de alginato foram extraidas de Sargassum filipendula do
mesmo local, mas coletadas em outras épocas do ano (maio de 2009 - outono e
fevereiro 2011 - verdo), caracterizando algas de estacdes do ano e consequentemente
periodos de vida distintos, o que pode refletir em diferentes caracteristicas dos alginatos
obtidos. A capacidade de adsorcao desses alginatos néao foi avaliada devido a pouca
quantidade de alga disponivel para extracao, possibilitando a obtencdo de amostras
somente para caracterizacdo dos alginatos.
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Lavagem e remocao

compostos fendlicos

<

filivendula E FORMALDEIDO 0,4%

AGITACAO (30 min) Sargassum

s ———

AGITACAO (120 min) Sargassum
filivendula E ACIDO CLORIDRICO 0,1 M

— =

AGITACAO (300 min, 60 °C) Sargassum
filipendula E CARBONATO DE SODIO 2%

- =

PRECIPITAGAO DO ALGINATO

COM ETANOL 1:1 v/v

FILTRACAO

SECAGEM 60 °C

SEPARACAO E LAVAGEM DO
RESIDUO

Figura 3.1 - Etapas da extracdo do alginato com destaque para o alginato precipitado

apoés a adicao de etanol, a esquerda e para o residuo, a direita.

3.2.3 Preparo das esferas

O alginato extraido e o comercial foram utilizados nos ensaios de adsor¢do na

forma de esferas de alginato de calcio. Para isso, o alginato de sodio extraido ou o

alginato comercial foram dissolvidos em agua a 2% em peso e gotejado em solucao de

cloreto de calcio 4% em peso. As esferas foram mantidas por 24 horas na solugéo,
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lavadas e secas a temperatura ambiente. O alginato de sddio comercial utilizado foi o
Protanal LF 200 S com 65 a 75% de grupos gulurdnicos (G).

3.2.4 Preparo da alga e residuo para adsorcao

Compostos organicos presentes nas algas marinhas, como carboidratos, proteinas
e pigmentos, podem ser dissolvidos durante o processo de adsorgcao e levar ao
aumento do pH (FIGUEIRA et al.,, 2000; MATHEICKAL; YU, 1999; CHEN; YANG,
2005). Conforme estudo de Kleinlbing (2009), a acidificagdo da Sargassum filipendula
a pH = 5 mantém sua capacidade de adsorcao praticamente inalterada em relagéo a
alga natural e com baixa perda de massa em comparacao a outros pHs. Para o residuo,
o tratamento acido também facilita o controle do pH durante a adsorgéo, pois a extracao
do alginato é feita em meio basico com carbonato de sdédio, podendo deixar o residuo
levemente basico. Portanto, a alga e o residuo utilizados no estudo de adsorcéo
sofreram tratamento &cido, no qual 5 g de material foram colocados em 500 mL de agua
destilada e ajustado o pH com acido cloridrico 0,1 M até estabilizar em 5,0. Os
adsorventes foram lavados com &gua deionizada e secos em estufa a 60 °C por 24
horas.

A alga e o residuo, antes e ap6s o tratamento acido, foram colocados em contato
com solucdes metdlicas de cromo (VI) e (Ill) na concentracdo de 1 mmol/L, a fim de

comparar as capacidades de adsor¢ao.
3.3 ENSAIOS DE BIOADSORCAO

3.3.1 Ensaios em sistema estatico

O estudo cinético, em meio estatico, da bioadsorcdo do cromo trivalente e
hexavalente foi realizado com 1 g de adsorvente adicionado a 500 mL da solugao
metalica sob agitacao (150 rpm), na concentragado de 1 mmol/L e pH definido a partir da
especiacao metalica. Amostras foram retiradas para anélise nos tempos de 1, 5, 10, 30,
60, 120, 180, 300, 420, 540, 660 e 1440 minutos. Os experimentos foram realizados
com o controle do pH, para isso foi utilizado HClI ou HNO3; 0,5 M. Os modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusao intraparticula foram ajustados
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aos resultados experimentais. O ajuste foi realizado por regressdo nao linear utilizando
o software Origin 8.

As isotermas de equilibrio em sistema estatico foram construidas a partir de uma
série de solucdes de 50 mL com diferentes concentracbes de metal (entre 0,5 e 18,0
mmol/L) em contato com 0,1 g de bioadsorvente, sob agitacdo constante (150 rpm),
tempo determinado pelo ensaio cinético e nas temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C. O
pH das solucdes foi ajustado no inicio do experimento e medido novamente no final. A
capacidade de adsorcao foi determinada pela Equacao (3.3).

g= (G, -C,)V

m ; (3.3)
sendo:
g - capacidade de adsorcao de metal (mmol/g);
Co - concentragao inicial de metal (mmol/L);
Ceq - concentracao final de metal apds o equilibrio (mmol/L);
V - volume de solucgao (L);

m - massa seca de adsorvente (g).

O modelo de Langmuir foi ajustado aos resultados de equilibrio para obtencao da
capacidade maxima de adsorcdo. O efeito da temperatura na adsorgédo do cromo pela
alga e os derivados da extracao do alginato foi estudado na concentracdo de 1 mmol/L
com a obtencdo dos parametros termodindmicos entropia (AS°), entalpia (AH°) e
energia de Gibbs (AG°).

A celulose é um dos componentes da parede celular da alga, presente em grande
quantidade, portanto uma amostra comercial de celulose (Fluka) foi testada como
adsorvente para as diferentes espécies de cromo nas mesmas condicdes da isoterma
de equilibrio 20 °C, visando verificar sua contribuicdo para remog¢éao do metal.

Os ensaios em coluna foram realizados somente para alga e residuo, devido aos
melhores resultados de adsorcao apresentados nos ensaios preliminares.
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3.3.2 Ensaios dinamicos em coluna

Os estudos em operacao continua foram realizados em coluna de vidro com 0,6
cm de diametro interno e 7 cm de altura, acoplada a uma bomba peristéltica e a um
coletor de fragdes programavel, como apresentado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Sistema continuo de adsorcdo. (a) solucdo de alimentacao; (b) bomba
peristaltica; (c) coluna de bioadsorcéo e (d) sistema de coleta de amostras.

Com base nos resultados obtidos para o sistema em batelada, foram definidos os
parametros para os testes em coluna, realizados a temperatura ambiente (28 °C),
concentracdo das solugdes de alimentacdo a 1 ou a 1,5 mmol/L, pH da alimentacao
ajustado em 2,0 com &cido cloridrico para o cromo hexavalente, e em 3,0 com acido
nitrico para o cromo trivalente, 1 g da alga ou residuo acidificado (pH = 5) de diametro
médio de 0,375 mm e vazao de alimentacao de 0,5 mL/min.

A coluna foi preenchida com o adsorvente e mantida em contato com &agua
deionizada no pH de trabalho, por um periodo de 12 horas para hidratacdo; em seguida
foram realizados 0s ensaios dinamicos com alimentacao da solugcao metéalica em fluxo
ascendente. Amostras foram coletadas em intervalos de tempo pré-estabelecidos para
se obter as respectivas curvas de ruptura (C/Cy versus t) e o pH monitorado.
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3.4 CARACTERIZACAO DO BIOADSORVENTE

3.4.1 Morfologia, mapeamento do metal e composicao quimica

A microscopia eletrdnica de varredura permitiu obter imagens de alta ampliacao e
resolucdo, possibilitando avaliar a morfologia dos adsorventes por meio da interacéo
entre um feixe incidente de elétrons que varre a superficie de uma amostra. As imagens
foram obtidas em microscoépio eletrénico de varredura da marca Quanta, modelo FEI
Quanta 200, com aumento de 100 e 500 vezes para cada amostra. Este equipamento
permite a avaliacdo qualitativa da composicdo quimica e o0 mapeamento do cromo na

superficie do adsorvente.

3.4.2 Determinacao dos grupos acidos

A determinagado dos grupos acidos foi realizada por titulacdes potenciométrica e
condutivimétrica, nas quais 0,2 g de adsorvente foram colocados em contato com 100
mL de 1 mM de NaCl sob agitagdo e titulado com NaOH 0,1 M. As medidas de pH
foram realizadas com pHmetro WTW pH3310 e de condutivimetria com equipamento
CDM 230 conductivity meter Meterlab. Apbds cada adicdo de NaOH aguardava-se o
equilibrio do sistema com registro do pH quando a taxa do desvio linear era <0,01
pH/min. O efeito de diluicdo na medida da condutivimetria, devido ao volume de NaOH

adicionado, foi desprezivel, sendo negligenciado.

3.4.3 Investigacao dos grupos funcionais

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) forneceu informacgdes sobre as ligacées quimicas e grupos funcionais
presentes nos bioadsorventes e possibilitou identificar variagcbes de frequéncia nos
estiramentos e deformagdes angulares apos o processo de bioadsor¢gao do cromo. Esta
andlise foi realizada com Micro Sonda de Infravermelho para microscopia Optica
llluminatIR Il na faixa de 4000 a 650 cm™".
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3.4.4 Determinacao do cromo ligado ao adsorvente

O estado de oxidacao e as interacdes do cromo ligado com o bioadsorvente foram
determinados pela técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS). No XPS a superficie de um material € analisada através da energia de elétrons
emitidos ap6s ser atingida por raios-X. Estes fétons tém uma capacidade limitada de
penetracdo no soélido, interagindo com os atomos na regido da superficie, pelo efeito
fotoelétrico e causando a emissao de elétrons. As energias cinéticas do fotoelétron e do
elétron sdo caracteristicas de cada elemento, assim a distribuicdo de energia dos
elétrons emitidos revela todos os elementos presentes na superficie com excecao de H
(PETER; SOBOT, 1989). Os espectros foram obtidos utilizando um espectrometro
Thermo K-Alpha (Thermo Fisher Scientific Inc.) com fonte de radiagcdo monocromatica
Al-Ka (1486,6 eV), trabalhando a 72 W. A area de amostra analisada corresponde a um
disco com 400 ym de didmetro sob uma pressao na camara de analise de cerca de
1x10”7 mbar. Espectros de curto tempo foram registrados antes e depois de cada
analise de longo tempo para comparacgao e verificagdo que as amostras ndo sofreram
degradacao durante as medi¢des. A aquisicao e processamento dos dados foram feitos
através do software CASAXPS. Referéncias de Cr:Ss, KoCroO7, e CrOs; foram
analisadas para avaliar o modo de ligacdo do cromo ao adsorvente.

3.4.5 Caracteristicas dos alginatos obtidos de algas de diferentes estacdes do
ano

- Determinacao da relacao entre os acidos manurénico e gulurénico (M/G)

A relacdo entre os acidos manurdnico (M) e gulurénico (G) foi determinada por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear do 'H em equipamento RMN de 600
MHz Bruker Avance com 128 varreduras. As amostras foram diluidas em DO e as
andlises realizadas a 90 °C com supressao do pico de agua. Para realizagcao da analise
de 'H RMN as amostras passaram por uma hidrélise &cida parcial, de acordo com o
método proposto por Davis et al. (2004). Esta etapa de hidrélise é normalmente
utilizada para diminuir a viscosidade de solu¢gées com massa molecular alta, antes da
realizacdo de analises em estado liquido.
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A razdo M/G dos alginatos foi calculada pelo método de Grasdalen, Larsen e
Smidsrad (1979) e Grasdalen (1983), no qual a fracdo do &cido gulurénico é
determinada pela intensidade dos picos: /4 (G) em aproximadamente 5,06 ppm, /s (M e
GM) em 4,4 ppm e Ic (GG) em 4,7 ppm, segundo as Equacbes (3.4) e (3.5), enquanto a
fracao do acido manurdnico é dada pela diferenga, Equacao (3.6).

IA
= 3.4
A (34)

1
F. = C 3.5
=TT (3.5)
Fy =1-F; (3.6)

A razdo M/G é dada pela Equacgéao (3.7)

mjG=4=Fa) (3.7)

As propriedades fisicas do alginato dependem néo s6 da razdo M/G, mas também
da distribuicdo das unidades M e G ao longo da cadeia. O parametro n, apresentado na
Equacao (3.8), também foi avaliado, pois fornece informacbes sobre a abundancia de
blocos homopoliméricos na composicao do alginato. De acordo com Grasdalen Larsen
e Smidsrad (1979), valores de n < 1 representam esta abundancia.

FGM
- GM 3.8
n T (3.8)

A fracao Fgu € obtida pela Equacgéo (3.9) (LARSEN et al. 2003).

Foo +Fou =Fg

- Conteudo de agua

A quantidade de agua presente nas amostras de alginato foi determinada pela
andlise termogravimétrica (TGA) utilizando o equipamento TA Instrument Q50, com uso
de vazao de nitrogénio de 40 mL/min, construindo uma rampa da temperatura ambiente
a 120 °C, isoterma durante 75 min e rampa de resfriamento até 25 °C, a razao de

aquecimento ou resfriamento foi de 10 °C/min.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PREPARO DOS BIOADSORVENTES

O rendimento da extracdo do alginato da alga marinha Sargassum filipendula,
baseado na Equacao (3.2a), foi de 17,2 + 0,3%, estando de acordo com a faixa de
alginato presente nas algas marrons (10 a 40%) e utilizadas na industria (13 a 38%;
PEREZ et al., 1992). O residuo de alga resultante da extracao do alginato corresponde
a 39,1 + 0,5% da massa inicial de alga. Essa elevada porcentagem incentiva o seu
emprego como adsorvente, possibilitando agregar valor a um rejeito do processo. A
elevada porcentagem de perda de massa (aproximadamente 44%) durante a extracao
se deve as etapas de lavagem da alga com formaldeido e &cido cloridrico que
promovem a eliminagdo de compostos fendlicos e de resquicios de crustaceos,
minerais e areia presentes na alga e que nao foram eliminados durante a lavagem ap6s
a coleta.

Davis et al. (2004) obtiveram rendimentos um pouco superiores, entre 18,5 e
24,5%, para duas espécies de Sargassum (fluitans - cubana e oligocystum -
australiana) empregando diferentes métodos de extracao do alginato.

4.1.1 Acidificacao da alga e do residuo

A alga e o residuo foram acidificados com o objetivo de evitar a dissolugédo de
compostos organicos e facilitar o controle do pH, quando em operagao continua. A
Tabela 4.1 mostra uma comparacao entre as capacidades de remocao dos adsorventes
in natura e ap6s a acidificagéo (pH = 5).

Para o cromo total, utilizando o sal dicromato de potassio, tanto a alga como o
residuo acidificados apresentaram melhora na adsorcdo, com aumento de 7 e 12%,
respectivamente. O cromo hexavalente tem forma aniénica quando em solucdo aquosa
de forma que a protonacdo provocada pela acidificacdo da biomassa favorece a
interacdo adsorvente-adsorbato. Por outro lado, para o cromo trivalente, proveniente do
sal nitrato de cromo (lll), o tratamento acido levou a uma redugéo de 2% da capacidade
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de adsorcao (Co = 1 mmol/L) para a alga e 21% para o residuo. Embora o residuo
apresente uma maior reducdao em sua capacidade de adsorcéo, o tratamento acido gera
um controle efetivo do pH para o cromo trivalente, espécie mais suscetivel a
precipitacdo, se mostrando desta forma um tratamento importante. As perdas de massa
devido a este tratamento foram de 16,2 + 2,7% para alga e 20,3 £ 1,1% para o residuo,
valores inferiores aos obtidos por Chen e Yang (2005) e Kleinlbing (2009), também
estudando a Sargassum sp.

Tabela 4.1 - Comparacao entre a capacidade de remocéao antes e ap6s acidificagdo dos
bioadsorventes.

Adsorvente g (mmol Cr/gags) pH

Sargassum filipendula in natura 0,490 2,68

Cr total Sargassum filipendula pH = 5 0,523 2,62
PHinicial = 2,08 | Residuo in natura 0,361 2,64
Residuo pH =5 0,404 2,51

Sargassum filipendula in natura 0,564 3,33

Cr(111) Sargassum filipendula pH = 5 0,553 3,19
PHinicial = 3,06 | Residuo in natura 0,723 3,44
Residuo pH =5 0,570 3,09

4.1.2 Esferas de alginato de calcio

A Figura 4.1 mostra fotos das esferas de alginato de célcio obtidas a partir do
alginato comercial e do alginato extraido da alga Sargassum filipendula, assim como as
respectivas micrografias com aumento de 100 vezes. As fotos mostram a diferenca de
coloragao entre os alginatos, pois o alginato extraido ndo passou pelo processo de
clareamento, ao qual os alginatos comerciais sdo normalmente submetidos, eliminando
assim, pigmentos da alga marrom que permanecem com 0 alginato durante a extracao.
Pelas micrografias verificam-se rugosidades e depressbes na superficie das esferas de
ambos os alginatos, além do seu achatamento, resultado do encolhimento que ocorre
durante a secagem. A rugosidade pode aumentar a area superficial, facilitando a
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difusdo dos ions do metal na particula. Lagoa e Rodrigues (2009) observaram uma
aparéncia ainda mais rugosa e esférica para esferas também produzidas com 2% de
alginato de sédio. As esferas de alginato comercial apresentam aparéncia similar as de
alginato extraido, mas com maior presenca de depressodes.

(a) T (b) (d)

Esferas secas alginato comercial Esferas secas alginato extraido

Figura 4.1 - Imagens das esferas de alginato de calcio secas. (a) e (c) fotografias, (b) e

(d) micrografias com ampliacdo de 100 vezes.

Durante o processo de secagem, as esferas apresentaram um grande
encolhimento, reduzindo o didmetro e com significativa perda de massa, conforme se
verifica na Tabela 4.2. O didmetro das esferas Umidas a partir do alginato extraido,
medido durante a microscopia eletrénica de varredura é de 1,66 mm e as esferas secas
apresentaram um diametro de 0,81 mm. As esferas produzidas com alginato comercial
apresentaram um didmetro de 2,09 mm (Umida), enquanto as esferas secas
apresentaram um diametro de 0,89 mm. As esferas Umidas apresentam elevada
esfericidade, mas apdés a secagem o encolhimento provoca a deformacdo das
particulas, conforme se observa na Figura 4.1.

Tabela 4.2 - Perda de massa durante a secagem das esferas.

Média % Desvio
Alginato comercial 2% 94,73 0,03
Alginato extraido 2% 96,03 0,31
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4.2 CARACTERIZACAO DOS ALGINATOS DE SODIO EXTRAIDOS DE ALGAS
COLETADAS EM DIFERENTES ESTAGCOES DO ANO

4.2.1 Morfologia da alga e alginato

As imagens das diferentes amostras de Sargassum filipendula analisadas estao
apresentadas na Figura 4.2. Nao foram observadas vesiculas flutuadoras, indicativas da
acao de maiores forgcas hidrodindmicas que agem em algas de areas com forte agao
das ondas. Observa-se um aspecto mais aspero para superficie da alga coletada em
maio de 2009 e a presenca de diatomaceas em todas as amostras. As micrografias dos
alginatos extraidos tém caracteristicas semelhantes para as amostras das trés
diferentes esta¢des do ano, com aspecto fibroso.

A alga coletada em fevereiro de 2011 apresentou um rendimento da extragcao de
alginato de 15,1 + 0,1%, inferior ao obtido para as algas coletadas em novembro de
2010 ou em maio de 2009 (17,2 £ 0,3 e 17,0 £ 0,1 %, respectivamente). A alga do verao
continha receptaculos caracteristicos de seu periodo reprodutivo, nos quais nao foi
observada a precipitagdo de alginato. Este fato também foi observado por Zubia et al.,
(2008) na Sargassum mangarevense e na Turbinaria ornata coletadas no noroeste do
Taiti (Polinésia Francesa). Outros autores estudando espécies de Sargassum
(THOMAS; SUBBARAMAIAH 1991; RAGAZA; HURTADO 1999; SARASWATHI; BABU;
RENGASAMY, 2003) encontraram maiores € menores rendimentos para o alginato
extraido da alga durante o periodo de crescimento e reproducéo, respectivamente. Para
a extracao do alginato e os ensaios de bioadsorcdo os ramos de receptaculos nao
foram utilizados. O rendimento do alginato obtido da Sargassum é afetado por fatores
ambientais e as funcgdes bioldgicas do 4cido alginico (como por exemplo, a prevencgao a
dessecacdo e flexibilidade da alga) (APONTE DE OTAOLA; DIAZ-PIFERRER,;
GRAHAN, 1983), portanto um menor rendimento pode estar relacionado ao periodo de
reproducao da alga.
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Sargassum filipendula alga alginato
10 Maio 2009 (outono)
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Figura 4.2 - Micrografias as amostras de alga e alginato extraido de diferentes estacdes

do ano. Os circulos em vermelho destacam as diatomaceas presentes na alga.

Nao foi observada a presenca significativa de alga na regido durante o periodo de
inverno (agosto), pois as espécies de Sargassum do sudeste do Brasil sao
pseudoperenes. Elas vivem um ano ou mais, mas podem perder alguns de seus ramos
e em alguns casos essa perda pode ser consideravel. McCourt (1984) sugeriu que em

baixas temperaturas e em regides subtropicais o desenvolvimento da populagcéo
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vegetativa ocorre durante a primavera e verao. Gillespie e Critchley (1999), estudando a
Sargassum sp. de KwaZulu-Natal, na Africa do Sul, observaram uma reducéo das algas
nos meses de inverno € um maximo durante os meses de verdo. Schenkman (1989)
observou maxima de biomassa no final da primavera (novembro e dezembro) e valores
minimos durante o inverno (julho) para Sargassum cymossum da Praia Grande,
Ubatuba - Sdo Paulo, Brasil. Mesmo que a espécie S. cymossumis seja abundante

durante todo o ano, ela perde ramos do final do verdo até o inverno.

4.2.2 Relacao entre os acidos manurdénico/gulurénico

Os alginatos de sédio obtidos pela extracdo de algas coletadas em trés épocas
diferentes do ano tiveram a razdo entre os 4cidos manurénico e gulurénico determinada
com base na area dos picos da ressonancia magnética nuclear liquida. Esta técnica tem
se mostrado eficiente para determinacdo da composicao da estrutura dos blocos do
alginato (PANIKKAR; BRASCH, 1996; LARSEN et al., 2003). A Figura 4.3 mostra os
espectros de 'H RMN em liquido das diferentes amostras de alginato de sédio em
estudo. Todos os espectros apresentam as caracteristicas do proéton anomérico do
acido gulurénico (G-1) a 5,18 ppm (pico 1), o acido gulurbénico H-5 (G-5) em 4,51 ppm
(pico Ill) e o préton anomérico do acido manurdnico (M-1) e o C-5 dos blocos alternados
(GM-5) sobrepostos em 4,74 ppm (pico Il). As fracées dos blocos foram calculadas de
acordo com as equacgébes (3.4) a (3.7) e os valores estdo sumarizados na Tabela 4.3
juntamente com a porcentagem de agua presente nas amostras determinada pela

andlise termogravimétrica.

Tabela 4.3 - Composicao dos alginatos extraidos de diferentes estagdes do ano.

Amostra Fe | Faa | Fm M/G n % de agua
Alginato maio 2009 (a) 0,57 (0,46 | 0,43 0,75| 0,11 14,97
Alginato novembro 2010 (b) | 0,56 | 0,45 | 0,44 0,78 | 0,11 17,03
Alginato fevereiro 2011 (c) 0,60 | 0,42 | 0,40 0,67 0,18 17,94
Alginato comercial - - - 0,33 - 0,54* - 14,13

*calculada com base na informacgéo do fabricante (65 a 75% de grupos G).
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Figura 4.3 - Espectros de 'H RMN dos alginatos em D0O: (a) alginato de maio 2009; (b)
alginato de novembro 2010; (c) alginato de fevereiro de 2011. Em detalhe fragmento de

uma molécula de alginato com dois guluronatos e dois manuronatos.

A relagéo entre os blocos M e G muda consideravelmente com a estagdo do ano.
A heterogeneidade dos dados obtidos a partir da mesma espécie mostra a influéncia do
ambiente na composi¢ao dos alginatos (FENORADOSOA et al., 2009). Autores como
Lin e Hassid (1966) e Madgwick, Haug e Larsen (1973) sugerem que o alginato pode
ser inicialmente biosintetizado como polimanurénico, com a subsequente conversado
para sequéncias poligulurénicas ou mistas pela acdo enzimatica em nivel polimérico.
Acido polimanurénico encontrado em tecidos de algas jovens e em plantas mais velhas
é transformado em 4&cido poligulurénico pela enzima C-5 epimerase (CURRIE;
TURVEY, 1982). Esta conversao oferece um mecanismo de controle biologico da
estrutura do tecido em resposta as mudangas ambientais (LARSEN, 1981).

Uma razdo M/G baixa (< 1,00) indica maior quantidade de grupos G na
composigao do alginato (DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003) enquanto os valores de n <
1 indicam abundéancia de blocos homopoliméricos. Comparando os alginatos obtidos da
Sargassum filipendula coletada na praia de Cigarras, a maior quantidade de grupos G
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foi detectada para a alga de fevereiro seguida da alga coletada no outono enquanto a
alga do final da primavera apresentou menor quantidade de acido gulurénico. O alginato
comercial utilizado neste estudo apresentou uma quantidade de grupos G superior a
dos alginatos extraidos. Este fato certamente esta relacionado a espécie de alga
utilizada para obtencéo do alginato comercial. Variagdes na localizagdo geografica, na
corrente maritima, na irradiacdo solar, no nivel de nutricdo (CRAIGIE et al., 1984) e
dependendo da espécie da alga e da massa molar de seu alginato (PAPAGEORGIOU
et al., 2006) se tém diferengas na composi¢éo do biopolimero e consequentemente na
razao M/G.

A razdao M/G é importante para a definicdo das aplicacbes do biopolimero.
Alginatos com maior quantidade de blocos homopoliméricos do tipo M apresentam
baixa viscosidade, sdo mais flexiveis e uteis para obtencao de complexos polieletrdlitos,
para produgdo de micro e nano particulas de drogas, industrias de papel e frutas,
enquanto os alginatos com maior viscosidade e maior conteudo de blocos G séo
utilizados para obtengdo de géis mais resistentes, por industrias de alimentos e
cosméticos (HERNANDEZ-CARMONA; MCHUGH; LOPEZ-GUTIERREZ, 2000).

A Tabela 4.4 compara o rendimento e a razdo M/G de alginatos extraidos de
espécies de Sargassum estudadas por outros autores. Os rendimentos da extragdo do
biopolimero e as razbes obtidas neste estudo estdo de acordo com os valores
fornecidos pela literatura. Exceto para o alginato isolado da S. vulgare por Torres et al.
(2007), a maioria dos alginatos de espécies de Sargassum tem razao M/G < 1.

A porcentagem de agua presente no alginatos de sodio variou entre 14,13 a 17,94
%. Estes valores sdo levemente superiores aos encontrados por Sperger et al. (2011)
(7,5 -12,5%) no estudo de amostras de alginato de sédio comercial produzidos pela
FMC biopolimeros.
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Tabela 4.4 - Rendimento (%) e razdo M/G de diferentes espécies de Sargassum
estudadas por outros autores.

Espécie Rendimento* (%) M/G Referéncia

S. vulgare 30,2 0,71 Behairy e EI-Sayed (1983)

S. polycystum 17,1 - 27,6 0,56 - 0,74 | Saraswathi; Babu;
Rengasamy (2003)

S. dentifolium 3,3 0,52

S. latifolium 17,7 0,82 Larsen et al. (2003)

S. asperifolium 12,4 0,69

S. oligocystum 16,3 - 20,5 0,49 - 0,62
Davis et al. (2004)

S. fluitans 21,1-24,5 0,52 - 0,57

S. vulgare 16,9 1,27 /1,56 | Torres et al. (2007)

S. filipendula 15,1-17,2 0,67 - 0,78 | Este estudo

*calculado pela Equagéo (3.2 a).

4.2.3 Grupos funcionais

Espectros de infravermelho foram obtidos para as algas e alginatos, conforme
apresentado na Figura 4.4, cujas bandas estao listadas na Tabela 4.5. Verifica-se que o
alginato extraido ndo apresenta bandas em torno de 1531, 1240 e 820 cm™', referentes
a grupos amino e sulfurosos (FOUREST; VOLESKY, 1996; SHENG et al., 2004; CHEN;
YANG, 2006). As bandas 1317,13, 1122 e 1089,5 cm’” correspondem a ligacdées como
CC, CO e CCH (FUKS; FILIPIU; MAJDAN, 2006) presentes nos acidos que formam o
biopolimero alginato. Comparando o espectro do alginato comercial com os alginatos
extraidos, a composicao é bastante semelhante, com algumas variagdes na posicao
das bandas, mas com a presenc¢a dos mesmos picos.

Para incentivar a exploragdo comercial do alginato extraido da Sargassum
filipendula do sudeste do Brasil é preciso a realizagdo de um estudo mais detalhado,
com acompanhamento mensal do crescimento e densidade da alga na regido e de sua
recuperacao apos a colheita a fim de evitar danos ambientais, além de uma melhor
caracterizagdo fisico-quimica do alginato obtido. Propriedades como viscosidade e
massa molar sdo de grande importancia para determinacao da qualidade e aplicagdo do

47



Resultados e discussao

biopolimero. Mafra Jr. e Cunha (2006) estudaram a sazonalidade, recuperacao apés a
colheita e o rendimento do alginato extraido da Sargassum Cymosum da Praia
Armacao do Itapocoroi no litoral de Santa Catarina, sul do Brasil. Os autores obtiveram
rendimentos do alginato extraido entre 22,93 e 28,88% e acreditam que a alga tem um
bom potencial para exploracdo. Sugerem ainda a colheita da alga uma vez por ano,
durante o outono, estagao para qual observaram maior densidade de biomassa e neste
periodo as plantas ja produziram estruturas reprodutivas, além disso, ocorrem
tempestades na regido nesta época do ano e as plantas estdo mais susceptiveis a
quebrar e irem para praia. Se 0 comportamento de recuperagédo da Sargassum coletada
na praia da Cigarras no litoral de Sao Paulo coincide com o observado por Mafra Jr. e
Cunha (2006), sugerindo a coleta anual da alga em outono, corresponderia ainda a
obtencdo de um alginato com baixa razdo M/G e alto conteudo de bloco G,
caracteristicas desejaveis para producdo de géis com maior forca e rigidez
(JOTHISARASWATHI; BABU; RENGASAMY, 2006).

Alginato Fevereiro 2011
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Figura 4.4 - Espectros de infravermelho das (a) algas e (b) alginatos de diferentes
estacdes do ano.
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Tabela 4.5 - Bandas e ligagbes para os espectros de infravermelho das algas e alginatos de diferentes esta¢des do ano.

Sargassum filipendula Alginato de sodio

Banda 05/2009 | 11/2010 | 02/2011 | 05/2009 | 11/2010 | 02/2011 | comercial
Estiramento O-H 3313 3299 3302 3267 3281 3273 3359
Estiramento C—H 2924 2926 2929 2931 2950 2928 2937
Estiramento assimétrico carboxilato O-C- 1623 1626 1632 1594 1609 1597 1603
O
Estiramento —NH 1533 1531 1545 - - - -
Deformacao angular C-OH e estiramento 1414 1405 1402 1408 1399 1400 1426
O-C-O (grupo carboxilico)
Deformacao angular (CCH) e(OCH) - - - - - 1261 1316
Estiramento —SO3 1226 1219 1226 - - - -
Anel (OCO) - 1083 1082 1086 1083
Estiramento C-O e C-C do anel piranose 1022 1025 1011 1026 1025 1031 1011
(monossacarideos sob a forma do anel
pirano)
Estiramento CO acidos urdnicos - - - 946 - 946 937
Estiramento S=0O 820 808 - - - - -
Deformacao angular (CH) a-anomérico - - - - 836 - -
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4.3 ESPECIACAO METALICA DO CROMO EM SOLUCAO AQUOSA

O cromo trivalente é encontrado em formas catidnicas em solugdo aquosa (cr¥te
CrOH?*) enquanto o cromo hexavalente ocorre como espécies anidnicas, tais como
Cr,0;* e HCrO4. Portanto, alteragdes no pH tém efeitos significativamente diferentes
na ligacdo das espécies de cromo com o bioadsorvente (MURPHY; HUGHES;
MCLOUGHLIN, 2008). A porcentagem das espécies de cromo em solugdo em fungéo
do pH esta ilustrada na Figura 4.5 para a concentracao de metal de 1 mmol/L.
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Figura 4.5 - Diagramas de especiacao do (a) Cr(lll) e (b) Cr(Vl) em solugdo aquosa,
obtidos pelo software VMINTEQ 3.0.

Para a Sargassum filipendula acidificada, a adsorcdo do cromo trivalente foi
testada em diferentes pHs, conforme mostrado na Figura 4.6. A adsorcdo aumenta
gradativamente com o aumento do pH, sendo significativamente baixa a pH = 2,
comportamento similar ao observado por Yun et al. (2001). Em valores de pH < 3 ocorre
a concorréncia com ions H* em solugdo por sitios da biomassa resultando na
diminuicdo da adsorcdo do Cr(lll). Neste trabalho, o pH = 3 foi escolhido, pois
apresentou uma capacidade de adsor¢gdo maxima, obtida pelo ajuste de Langmuir
(max= 0,657 mmol/g) relativamente proxima ao gmax dado para pH = 4 (0,769 mmol/qg).
Além disso, de acordo com o diagrama de especiacdo do cromo trivalente na faixa de

concentragdo deste estudo (Figura 4.5(a)), a pH = 3 a maior parte dos ions estéo na
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forma trivalente (Cr®*) ou no produto de sua primeira hidrélise (CrOH?*) que é altamente
adsorvido (LEYVA-RAMOS et al., 1995). Trabalhando em pH = 3 evita-se a
interferéncia da precipitagao do cromo na forma Cr(OH)s, tendo em vista que durante o
processo de bioadsor¢cdo pode ocorrer o0 aumento do pH para baixas concentragdes,
decorrente da interacao dos bioadsorventes com a solugcdo do metal (comportamento
verificado, no item acidificacdo da alga e residuo, Tabela 4.1).

1,0

q (mmol Cr(llly/g,,)

0,3
02 u m pH=2
® pH=3
0,1 4 pH=3
Ajuste de Langmuir
0,0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Ceq (mmol/L)

Figura 4.6 - Isoterma da Sargassum filipendula a 20 °C para o cromo trivalente a

diferentes valores de pH.

Para cromo hexavalente o pH = 2 foi escolhido com base em estudos como o de
Murphy, Hughea e McLoughlin (2008), onde diferentes espécies de alga marrom, na
faixa de pH de 1,5 a 6, tiveram a capacidade de adsorcao do Cr(VI) avaliada, e no pH =
2 obtiveram-se maiores valores. Aksu, Ertugrul e Dénmez (2009) também indicaram o
pH = 2 como responsavel pela maior adsorcao de Cr(VIl), independentemente da
concentracdo de metal. Como se observa no diagrama da Figura 4.5(b), a pH =2 o
cromo esta nas formas hidrogénio cromato (HCrOy4) e dicromato (Cra07%).

4.4 CINETICAS DE BIOADSORCAO DO CROMO NOS DIFERENTES
BIOADSORVENTES

A Figura 4.7 apresenta as cinéticas de bioadsorgdo em sistema estético para o

cromo trivalente (a), a partir de solucao de nitrato de cromo (lll), e para cromo total (b)
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de solucdo de dicromato de potassio, para os quatro diferentes bioadsorventes
estudados: Sargassum filipendula, alginato extraido, alginato comercial e residuo da
extragao.

Observa-se uma cinética de bioadsor¢do mais rapida dos bioadsorventes com o
cromo trivalente quando comparada com o cromo total, o equilibrio foi atingido em uma
hora para alga, para o residuo e para o alginato extraido e em 7 horas para o alginato
comercial. Por outro lado, na cinética de bioadsorgéo do cromo total a alga, assim como
o residuo, atingem o equilibrio somente apds 24 horas de contato. Os alginatos,
extraido da alga e comercial, apresentam baixa interagdo com o cromo hexavalente.
Yang e Chen (2008) trabalhando com Sargassum sp. coletada em Singapura obtiveram
tempos de equilibrio de 20 horas em suas cinéticas de adsor¢do de cromo hexavalente
e atribuem esse maior tempo de equilibrio em relacdo a bioadsorcdo de cations pela
Sargassum devido a reducdo do Cr(VI) pelo bioadsorvente, que controla o processo de
bioadsorcao.

Avaliando o comportamento dos cromos (lll) e (VI) separadamente para as
cinéticas obtidas a partir do dicromato de potassio, Figura 4.7 (c) a (f), verifica-se a
reducao do cromo (VI) para a alga e o residuo. Com o tempo, a concentracao de Cr(VI)
vai diminuindo, até aproximar-se de zero enquanto a concentracao de Cr(lll) aumenta.
No equilibrio, todo o cromo presente em solucdo € encontrado na forma trivalente. Esse
comportamento foi observado por diversos autores que estudaram a adsorgéo de cromo
hexavalente em diferentes bioadsorventes (MURPHY et al., 2009; MIRETZKY; CIRELLI,
2010). Park et al. (2007) tém descrito este mecanismo de remog¢ao como uma adsorcao
acoplada a reducao. Para os alginatos o cromo hexavalente se mantém estavel durante
toda a cinética, ndo ocorrendo reagéo de reducdo e uma baixa adsor¢éo, possivelmente
relacionada a interacdes eletrostaticas. A quantidade de cromo trivalente medida esta
dentro do erro de 3% da concentracao, relacionado a leitura do cromo hexavalente com
1,5 difenilcarbazida.
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Figura 4.7 - Cinéticas de bioadsorcao cromo (a) trivalente e (b) total para os diferentes
bioadsorventes estudados. Comportamento das diferentes espécies de cromo (c) alga
Sargassum filipendula, (d) residuo da extragdo do alginato, (e) alginato comercial e (f)
alginato extraido.
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A Tabela 4.6 e a Figura 4.8 mostram os parametros e as curvas dos ajustes de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem para os diferentes bioadsorventes e
espécies de cromo.

A adsorcdo em Sargassum filipendula e em residuo apresentaram um ajuste
pseudossegunda ordem melhor para o cromo total e um melhor ajuste de
pseudoprimeira ordem para o cromo trivalente, assim como o alginato extraido. Por
outro lado o alginato comercial apresenta um melhor ajuste ao modelo pseudossegunda
ordem para o cromo trivalente. Devido a proximidade entre os parametros dos modelos,
no APENDICE | encontram-se os graficos das capacidades de adsorcdo preditas (Qpred)
para cada um dos modelos versus as capacidades de adsorcdo obtidas
experimentalmente no estudo cinético (Qexp). ESses graficos auxiliaram na definicdo do

modelo que melhor se adequou aos dados.

Tabela 4.6 - Parametros dos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda
ordem. T =20 °C; Co =1 mmol/L; m =1 g; V =500 mL; pHcr totar = 2; pHeramy= 3.
Cr total (K2Cr20O7)

Pseudo-1 ordem Pseudo-2 ordem
Bioadsorvente q K R? q Ko R?
(mmol/g) | (min™) (mmol/g) | (g/mmol.min)
Sargassum filipendula 0,355 | 0,409 0,962 0,396 1,455 | 0,981
Residuo 0,308 | 0,427 0,952 0,345 1,733 | 0,981
Cr trivalente (Cr(NO3)3-9H,0)
Pseudo-1 ordem Pseudo-2 ordem
Bioadsorvente q K R? q Ko R?
(mmol/g) | (min™) (mmol/g) | (g/mmol.min)
Sargassum filipendula 0,394 | 7,513 0,996 0,407 28,591 | 0,996
Residuo 0,384 | 8,354 0,991 0,398 31,760 | 0,979
Alginato extraido 0,344 | 8,555 0,982 0,357 35,105 | 0,967
Alginato comercial 0,240 | 1,565 0,968 0,259 8,668 | 0,992
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Figura 4.8 - Ajustes pelos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem

para (a) e (b) cromo hexavalente e de (c) a (f) cromo trivalente.
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A forma das curvas de cinética do cromo total € bastante diferente da forma das
curvas obtidas para o cromo trivalente, nas quais se verifica a interagdo mais rapida do
adsorvente com adsorbato, confirmada pelas maiores constantes de taxa de adsorgcao
dos modelos (ki e kp) para esta espécie de cromo. Além disso, para o cromo total se
tem a reducdo do Cr(VI) a Cr(lll) seguida da adsorcao, visualizado quando cada uma
das espécies de cromo em solugédo foi medida. Um melhor ajuste pseudossegunda
ordem é esperado para a adsor¢cao do cromo hexavalente, pois este modelo envolve
uma etapa de quimissorcdo controlando o processo (BERMUDEZ et al., 2012). O
modelo pseudossegunda ordem também ajustou mais adequadamente aos dados
experimentais de bioadsor¢cdo do cromo hexavalente usando as algas marinhas L.
Jjaponica e P. yezoensis Ueda estudadas por Wang et al. (2008) e usando a alga
Hydrilla verticillata avaliada por Baral et al. (2009).

Os graficos de q versus t"? para ajuste do modelo difusdo intraparticula, Figura
4.9, tiveram suas retas construidas a partir do modelo estatistico de regressao linear
parcial proposto por Malash e El-Khaiary (2010), reduzindo a subjetividade da analise,
pois 0s pontos de separac¢ao para cada etapa linear de adsorgéo séo obtidos através da
minimizacdo da soma dos desvios quadrados. As curvas apresentam mais de uma
etapa linear caracteristica de um processo de adsorcdo limitado por dois ou mais
estagios (CHEN; WU; CHONG, 2003). Para o cromo total, observa-se uma adsorcao
em trés etapas para a Sargassum filipendula e para o residuo: um primeiro estagio
linear passando pela origem, representando a difusdo externa que ocorre de forma
instantanea; o estagio de difusdo intraparticula (cujos dados do ajuste linear estao
apresentados na Tabela 4.7) com adsorcao gradual no interior da particula, nesta etapa
0 modelo pode apresentar o termo ¢, o qual fornece uma aproximag¢ao do valor da
camada limite, sendo que um maior valor da interceptacdo do eixo y (dada pelo valor de
c) representa uma maior resisténcia a transferéncia de massa externa. A dltima etapa
corresponde ao equilibrio com a diminuicao da difusdo no interior da particula devido as
baixas concentra¢des do adsorbato na solugdo. Os valores de k e ¢ foram determinados
na regiao de adsorgdo de 15 a 477 minutos para a Sargassum filipendula e na regiao de
49 a 506 minutos para o residuo, correspondentes a etapa de resisténcia a difusao
intraparticula.
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Figura 4.9 - Ajuste do modelo difusdo intraparticula: (a) cinéticas com cromo total
(dicromato de potassio) (b) cinéticas com cromo trivalente (nitrato de cromo Ill).

O alginato comercial apresenta as trés etapas para a adsor¢cdo do cromo
trivalente, com coeficiente de determinacao elevado, indicando que a etapa de difusao
intraparticula é limitante do processo de bioadsorcdo de cromo para esse adsorvente.
Os valores de k e c para o alginato comercial foram determinados na regidao de
adsorcao de 23 a 280 minutos, Tabela 4.7. Para a Sargassum filipendula, o residuo e o
alginato extraido em contato com o cromo trivalente, ndo se observa a etapa
correspondente de difusdo no interior do adsorvente, indicando o envolvimento de outro

tipo de mecanismo para adsor¢do do cromo trivalente nestes adsorventes.

Tabela 4.7 - Parametros do modelo difusdo intraparticula para os adsorventes que

apresentam essa etapa.

. Cr total (KoCr205)
Bioadsorvente —— 5
ki (mmol/g.min"“) | ¢ (mmol/g) R
Sargassum filipendula 0,014 0,039 0,997
Residuo 0,066 0,010 0,997
Cr trivalente (Cr(NO3)3-9H.0)
Alginato comercial 0,009 0,096 0,976
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4.5

ISOTERMAS DE BIOADSORCAO

A Figura 4.10 apresenta os dados de equilibrio para os adsorventes estudados em

contato com cromo total ou cromo trivalente em diferentes temperaturas.
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Figura 4.10 - Isotermas em diferentes temperaturas para o cromo hexavalente: (a)

Sargassum filipendula, (b) residuo, para o cromo trivalente: (c) Sargassum filipendula,

(d) residuo e (e) alginato extraido e (f) alginato comercial.

58



Resultados e discussao

Os parametros do ajuste de Langmuir estdo sumarizados na Tabela 4.8. Avaliando
0s parametros obtidos verifica-se uma maior capacidade de adsorcéo do cromo total em
comparagdo com o trivalente. As capacidades maximas de adsor¢ao do residuo sao
proximas as obtidas pela alga e superiores ao alginato, tanto o alginato extraido quanto
o comercial, fato que encoraja seu uso como adsorvente, tendo em vista o
reaproveitamento de um residuo, pois o alginato pode ser extraido da alga e vendido
para industrias como a farmacéutica e a alimenticia. Capacidades maximas superiores
para o alginato comercial em comparagédo com o alginato extraido sédo esperadas, tendo
em vista suas razées M/G (Tabela 4.3), com maior quantidade de grupos G para o
alginato comercial e consequentemente maior contribuicdo para remocdo do cromo
trivalente através da troca de ions calcio, da estrutura caixa de ovos, pelo Cr(lll).

Para todos os adsorventes em ambos os metais estudados, as capacidades
maximas dadas pelo ajuste de Langmuir aumentam com o aumento da temperatura.
Este comportamento foi contrario para a isoterma de 30 °C referente a remocao de
cromo trivalente pelo residuo da extragdo, Figura 4.10(d), isso porque para esta
pequena diferenca de temperatura ndo ha grande influéncia na capacidade de
adsorcao, de forma que os pontos experimentais sdo muito proximos e para algumas
concentragbes até mesmo coincidentes, as isotermas em maiores temperaturas
confirmam o aumento da capacidade com o aumento da temperatura. De acordo com a
definigdo de McCabe, Smith e Harriott (1993) as isotermas s&o do tipo favoravel, pois
0<R.<1.
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Tabela 4.8 - Parametros do ajuste Langmuir.

Cr total (K2Cr20O-)

_ Temperatura Omax b »
Bioadsorvente R Re
(°C) (mmol/g) | (L/mmol)
20 1,046 1,799 | 0,992 0,057
- 30 1,381 1,521 | 0,992 0,052
Sargassum filipendula
40 2,161 0,824 | 0,997 0,052
50 2,336 3,032 | 0,977 0,016
20 0,819 2,604 | 0,988 0,040
30 1,131 1,579 | 0,967 0,064
Residuo
40 1,296 1,428 | 0,975 0,053
50 2,493 1,007 | 0,988 0,048
Cr trivalente (Cr(NO3)3-9H,0)
_ Temperatura Omax b »
Bioadsorvente R Re
(°C) (mmol/g) | (L/mmol)
20 0,657 60,051 | 0,926 22,230.10™
- 30 0,682 41,179 | 0,953 29,987.10*
Sargassum filipendula
40 0,774 61,643 | 0,987 22,701.10"
50 1,055 251,397 | 0,911 4,008.10"
20 0,635 166,154 | 0,793 8,046.10*
30 0,611 106,454 | 0,957 11,621.10"
Residuo
40 0,726 53,211 | 0,976 25,051.10™
50 1,034 58,998 | 0,898 17,055.10™
20 0,557 4170 | 0,987 0,031
. . 30 0,664 3,522 | 0,983 0,034
Alginato comercial
40 0,787 15,539 | 0,939 0,009
50 0,989 439,166 | 0,887 2,295.10"
20 0,411 22,140 | 0,974 0,006
. ] 30 0,469 162,609 | 0,857 0,001
Alginato extraido
40 0,622 35,903 | 0,815 0,004
50 0,724 120,999 | 0,968 0,001
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Diversos grupos de pesquisa tém testado diferentes espécies de algas marrons
para bioadsorcao de cromo trivalente e total e esferas de alginato na bioadsorcéo do
cromo trivalente. A Tabela 4.9 mostra algumas das capacidades maximas obtidas por
outros autores, variando de 0,673 a 1,277 mmol/g para o cromo total e de 0,411 a 1,442
mmol/g para o cromo trivalente. Para o cromo trivalente a influéncia do pH é marcante,
observando-se maiores capacidades de adsorcdao em funcao do maior pH de trabalho.
Os resultados deste trabalho situam-se entre os valores encontrados pelos demais
autores, mostrando o potencial da alga brasileira e seus derivados, em especial 0
residuo, como bioadsorvente. Este fato é mais evidente quando as capacidades
maximas de adsorcdo obtidas neste estudo sdo comparadas com outros adsorventes
alternativos como mostrado na Tabela 4.10.

A Tabela 4.11 apresenta os parametros da isoterma de Freundlich, a qual
considera que os sitios ativos mais fortes sao inicialmente ocupados e a forca das
ligacdes vai diminuindo a medida que os demais sitios sdo ocupados. Os ajustes estao
representados pela linha pontilhada na Figura 4.10.

Para todos os adsorventes e metais estudados a intensidade de remocgédo é
favoravel (n<1). Maiores valores para o parametro k é indicativo de maior capacidade
de adsorcao, mas nao esta relacionado a capacidade maxima de adsorcao, como dada
pelo ajuste de Langmuir, uma vez que o ajuste de Freundlich ndo prevé a saturacao do

adsorvente.
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Tabela 4.9- Capacidades maximas de adsorcao do Cr(VI) e Cr(lll) em algas marinhas

marrons e de Cr(lll) em alginato.

Bioadsorvente Omax Condicoes Origem Referéncia
- Protonada; pH 2,1-| Cabatingan et
Sargassum siliquosun | 1,277 Filipinas
2,8;30°C al. (2001)
S Protonada; pH 3,5- |, Aravindhan et
Sargassum wightii 0,673 India
3,8;25°C al. (2004)
Fucus vesiculosus 0,820 Murphy et al
. _ pH 2; 21 °C Irlanda
© | Fucus spiralis 0,680 (2008)
o
ju o _ Wang et al.
O | L. japonica 1,140 | pH 1;30°C China
(2008)
Formaldeido 0,2%; | _ Yang e Chen
Sargassum sp. 1,123 Singapura
pH 2 (2008)
Sargassum filipendula | 1,046 | Protonado;
Brasil Este estudo
Residuo 0,819 | pH 2;20°C
Estados Kratochvil et al.
Sargassum sp. 0,769 | Protonada; pH 4 _
Unidos (1998)
Ecklonia sp. 0,656 | Protonada; pH 4 Korea Yun et al. (2001)
Esferas 2%
: Ibafiez e
Alginato 1,442 | protonada; pH 5; 25 -
Umetsu (2002)
°C
Fucus vesiculosus 1,210 Murphy et al
—— pH 4,5; 21°C Irlanda
Fucus spiralis 1,170 (2008)
= | M. pyrifera 0,770 | CaCl, 0,2 mollL a _ Cazén et al.
o — Argentina
U. pinnatifida 0,740 | pH 5; pH 4 (2012)
o Protonada; pH 4; 25 Dittert et al.
Laminaria digitata 0,788 Portugal
°C (2012)
Sargassum filipendula | 0,657 | Protonado; Brasi
rasi
Residuo 0,635 | pH 3;20°C
Alginato comercial Este estudo
0,557 | Esferas 2%; -
Protanal LF 200 S
pH 3; 20 °C
Alginato extraido 0,411 Brasil
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Tabela 4.10 - Comparacgéo entre capacidades maximas de adsorgao de Cr(VI) e Cr(lll)

em diferentes adsorventes.

Bioadsorvente Omax Condicoes Referéncia
Turfa 0,590 | pH 2;25°C Dean e Tobin (1999)
Lama vermelha 0,437 | pH 2;30°C Gupta et al. (2001)
__ | Saccharomyces cerevisiae 0,627 | pH 1;25°C Ozer e Ozer (2003)
©
S | P4 de café 0,750
- pH 4 Prabhakaran et al. (2009)
O | P4 de cha 0,863
Sargassum filipendula 1,046 | Protonado; pH
Este estudo
Residuo 0,819 | 2;20°C
Turfa 0,269 | pH 4;25°C Dean e Tobin (1999)
Lodo do tratamento de
efluentes da fabricacao de 0,202 | pH 4;20°C Li et al. (2004)
vinho
Flores de Atriplex Sawalha et al. (2005)
0,519 | pH 5
canescens
— | Residuo de cenoura 0,867 | pH 4,5;25°C Nasernejad et al. (2005)
5 Fibra de coco 0,222 | pH 3,3 27 °C Parab et al. (2006)
Bagasso de Agave 0,552 | pH 4; 25°C Bernardo et al. (2009)
Sargassum filipendula 0,657 | Protonado; pH
Residuo 0,635 | 3;20°C
Alginato comercial Protanal Este estudo
0,557 | Esferas 2%; pH
LF200 S
3;20°C
Alginato extraido 0,411
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Tabela 4.11 - Parametros do ajuste de Freundlich.

Cr total (K>Cr,0O-)

_ Temperatura k »
Bioadsorvente n R
(°C) (mmol/g)
20 0,593 0,297 0,913
30 0,745 0,291 0,923
Sargassum filipendula
40 0,947 0,304 0,932
50 1,478 0,209 0,908
20 0,516 0,257 0,948
30 0,619 0,320 0,969
Residuo
40 0,678 0,334 0,919
50 1,220 0,282 0,948
Cr trivalente (Cr(NO3)3-9H,0)
_ Temperatura K »
Bioadsorvente n R
(°C) (mmol/g)
20 0,584 0,136 0,982
30 0,599 0,130 0,962
Sargassum filipendula
40 0,685 0,115 0,907
50 0,990 0,098 0,925
20 0,607 0,041 0,792
30 0,552 0,109 0,982
Residuo
40 0,642 0,119 0,929
50 0,915 0,115 0,923
20 0,401 0,199 0,923
30 0,456 0,234 0,964
Alginato comercial
40 0,653 0,167 0,970
50 0,928 0,095 0,922
20 0,358 0,109 0,943
. 30 0,428 0,120 0,926
Alginato extraido
40 0,569 0,081 0,968
50 0,677 0,075 0,869
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No estudo da adsorcdo de cromo total com solucdo sintética de dicromato de
potéssio, foram medidas as diferentes espécies de cromo em solugdo. A Figura 4.11
mostra a concentragdo final para cada ponto da isoterma com as respectivas
quantidades de cada espécie de cromo (lll e VI). O erro na medida do cromo
hexavalente pelo espectrofotobmetro UV esta indicado pela barra de erros. A quantidade
de cada espécie de cromo também foi determinada para as concentragoes iniciais de
cada um dos pontos das isotermas. Como se observa na Figura 4.11(a), isoterma a 20
°C, o cromo inicialmente em solugéo esta na forma hexavalente, a pequena quantidade
de cromo trivalente observada no grafico corresponde a faixa de erro da medida. Apds
a adsorcdo uma parte do cromo total que resta em solugdo esta na forma trivalente,
sendo que para baixas concentracdes (inferiores a 1 mM) praticamente somente o
cromo trivalente é encontrado em solucao. Cui et al. (2011), avaliando a adsorcao do
cromo hexavalente em bioproduto da producao de cerveja modificado quimicamente,
verificou que praticamente todo Cr(VI) foi reduzido a Cr(lll) para concentracées iniciais
menores que 100 mg/L (aproximadamente 0,5 mmol/L).

Durante as cinéticas de adsorcéo todo o Cr(VI) foi convertido em Cr(lll), mas para
0s pontos das isotermas em maiores concentragdes, apenas uma parte do cromo total
que resta em solucao foi convertida a cromo trivalente, portanto os bioadsorventes, alga
e residuo, apresentam um agente redutor que promove a redugdo do cromo
hexavalente na superficie do adsorvente. Algas marrons como as da espécie
Sargassum tém entre seus componentes polissacarideos, carboidratos de baixa massa
molecular e proteinas cujos potenciais de oxidagcao padrao sao geralmente inferiores ao
do cromato em condi¢cées acidas. Além disso, essas algas podem conter tragos de
metais como Fe que podem ser oxidados pelo cromato (SIEGEL; SIEGEL, 19783;
CLARK, 1960; SIVALINGAM, 1978). Cabatingan et al. (2001), estudando a S.
siliquosum, comprovaram que a reducao do Cr(VI) ocorre no bioadsorvente e ndo na
fase liquida devido a lixiviagdo de algum composto da biomassa. A reducéo do Cr(VI) a
Cr(Il1) ocorre depois que o Cr(VI) é adsorvido por plantas, bactérias, biomassa, fungos e
casca de arroz sobre condi¢des acidas devido ao alto potencial redox (MIRETZKY;
CIRELLI, 2010).
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A reducado do Cr(VI) para Cr(lll) durante a bioadsorcdo pela Sargassum pode
reduzir os custos do tratamento de efluentes devido a reducéo do volume de lodo téxico
a ser disposto, tendo em vista que a alga funciona como um agente redutor do cromo,
substituindo total ou parcialmente o uso de agentes redutores convencionais como SOy,
NayS205 e FeSOsa.

A adsorcao do cromo hexavalente envolve reacdes de oxi-redugdao devido a
componentes presentes tanto na alga quanto no residuo. Quando estudada a adsorgao
do cromo trivalente ndo foi observada a presenca de cromo hexavalente em solucéo.
Além disso, as capacidades maximas de adsorcao foram muito préximas para alga e o
residuo o que sugere o envolvimento de outros grupos funcionais além dos grupos
carboxilicos, reconhecidos como responsaveis pela adsor¢gdo de metais pesados em
alginato, tendo em vista que no residuo o alginato nao esta presente, ou esta presente
em baixa quantidade, para contribuir na remogao do cromo trivalente. Na tentativa de
descobrir o grupo funcional responsavel pela adsorcao das diferentes formas de cromo
na alga e no residuo, a celulose, um dos componentes da parede celular da alga
(DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003) presente em grande quantidade na Sargassum
(DODGE, 1973), foi testada como adsorvente para as diferentes espécies de cromo nas
mesmas condicoes dos ensaios de equilibrio a 20 °C. Como se observa na Figura 4.12,
ndo ocorreu adsorgdo de cromo na celulose, excluindo-a como responsavel pela
remogcdo do cromo no residuo. A celulose contém grupos hidroxila que estariam
carregados somente em pH > 10, apresentando portanto pouca interacdo com ions
metalicos em baixos valores de pH (BHATNAGAR et al., 2012).

1,0

® Residuo Cr (Ill)
A Residuo Cr (VI)
| Celulose Cr (Ill)
0,84 ¥ Celulose Cr(Vl) A
A
A A
® A [ ] ° [ ]
—, 06+ °
]
2 b
g A
E 044
o
A
p
0,2 N
u v, v
00+ ¥ = — . .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ceq(mM)

Figura 4.12 - Comparacao entre as isotermas a 20°C para celulose e para o residuo.
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4.6 VARIACAO DO pH COM A BIOADSORCAO

A bioadsorcao do cromo total foi realizada em pH = 2 enquanto o cromo trivalente
foi estudado no pH = 3, definidos de acordo com especiacdo metalica e trabalhos de
outros autores. O pH também foi medido apds a bioadsorgcéo (pHeq) a fim de auxiliar a
compreensao dos mecanismos de bioadsorcédo. As Figuras 4.13 e 4.14 apresentam a
variagdo do pH da solugéo durante a bioadsor¢ao como func¢do da concentracao inicial
de metal (ApH = pHeq - PHiniciar), para o cromo total e trivalente, respectivamente, em
cada um dos bioadsorventes estudados.

Para o cromo total, observou-se um aumento do ApH com a concentracao, para
todas as amostras. A redugdo do cromo é facilitada pelo baixo pH de trabalho e o
fendmeno provoca um consumo de H™ da solugdo, levando ao aumento do pH. As
Equacbes (4.1) e (4.2) mostram as reacdes de reducdo das espécies de cromo
predominantes no pH de trabalho. Lopez-Garcia e colaboradores (2012) estudando a
Sargassum muticum sugeriram a ocorréncia da reacao de reducao dada pela Equacao

(4.2) devido a grande quantidade de prétons em solugéo.

Crz07% + 14H* + 6™ — 2Cr** + 7H,0 (4.1)
HCrO4 + 7H* + 3¢« Cr** + 4H,0

25 2,5

2,0 v 2,0 v
v
v
15+ v 154 vV ov
v ° A
1,04 v A A 1,04 v Vv
e o7 v a2
0,5 L [ 0,54
;) ;s ° -
ot s # "

T 00 1;-1 A T 002”5
[} [
= <

-0,5 -0,5 4

-1,0 1,04

Sargassum filipendula Residuo
154 m 20°C 1,54 m 20°C
® 30°C ® 30°C
2,04 A 40°C 2,0 A 40°C
v 50°C v 50°C
2,5 T T T T T T T T T T T 2,5 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
CO(mM) Co(mM)

(a) (b)
Figura 4.13 - Variagdo do pH para cada ponto das isotermas em diferentes

temperaturas de cromo total. (a) Sargassum filipendula e (b) Residuo.
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Pela equacdo de Nernst o potencial redox do HCrO4/Cr*, espécie dominante no

pH = 2, é calculado pela Equacao (4.3) a qual indica o aumento do potencial redox

E(HcrO4/Cr®) com a diminuicéo do pH e consequentemente a maior redugao do Cr(VI)

a Cr(lll).

E(HcrO4/Cr*) = E%HcrO4/Cr¥) + 1,97x102 log(HerO4/Cr*) — 0,138 pH

Sendo:

E°: potencial de oxi-reducao padréao.
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Figura 4.14 - Variagdo do pH para cada ponto das isotermas em diferentes

temperaturas de cromo trivalente. (a) Sargassum filipendula, (b) Residuo, (c) alginato

comercial e (d) alginato extraido.
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No cromo trivalente a variacdo do pH €& menos significativa, com um aumento a
baixas concentracbes e subsequente diminuicdo e estabilizagdo do ApH com o
aumento da concentracdo de trabalho. Para as concentracdes iniciais, antes da
acidificacdo para o pH de trabalho, foram observados pH mais elevados a baixas
concentracdes de cromo trivalente na solugcéo e a diminuicdo do pH com aumento da

concentracdo de metal, ou seja, comportamento similar ao observado ap6s adsorcéo.

4.7 ESTUDO TERMODINAMICO

As isotermas a diferentes temperaturas mostraram que a adsorcdo do cromo €
favorecida pelo aumento da temperatura. A curva dada pela Equacao (2.10), do
logaritmo neperiano da constante de equilibrio termodinamico (In K) versus o inverso da
temperatura (7/T) foi construida para determinagdo dos parametros termodinamicos
entropia (AS°®), entalpia (AH°) e energia de Gibbs (AG®), conforme Figura 4.15 e Tabela
4.12.

Cromo trivalente
Cromo total W Sargassum filipendula
154 B Sargassum filipendula
: A Residuo

A Residuo
v Alginato extraido
® Alginato comercial

AV

In(K)
In(K)

079 T T T T T T T T
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1T(KY) 1/T(K"

(a) (b)
Figura 4.15 - Ajuste linear dos valores de In K versus o inverso da temperatura, para
adsorcao do cromo. (a) Cromo total e (b) Cromo trivalente.

Devido as pequenas variagées das constantes de Langmuir a 20 °C e 30 °C, os
coeficientes de determinagéo para a Equagéao (2.10) foram relativamente baixos (entre

0,858 e 0,923) e os valores apresentados na Tabela 4.12 sdo utilizados como
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indicativos da ordem de grandeza das constantes termodindmicas. Para todas as
combinagdes cromo+adsorvente os valores de AG°® sao negativos indicando que o
processo de bioadsorgdo € espontaneo. Com o aumento da temperatura os valores de
AG° aumentam em mddulo, indicando uma grande forca motriz e, portanto, maior
capacidade de adsorgcao a maiores temperaturas. Os valores positivos de AH®° e AS°
confirmam a natureza endotérmica do processo e aumento da aleatoriedade na
interface sélido/soluto durante a adsorcao do cromo trivalente e do cromo hexavalente,
respectivamente. Valores positivos de AS° também podem indicar que reacdes de troca
ibnica ocorrem (HELFFERICH, 1962; LYUBCHIK et al., 2004).

Tabela 4.12 - Parametros termodinamicos para adsor¢ao de cromo trivalente e total nos
diferentes adsorventes em estudo.

AH° AS° AG° (kd/mol) )
Bioadsorvente R
(kd/mol) | (J/molK) | 20°C | 30°C | 40°C | 50 °C
Sargassum
5 +10,97 +4498 | -229| -262| -295| -3,70| 0,887
2 | filipendula
© [Residuo +13,70 +54,82 | -2,47| -2,87| -3,24| -4,20| 0,866
Sargassum
+107,95 | +376,85| -3,55| -5,15| -8,98 | -15,03 | 0,888
filipendula
g Residuo +64,91 | +233,49 | -397| -549| -7,51|-11,18| 0,923
© Alginato comercial +67,07 | +230,20 | -1,09| -1,66| -493| -7,78 | 0,891
Alginato extraido +90,13 | +311,00| -1,99| -292| -6,73|-11,17 | 0,858

A espontaneidade e natureza endotérmica do processo de bioadsor¢cao do cromo
trivalente e hexavalente também foi observada por diversos autores estudando
diferentes tipos de bioadsorventes (LI et al., 2004; WANG et al., 2008; BARAL et al.,
2009). Os parametros termodinamicos obtidos por Romero-Gonzalez et al., 2005 (AG°
entre -0,128 e -1,599 kJ/mol; AH® = 13,46 kJ/mol; AS° = 47,88 J/mol.K) no estudo do
cromo hexavalente com Agave lechuguilla, assim como os obtidos por Pehlivan e Cetin
(2009) (AG® entre -2,938 e -4,482 kJ/mol; AH° = 20,05 kJ/mol; AS° = 77,16 J/mol.K) no

estudo do cromo hexavalente com resinas de troca idnica (Lewatit), apresentaram a
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mesma ordem de grandeza dos parametros desse estudo (Tabela 4.12) e aumento em
méddulo do AG° com a temperatura.

Para o cromo trivalente, Romero-Gonzéalez et al. (2006) encontraram valores de
AH°® (52,77 kJ/mol) e AS° (153,36 J/mol.K) com a mesma ordem de grandeza desse
estudo (Tabela 4.12), enquanto os valores de AG° encontrados pelos autores (variam
de -1,5999 a -0,1288 kJ/mol) indicaram que o processo foi espontaneo, com diminuicao
da espontaneidade com o aumento da temperatura. Esses valores de AG° foram
inferiores aos apresentados para o cromo trivalente na Tabela 4.12, possivelmente
devido a natureza do material caracterizando outro tipo de sistema.

4.8 COMPARACAO ENTRE CAPACIDADES DE BIOADSORCAO DA Sargassum
filipendula COLETADA EM DIFERENTES ESTACOES DO ANO

Paralelamente aos estudos de bioadsorcdo realizados com a Sargassum
filipendula coletada em novembro de 2010 (estacdo de primavera), outro lote de alga foi
coletado em fevereiro de 2011 (estagdo de verdo) na Praia de Cigarras e teve sua
capacidade maxima de adsorcdo obtida usando ajuste de Langmuir, assim como o
residuo da extracao do alginato desta alga.

As isotermas obtidas a 20 °C para os cromos total e trivalente, e o ajuste de
Langmuir aos dados experimentais estdo apresentados na Figura 4.16. A forma das
isotermas € similar as obtidas para a alga de novembro de 2010 (Figura 4.10(a) a (d)), e
com formato diferente quando comparadas as duas espécies de cromo estudadas.

Na Tabela 4.13 se verifica, tanto para o cromo hexavalente como para o trivalente,
capacidades de bioadsorcdo muito proximas, com aumento maximo na capacidade de
remocdo de 10% para o cromo total pela Sargassum de fevereiro de 2011. Os
bioadsorventes de fevereiro de 2011, assim como os de novembro de 2010,
apresentam maior capacidade de adsor¢cdo para o cromo total quando comparado ao
trivalente e capacidades muito préximas entre si para o cromo trivalente. Uma
capacidade de adsorcdao do cromo trivalente superior é esperada para Sargassum de
fevereiro, tendo em vista a menor razdo M/G de seu alginato, em comparagdo com a

razdo obtida para o alginato extraido da alga de novembro (Tabela 4.3). Maiores
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quantidades do grupo G favorecem a remogdo de metais pesados devido a formacgao

da estrutura caixa de ovos aprisionando cations (DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003).

Figura 4.16 - Isoterma a 20 °C para Sargassum filipendula e residuo de fevereiro de

2011, (a) cromo total e (b) cromo trivalente.
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Tabela 4.13 - Parametros do ajuste de Langmuir para alga e residuo de diferentes

estacdes do ano.

Cr total (K>Cr,0-)

. CImr:-ix b 2
Bioadsorvente p p R
(mmol.g™) (L.mmol™)
Sargassum filipendula 1,163 2,013 | 0,988
Fevereiro 2011
Residuo 0,881 1,897 | 0,888
Sargassum filipendula 1,046 1,799 | 0,992
Novembro 2010
Residuo 0,819 2,604 | 0,988
Cr trivalente (Cr(NO3)3-9H.0)
: q b 2
Bioadsorvente ; . R
(mmol.g™) (L.mmol™)
Sargassum filipendula 0,668 42322 | 0,917
Fevereiro 2011
Residuo 0,697 49,106 | 0,835
Sargassum filipendula 0,657 60,051 0,926
Novembro 2010
Residuo 0,635 166,154 | 0,793
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Kleiniibing et al. (2013) estudaram a adsor¢do de Pb**, Cu?*, Zn?** e Cd** pela
Sargassum coletada em maio de 2009 e observaram capacidades de adsorgéo
maximas a 25 °C entre 0,71 e 0,95 mmol/g de adsorvente. Nao €& possivel fazer a
correlacdo direta entre a razao M/G dos alginatos presentes nas algas com as
capacidades de adsorcao obtidas, pois ndo foram avaliados os mesmos metais, mas 0s
valores de remocao superiores, para alga de maio 2009, aos obtidos para remog¢ao do
cromo trivalente pela Sargassum de novembro 2011, sugerem essa correlacdo, tendo
em vista que o Cr(lll), por ser uma espécie catibnica deve interagir com o acido
gulurénico formando a estrutura caixa de ovos, assim como os cations divalentes
avaliados por Kleintbing et al. (2013).

Assim como a capacidade de adsor¢do do residuo da extracdo do alginato, a
relacdo entre sazonalidade e ciclo de vida da alga com a bioadsor¢cao ainda néao foi
explorada, muito embora diversos trabalhos (SOUTH, 1979; DAVIS; VOLESKY;
MUCCI, 2003) destaqguem a influéncia da estacdo do ano com a quantidade de alginato
presente na alga. A avaliacdo do ciclo de vida e da sazonalidade da alga é de grande
importancia para sua aplicacdo tanto como fonte industrial de alginato quanto como
bioadsorvente, tendo em vista a continuidade da producdo ao longo do ano e as
caracteristicas do produto final.

4.9 ENSAIOS DE BIOADSORGCAO EM SISTEMA DINAMICO

Com base nos dados cinéticos e de equilibrio em batelada foram definidas as
condi¢des do estudo em coluna e efetuado um ensaio para cada espécie de cromo com
a alga e o residuo acidificados.

As curvas de ruptura para o cromo trivalente, Figura 4.17(a), apresentam
comportamento similar para ambos os bioadsorventes, com a ocorréncia da ruptura
(C/Cp = 0,10) em 540 minutos para alga e 521 minutos para o residuo. Os resultados
das capacidades de remo¢ao em coluna para o cromo trivalente estdo apresentados na
Tabela 4.14, na qual se observam melhores capacidade Util (quti) € total (Qiota) € Maior
porcentagem de remocdo do metal (%R) para a Sargassum filipendula, em

concordancia com os resultados do estudo em sistema estatico. A alga apresentou uma
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menor ZTM, indicando, segundo Geankoplis (1993), que o processo é mais préximo da
idealidade, com menor resisténcia a difusdo e consequentemente mais favoravel.

A Figura 4.17(b) mostra que aos dados experimentais foram bem descritos pelo
ajuste de Thomas com elevados coeficientes de determinagdo para ambos os
bioadsorventes em contato com o cromo trivalente. As capacidades de adsorcao dadas
pelo modelo (Tabela 4.14) foram muito préximas as capacidades de adsorcao total

obtidas experimentalmente pela integracao das curvas de ruptura.

104 W Sargassum filipendula Cr(lll) 1 mM an® ¥ 10d ™ Sargassum filipendula Cr(lll)
' ® Residuo Cr(lll) 1 mM M ' ® Residuo Cr(lll)
Thomas
0,8 |’ 0,8
[ ]
0,6 1 n 0,6
o ° 5
€ o
[®) O
0,4 4 0,4 -
%
0,2 0,2
°
n
0,0 T T T T T T T T & T T T T T T T T 0,0 T T T T T T T T T T T
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Tempo (min) Tempo (min)

(a) (b)
Figura 4.17 - (a) Curvas de ruptura obtidas para os ensaios de adsor¢éo da alga e do
residuo acidificados em cromo trivalente. (b) Ajuste de Thomas. T = 28 °C; Gy = 1

mmol/L; m =1 g; Q = 0,5 mL/min; pH = 3.

Tabela 4.14 - Dados obtidos da curva de ruptura do cromo trivalente.

Parametros
Thomas
Adsorvente | ZTM il Qtotal
%R Omax KTh 2
(cm) (mmol/g) | (mmol/g) _ R
(mmol/g) | (L/mmol.min)
Sargassum
- 0,599 | 78 0,267 0,292 0,278 0,081 | 0,992
filipendula
Residuo 0,741 64 0,234 0,255 0,253 0,277 | 0,929
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As curvas de ruptura do cromo total, Figura 4.18, apresentam comportamento
diferente das curvas para o cromo trivalente, com grande resisténcia a transferéncia de
massa, demorando longos periodos de tempo para atingir a saturacdo do leito. A
diferenga entre cromo total e Cr(VI) indica que o cromo hexavalente foi reduzido a
trivalente durante o contato com o bioadsorvente empacotado na coluna, com ambas as
formas de cromo sendo adsorvidas. Até aproximadamente 500 minutos para alga e 330
minutos para o residuo todo o cromo que sai da coluna esta na forma trivalente, ou
seja, ndo foi detectado o metal na forma hexavalente, indicando a presenca de um
agente redutor na alga que promove a diminui¢cao da toxicidade do efluente que deixa a

coluna.
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Figura 4.18 - Curvas de ruptura obtidas para os ensaios de adsorcdo da alga e do
residuo acidificados em cromo total. (a) Sargassum filipendula (b) Residuo da extragao.
T=28°C;Cp=1,5mmol/L;m=1g; Q=0,5mL/min; pH = 2.

Park et al. (2006) estudaram a adsorcao do cromo total em coluna de leito fixo
pela alga marinha Ecklonia sp.. As curvas de ruptura apresentadas por eles também
apresentaram rompimento precoce, grande resisténcia a transferéncia de massa e
ocorréncia de reducao do cromo hexavalente a trivalente.

Conforme se pode observar na Figura 4.19 o modelo de Thomas néo se ajusta tao
adequadamente as curvas referentes a remogé&o do cromo total, especialmente para

porcao inicial do experimento, na qual o modelo previu a ruptura do leito logo no inicio
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do ensaio. Uma maior dificuldade para ajuste do modelo aos dados do cromo total era
esperada, tendo em vista que ele ndo considera a ocorréncia da reducdo do cromo
hexavalente a trivalente durante o processo de adsor¢do, fato verificado

experimentalmente.

1,0

0,8 1

0,6

cic,

0,4 4

0,2 4 m  Sargassum filipendula Cr total
® Residuo Cr total

Thomas

0,0 ’ T T T T T T T T T T T T T
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200
Tempo (min)

Figura 4.19 - Ajuste de Thomas as curvas de ruptura obtidas para os ensaios de
adsorcao da alga e do residuo acidificados em cromo total.

4.10 CARACTERIZACAO DOS BIOADSORVENTES ANTES E APOS ADSORCAO

4.10.1 Morfologia e composicao quimica dos bioadsorventes

A Figura 4.20 apresenta as micrografias da alga e residuo antes e apés
tratamento &cido. As imagens sdo muito similares, com a presenca de diatomaceas
apoés acidificacdo mesmo para o residuo cuja alga passou pelo processo de extragdo do
alginato. Figura 4.20(e) e (f) sdo imagens de contraste, onde elementos mais pesados
tém tonalidade mais escura e elementos mais leves mais claras, essas imagens
permitem avaliar a homogeneidade do adsorvente. Para alga, a regido mais clara

corresponde as diatomaceas, com maior concentragéo de silicio.
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Figura 4.20 - Micrografias com aumento de 50 vezes para alga e residuo. (a)

Sargassum filipendula, (b) Sargassum filipendula acidificada, (c) Residuo, (d) Residuo
acidificado, (e) e (f) sdo imagens de contraste da alga e residuo acidificados,
respectivamente, com detalhe de uma colénia de diatomaceas (aumento de 4000

vezes).

A andlise quimica proveniente da espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva, apresentada na Tabela 4.15, permitiu avaliar os constituintes dos
bioadsorventes antes e apds a adsorgcdo. Pode-se observar na alga e no residuo in
natura ions Ca, Mg, Na, P, Al, Fe, K e Cl que compdem a estrutura da alga devido o
contato com a agua do mar e a interagdo destes ions com o alginato. O silicio (Si),
proveniente das col6nias de diatomaceas da alga, estd presente no residuo, mesmo
tendo passado pelos tratamentos quimicos que levam a extracdo do alginato e apds a
bioadsor¢ao do cromo. A Figura 4.21 apresenta o mapeamento do Si na superficie da
alga e do resido, comparando a distribuicdo do elemento com a imagem, observa-se
sua concentracao nas regiées de colénias de diatomaceas. A bioadsor¢cao de ambas as

formas de cromo pela alga e residuo acidificados levou a reduc¢ao ou desaparecimento
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dos ions Ca, Mg, Na, P, Al, Fe, K e CI presentes nos bioadsorventes, indicando uma
parcela de contribui¢cdo da troca ibnica na remog¢ao no metal.

As esferas de alginato de célcio obtidas a partir do alginato extraido contém os
mesmos elementos constituintes das esferas do alginato comercial e porcentagens
similares de ions Ca, exceto pela presenca de tragcos de Si, possivelmente de
resquicios das diatomaceas remanescentes do processo de extracdo. Como observado
para alga e residuo, também para as esferas de alginato apds a bioadsor¢édo do cromo
ocorre a reducao ou desaparecimento dos ions Na, Ca e Cl e a presencga de cromo.

O mapeamento do cromo presente nas amostras também foi realizado, e esta
apresentado nas Figuras 4.21 e 4.22, juntamente com as micrografias a partir das quais
o mapeamento foi realizado. Verifica-se uma distribuigio homogénea do metal em
todos os bioadsorventes, para alga e o residuo nao ha variagdo na distribuicdo do metal
devido a presenca de diatomaceas. Kleinlbing (2009) ja havia observado este
comportamento, trabalhando com a mesma espécie de Sargassum para bioadsorgéo de
cobre e niquel. Para as esferas de alginato comercial o cromo estd homogeneamente
distribuido, ndo havendo concentracdo do metal nas depressdes ou fissuras
observadas na micrografia da esfera.
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Tabela 4.15 - Composicao elementar dos bioadsorventes em estudo.

% massica
Elemento Sargassum filipendula Residuo Alginato comercial | Alginato extraido
nalz‘Zra acidificada | Cr(lll) | Cr(VI) naItIZ/ra acidificado | Cr(lll) | Cr(VI) | esferas | Cr(lll) | esferas | Cr(lll)

C 41,94 43,81 | 33,35 | 32,60 | 48,35 50,84 | 41,51 | 41,20 | 28,50 31,94 | 25,05, 31,05
@) 42,84 46,66 | 49,12 | 53,62 | 42,10 41,88 | 50,64 | 44,60 | 17,30 58,53 | 11,81 | 60,13
Na 0,33 0,15 - -1 2,94 1,36 - -1 16,52 0,14 21,33 0,27
Mg 0,69 0,43 - -1 0,19 0,25 - - - - - -
Al 1,74 049 | 1,44 0,24| 0,72 0,82| 0,73| 0,72 - - - -
Si 5,95 589| 10,78 | 6,84 | 2,60 237 | 245| 5,06 - - 0,10 0,14
P 0,46 0,15 - -1 0,17 0,14 - - - - - -

0,90 1,10 2,04 | 2,43| 1,79 1,46 | 1,79 1,92 - - - -
Cl 0,80 - - - - - -1 0,42 31,19 0,18 | 35,60 -
K 1,58 0,45 - -1 0,17 0,19 - - - - - -
Ca 1,83 0,58 -1 0,10| 0,45 0,23 - - 6,49 1,21 6,10 0,85
Fe 0,93 0,29 - -1 0,51 0,47 - - - - - -
Cr - -1 3,27 | 4,18 - -1 2,89| 6,09 - 8,00 - 7,56
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SiKal

3004m Image électioniaue 1

Figura 4.21 - Mapeamento do cromo e silicio nos bioadsorventes. (a) Alga + Cr(VI), (b)
Residuo + Cr(VI), (c) Alga + Cr(lll), (d) Residuo + Cr(lll).
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(b)

Figura 4.22 - Mapeamento do cromo nos bioadsorventes. (a) Alginato comercial + Cr(lll)
e (b) Alginato extraido + Cr(lll).

(@)

4.10.2 Determinacao dos grupos acidos

As curvas titulométricas da biomassa apresentam caracteristicas diferentes
dependendo da quantidade e dos tipos de grupos funcionais que essa biomassa
apresenta (YUN et al., 2001). Para os bioadsorventes avaliados neste estudo, as curvas
de titulagdo potenciométrica e condutivimétrica resultantes da adicdo de NaOH sao
mostradas nas Figura 4.23(a) e (b), respectivamente.

12 1,0
B Sargassum filipendula
114 09-4 @ Residuo
A Alginato extraido
vy 9

104 . : vvv V‘V:.v. P 0,84 ¥ Alginato comercial

. XII}“I JIvS 2884 071

RN Lk 5
L]
8 A 9 @ 06 v v.
A _L0 € vV o®
A" v Ve = [ ]
T 7], &Y g 997 asdlee’
S e ze 3] AAAY
n ATV ]
6 meg «© 0,4+ adyY oo an"
me 2 AV o ® an"
h_ o i ] ]
53 s 03 PO ML
5 (&) ....A“V~ amh
4 B Sargassum filipendula 0,2 A’ vV u®
® Residuo (.f? LR
3 A Alginato extraido 0,14
W Alginato comercial
2 T T T T T T 010 T T T

0:6 08 1
NaOH (mmol/g,, )

(@)

0,4

,0

1,2 14

T T T T
04 0,6 0,8 1,0
NaOH adicionado (mmol/g, )

(b)

Figura 4.23 - Titulagbes (a) potenciométrica e (b) condutivimétrica dos diferentes

adsorventes estudados.

A quantidade de grupos acidos presentes no bioadsorvente foi determinada a
partir dos pontos de inflexdo da curva potenciométrica (Figura 4.23(a)), melhor
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visualizados na Figura 4.24, correspondente a primeira derivada do pH. O primeiro pico

(I) da derivada do pH pelo volume de NaOH representa a quantidade de acidos fortes

presente na amostra (0,05 e 0,19 mmol/g para alga e residuo, respectivamente),

7

enquanto o total de grupos acidos é representado pelo ultimo pico (IV) (0,88 e 0,73

mmol/g para alga e residuo, respectivamente). A quantidade de grupos acidos fracos

corresponde a diferenga entre acidos totais e acidos fortes. Algas e, consequentemente,

seu residuo, podem apresentar um grande numero de fung¢des acidas na sua superficie
(MURPHY; HUGHES; MCLOUGHLIN, 2007). Estas funcbes como grupos carboxilicos,

sulfénicos, hidroxilas e proteinas da alga contribuem para adsor¢cao de metais pesados.
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Figura 4.24 - Primeira derivada da potenciometria. (a) Sargassum filipendula, (b)

Residuo, (c) Alginato extraido e (d) Alginato comercial.
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As curvas condutivimétricas, Figura 4.23(b), mostram o aumento da condutividade
proporcionalmente a adicdo de NaOH. Essas curvas tém sido utilizadas como
procedimento padrao em trabalhos como de Fourest e Volesky (1996) para verificacdo
da ocorréncia de uma etapa de diminuicdo da condutividade, caracteristica da
neutralizacao de proétons livres de grupos acidos fortes. Esta etapa nao foi observada
neste estudo.

A dependéncia da remocao dos ions metalicos com o pH esta relacionada a
quimica do metal em solugéo e aos grupos funcionais na superficie do bioadsorvente.
Os grupos acidos presentes no bioadsorvente podem ser identificados pelas inflexdes
da curva de titulagdo potenciométrica e o conhecimento da constante acida (pK,) dos
grupos em estudo. Em ensaios de adsorcao realizados em pH menor do que o pK, de
um determinado grupo funcional, que se encontrara protonado, diminuindo a interagdo
com ions metalicos, presentes normalmente na forma catiénica (RAKHSHAEE; GIAHI;
POURAHMAD, 2009).

Os grupos sulfénicos apresentam pK, aparente entre 1 e 2,5, sendo importantes
para a remocao de metais a baixo pH (SHENG et al., 2004). Esses grupos nao foram
detectados na titulacdo, mas sua presenca e importancia tém sido identificadas por
analises de XPS. Murphy, Hughes e McLoughlin (2007) e Vilar et al. (2012) também nao
observaram a presenca desses grupos por titulacdo. Os grupos carboxila (pKa 3,5 - 5)
também tém sido apontados por terem papel importante na remocao de ions metalicos
em baixos valores de pH, onde geram uma carga negativa na superficie da alga
permitindo interacdes eletrostaticas com os ions do metal (SHENG et al., 2004;
MURPHY; HUGHES; MCLOUGHLIN, 2007). Na Figura 4.24(a) verifica-se um primeiro
pico (I) correspondente a inflexdo da curva em pH < 5 e consequentemente a
neutralizagdo de parte dos grupos carboxilicos presentes na alga, tendo em vista que o
pH de inicio da analise foi 4,5 (pH inicial de estabilizagdo da solugéo).

Os grupos hidroxila presentes em polissacarideos da parede celular das algas sao
consideravelmente mais fracos do que os grupos carboxila, interagindo com cétions
somente em valores de pH mais elevados (pH > 10) (DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003).
A interacdo com ions metalicos a pH relativamente alto também ocorre para proteinas
(pH entre 6 - 9) e grupos amino pH > 8 (PERCIVAL; MCDOWELL, 1967). Na Figura
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4.24(a) os trés ultimos picos (II, I e IV) de grupos acidos se encontram nesta faixa de
pH, correspondendo a grupos amido e proteinas da alga, enquanto para o residuo
(Figura 4.24(b)) todos os grupos presentes (I, II, III e IV) estdo nessa faixa de pH,
indicando a permanéncia do alginato apds o processo de extracao.

O cromo trivalente em solugéo a pH = 3, conforme visto pela especiagdo metélica,
esta majoritariamente nas formas catidnicas Cr®* e CrOH?*. Na faixa entre 3 < pH < 5 0s
grupos carboxilicos geram uma carga negativa na superficie das algas permitindo
interacdes eletrostaticas com estes ions (MURPHY; HUGHES; MCLOUGHLIN, 2007).
Ja a ligacdo do bioadsorvente com as formas anidnicas do cromo hexavalente poderia
se dar por interacdo eletrostatica com grupos amino e carboxilico das algas marinhas
que estariam protonados a baixos valores de pH, como o pH 2 utilizado para o estudo
do cromo total (MURPHY et al., 2008). Rakhshaee, Giahi e Pourahmad (2009),
estudando a bioadsor¢cdo de ambas as formas de cromo na macroalga Lemna minor,
acreditam em interagbes eletrostaticas entre grupos funcionais protonados da
magroalga com o cromo total na forma aniénica e demonstraram que o aumento do pH
resultou em consideravel reducédo da capacidade de adsorcao.

A titulagdo potenciométrica de esferas de alginato de calcio revela dois valores
distintos de pK,, o primeiro referente aos acidos carboxilicos e o segundo a alcoois
saturados (FUKS; FILIPIUK; MAJDAN, 2006). Pelas curvas potenciométricas dos
alginatos obtidas neste estudo nao foi possivel quantificar os grupos carboxilicos,
devido ao elevado pH de estabilizacdo antes do inicio da adicdo de NaOH. Para o
alginato comercial foi observado um anico pico, correspondente aos alcodis saturados,
enquanto o alginato extraido, além deste, apresenta outro pequeno pico, indicando que
a extragao nao foi completamente eficiente, restando uma pequena quantidade de outro
grupo acido remanescente do processo de extracdo. Lagoa e Rodrigues (2007)
realizaram a titulacdo potenciométrica de esferas protonadas de alginato de calcio,
onde observaram os grupos carboxilicos e um progressivo rompimento das esferas com
0 aumento do volume de NaOH adicionado até a completa dissolugao em pH basico.
Para as esferas de alginato deste estudo foi observada a ocorréncia de perda de massa
das esferas, mas ndo a completa dissolugdo com o aumento do pH.
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4.10.3 Avaliacao dos grupos funcionais

4.10.3.1 Comparacoes alga e residuo in natura e acidificados

O residuo tem composicao similar a da alga, conforme mostram os espectros da
Figura 4.25. O residuo tem menor quantidade de alginato devido sua remoc¢ao durante
0 processo de extracdo, mas a banda em 1635 e 1408 cm™, correspondentes aos
estiramentos da ligagdo C-O, indicam a permanéncia de grupos carboxilicos dos
componentes da parede celular da alga (FOUREST; VOLESKY, 1996). As etapas de
lavagem com formaldeido e &cido cloridrico durante o processo de extragdo, nao
levaram ao aparecimento de novos picos ou deslocamentos significativos nas posi¢des

das bandas do espectro do residuo.

Sargassum filipendula

Residuo

w\
\ 2922 P ‘14‘08\ ]
3333 1635 1226, | !
154 60\ / 795
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Figura 4.25 - Espectros de infravermelho da alga e residuo in natura.

A Tabela 4.16 apresenta as bandas e respectivos grupos funcionais detectados
pela andlise de FTIR e identificados para a alga e o residuo antes e ap6s o tratamento
acido (COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1990; FOUREST; VOLESKY, 1996; SHENG et
al., 2004). Observam-se modificacdes na posicdo das bandas 3299 para 3325 cm'
apds o tratamento acido da alga e de 3333 para 3345 cm™' para o residuo, indicando
alteracao nas ligacdes —OH da celulose e —NH de proteinas. Também se observam
alteracdes nas faixas de 1626 para 1641 cm™ na alga e de 1635 para 1606 cm™' no
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residuo, referente aos grupos carboxilicos ligados a cations como Na*, K", Ca®™ ou Mg"*
naturalmente presentes nas algas marinhas (SHENG et al., 2004). No residuo os
grupos carboxilicos devem estar majoritariamente ligados ao Na* proveniente do
carbonato de sédio utilizado para extragdo do alginato. O deslocamento das bandas
pode ter sido provocado pela adicdo do acido levando a troca por ions H*. A andlise da
composigao quimica por EDX mostrou a reducdo desses cétions apds o tratamento
acido para ambos os bioadsorventes. Kleinlbing et al. (2010) também observaram essa
variacao apés a acidificacao da Sargassum.

Tabela 4.16 - Bandas e ligacdes para os espectros de infravermelho da alga e residuo

antes e apos acidificagao.

cm

pequenas quantidades.

Posicdes das bandas (cm™)
Grupos (ligacdes) Sargassum Residuo
In natura | acidificada | In natura | acidificado
Estiramento O-H e N-H 3299 3325 3333 3345
Estiramento C-H 2926 2926 2922 2916
Estiramento assimétrico do
1626 1641 1635 1606
carboxilato
Estiramento —NH 1531 1535 1545 1538
Deformacao angular C-OH e
estiramento simétrico do 1405 1412 1408 1414
carboxilato
Estiramento C-S-O 1219 - 1226 1232
Estiramento —SO3 - - - 1164
- - - 1054
Estiramento C-O de alcodis
1025 1040 1028 1031
Estiramento S=0O - 793 - 820

-1

A presencga de sulfonatos normalmente ocorre na faixa em torno de 850 e 1235
, mas esses picos sao de dificil deteccdo, podendo estar presentes, mas em

Fourest

e Volesky
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espectroscopia, mas a presenca de sulfonatos foi verificada por cromatografia. Portanto
o desaparecimento deste pico para alga acidificada pode estar relacionado a pequena
quantidade e dificuldade de deteccdo deste grupo funcional. Os sulfonatos estédo
presentes no acido sulfénico de polissacarideos como a fucoidana (YANG; CHEN,
2008).

410.3.2 Comparagéao bioadsorventes antes e depois da bioadsorgéo

A Figura 4.26 apresenta os espectros com a identificacdo de cada uma das
bandas presentes na Sargassum e no residuo acidificados, antes e apds o processo de
bioadsorcédo. Apds o contato com as solucdes metdlicas de cromo, a posi¢ao da banda
referente aos carboxilatos da alga muda de 1641 para 1635 cm™ em contato com Cr(VI)
e para 1629 cm™ em contato com Cr(lll), enquanto no residuo a variagao € ainda maior
de 1606 para 1632 e 1641 cm™, Cr(Vl) e Cr(lll) respectivamente, sugerindo a
coordenacao do grupo carboxilico com os ions metalicos. Para o residuo saturado com
dicromato (Residuo+Cr(VI)) o pico referente aos alcoois, originalmente em 1031 e 1054
cm™ (Residuo acidificado), apresentou além do deslocamento destes dois picos, um
novo pico em 1109 cm™, este fato pode ser resultado da oxidacdo de alcodis do
bioadsorvente pelo cromo hexavalente que é reduzido a trivalente. Yang e Chen (2008)
verificaram a oxidagéo pelo Cr(VI) de alcodis secundarios da Sargassum sp., enquanto
o ion foi reduzido a Cr(lll).

Os espectros evidenciam a interacdo de ambas as formas de cromo com grupos
sulfonato e amino dos bioadsorventes, as interacbes podem ser observadas pelo
aparecimento do pico 1330 cm™ relativo ao estiramento assimétrico do —SOs; na
amostra Sargassum+Cr(lll) e pelos deslocamentos da banda 1535 cm™ da Sargassum
acidificada para maiores posicoes nos bioadsorventes saturados. No residuo a
interagdo com sulfonatos é verificada no deslocamento da banda 1232 cm™ do residuo
acidificado para 1250 e 1219 cm™ nas amostras saturadas com Cr(VI) e Cr(lll),
respectivamente. Yang e Chen (2008) e Bermudez et al. (2012) também observaram
grande envolvimento dos grupos sulfonato e amino na bioadsorgdo do cromo com

espécies de Sargassum.
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Figura 4.26 - Espectros de infravermelho antes e apds bioadsorcao (a) alga e (b)

residuo.

Os espectros de infravermelho para esferas de alginato de célcio, antes e apos a
saturacdo com cromo, estdo apresentados na Figura 4.27 enquanto na Tabela 4.17
estdo identificadas as bandas e grupos funcionais correspondentes. Os picos foram
determinados com base em trabalhos de varios autores (CHANDIA; MATSUHIRO;
VASQUEZ, 2001; CHANDIA et al., 2004; LEAL et al., 2008 e PAPAGEORGIOU et al.,
2010).

Esferas de alginato de Ca comercial
Esferas alginato de Ca extraido
© ®
g 5
S 3
8 8
= Esferas + Cr(lll) =
w \ "’ \/\
-
\/
3273 s \, f ™
1583 1408 \ /
1025 —V
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 4.27 - Espectros de infravermelho antes e apds bioadsorcao (a) alginato extraido

e (b) alginato comercial.
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Tabela 4.17- Bandas e ligacbes para os espectros de infravermelho das esferas de

alginato de calcio antes e apds bioadsorcao.

o Esfera alginato Esfera alginato
Grupos funcionais Cr(111) . Cr(111)
Ca extraido Ca comercial
Estiramento —OH 3225 | 3273 3359 | 3249
Estiramento —CH - - - | 2926
Estiramento H3O* - - 2357 -
Estiramento assimétrico —-COO 1597 | 1583 1603 | 1577
Estiramento simétrico —-COO 1403 | 1408 1426 | 1408
Deformacado angular (CCH) e
- - 1316 | 1316
(OCH)
Estiramento —CO - - 1121 -
Anel (OCO) 1084 - 1083 | 1082
Estiramento C-O 1025 | 1025 1011 | 1031
Estiramento CO de acidos
. - - 937 -
urdnicos
Deformacao C1-H de residuos de 874
acido manurdnico

O desaparecimento apds a bioadsorcao das bandas em 874 cm™ para as esferas
de alginato de Ca extraido e em 937 cm™' para as esferas do alginato comercial indicam
a interacdo do metal com os acidos urénicos do biopolimero. O tipo de interacdo metal-
carboxilato pode ser determinado avaliando-se o0s estiramentos assimétricos e
simétricos do COO. Segundo Mehrotra e Bohra (1983) os complexos metal-carboxilato
podem se coordenar de quatro diferentes formas, como visto na Figura 4.28. Estudos
como de Alcock, Tracy e Waddington (1976) e Tackett (1989) mostram a relacéo entre
estiramentos assimétrico e simétrico das bandas do espectro de FTIR (na regiao de
1350-1750 cm™") e o tipo de coordenagdo metal-carboxilato. As frequéncias destas
bandas sdo altamente sensiveis a estrutura do grupo carboxilato e natureza do ligante
(COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1990), portanto, a separacdo das bandas [Av =
Vassimétrico(COQO)  — Vgimatrico(COO7)] também é indicativo da estrutura de um dado
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carboxilato. Segundo Nakamoto (1978) se Avcompiexo « Avna @ coordenagédo é do tipo
quelante bidentada, para Aveomplexo = Avna @ cOordenagéo é do tipo bidentada em ponte
e Avcomplexo » Avn, do tipo unidentada.

) - M-0 0 M-0
M" | Jc-R LR M. CR R
o o M-O

(1) (1) (1) (IV)
Figura 4.28 - Tipos de coordenacao com metal: (I) forma ibnica ou sem coordenacao;
(1) unidentada; (Ill) coordenacéo quelante bidentada ou (IV) coordenacao bidentada em
ponte. Fonte: Mehrotra e Bohra (1983).

A separacao das bandas (Av) foi calculada para os alginatos estudados e estao
apresentadas na Tabela 4.18. Os espectros dos alginatos de sédio extraido da alga de
novembro de 2010, utilizada nos ensaios de bioadsorcdo, e do alginato comercial,
foram apresentados na Figura 4.4(b) quando avaliada a influéncia da estacdo do ano
nas caracteristicas do alginato extraido neste estudo. Os valores de Av para os ions
céalcio e cromo trivalente foram um pouco inferiores a separagdo encontrada para o
sodio, mas como a diferenga é pequena, os valores de Avcompexo POdem ser
considerados similares ao valor de Avy, indicando coordenacgdo do tipo bidentada em
ponte.

Tabela 4.18 - Frequéncias vibratérias simétricas e assimétricas para diferentes

complexos metal-carboxilato.

Vassimetrico(COQ) | Vsimetrico(COOY) |  Av(COOQO)
Na* 1598 1408 190
Alginato comercial Ca** 1603 1426 177
Cr* 1577 1408 169
Na* 1609 1399 210
Alginato extraido Ca** 1597 1403 194
cr* 1583 1408 175

92



Resultados e discussao

Papageorgiou et al. (2010) obtiveram resultados similares e sugeriram uma
interacédo do tipo pseudoponte unidentada para o complexo poliguluronato-metal, onde
um dos oxigénios do carboxilato interage com o ion do metal enquanto o outro participa
de uma ligagao de hidrogénio com um grupo hidroxila adjacente, conforme Figura 4.29.
Este tipo de coordenacao estaria de acordo com o modelo caixa de ovos, na qual em
cadeias de acidos poligulurénicos o atomo de metal central interage com um atomo de
oxigénio de cada um dos grupos carboxilicos adjacentes, de modo a estabilizar a
estrutura. Em regides polimanuronato nem todos os grupos carboxilicos tem hidrogénio
ligado e a coordenacao poderia ser do tipo bidentada em ponte.

il G:C—F:
R-O-H--0
Figura 4.29 - Modelo pseudoponte unidentada proposto por Papageorgiou et al. (2010)

para coordenacao carboxilato-metal em acidos alginicos.

4.10.4 Interacoes cromo + bioadsorvente

Os bioadsorventes, antes e apds a adsorcao de cromo trivalente e total, foram
analisados por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X. A técnica auxilia
na compreensdo dos mecanismos de remocgdo do cromo com a avaliagdo de seu
estado de oxidacdo (DUPONT; GUILLON, 2003; FATHIMA et al., 2005; PARK; YUN;
PARK, 2006).

Os elementos que compdem os bioadsorventes estdo mostrados na Tabela 4.19,
esses elementos ja haviam sido detectados na analise de EDX (Tabela 4.15). Verificou-
se 0 aumento na concentracdo de carbono ap6s a adsorcdo para todos os
bioadsorventes em estudo, indicativo da forte interacdo do metal com os diferentes
grupos organicos dos quais o carbono faz parte. O silicio, com energia de ligagao entre
103 e 104 eV, foi encontrado na forma SiO, (EDGELL; BAER; CASTLE, 1986;
FINSTER et al., 1990), indicando a presenga das diatomaceas, observadas nas
micrografias eletrbnicas de varredura (Figura 4.20) da alga e do residuo, e tracos do
elemento remanescentes nos alginatos. O nitrogénio dos grupos amino de proteinas
presentes na alga e o enxofre proveniente da fucoidana também foram detectados e
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observadas variacbes em suas concentracdes apOs a adsorcdo. A importancia para
remocao das espécies de cromo destes grupos funcionais ja havia sido verificada na
analise de FTIR e foi confirmada em diversos estudos avaliando a interacdo de metais
pesados com algas marinhas (FOUREST; VOLESKY, 1996; YANG; CHEN, 2008;
MURPHY; HUGHES; MCLOUGHLIN, 2008). A presenca destes dois elementos,
enxofre e nitrogénio, nos alginatos indica ineficiéncia no processo de extracdo, com
resquicios do biopolimero fucoidana e de proteinas da alga no material extraido. A
presenca dos elementos ndo havia sido observada para os alginatos na espectroscopia
de infravermelho, possivelmente devido a pequena quantidade com presenca em certa

amostra e ndo em outra.

Tabela 4.19 - Composicao quimica dos bioadsorventes antes e ap6s adsor¢ao do
cromo determinada por XPS.

% concentragdo atdbmica média

o = s |sls |§[
5 S S | & | £ IS £ |E
S BilE 8 |s s |518 8 |2 52
Cl§glfzl§s 2 |2 2 |2 Ez E |EE

88585 & | ¢ & |2 252 2%
Al2p - - - 0,3 1,0 0,9 - - - 1,5
Cils 52,3| 62,9| 619| 63,3| 615| 616 | 449 | 875| 53,1| 632
Ca2p - - - 0,3 - 0,1 7,6 - 6,7 0,4
Cl2p - - - - - -1 21,7 -1 13,7 -
Fe2p - - - 0,1 - - - - - -
Mg1s - - - 0,2 - 0,1 3,3 - 1,7 -
Nis 3,4 5,0 5,0 2,4 2,9 2,6 1,3 0,7 0,7 -
Nais - - - 1,9 - 6,6 - 3,7 -
Ofts 329| 273| 284 | 29,2| 30,4| 30,7| 140| 10,8| 19,3| 332
S2p 0,5 1,6 2,0 1,3 1,7 1,6 0,2 0,5 0,4 0,2
Si2p 10,9 2,6 2,3 1,3 2,0 1,7 0,5 0,4 0,6 -
Cr2p - 0,4 0,5 - 0,6 0,7 - 0,2 - 1,6
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A Tabela 4.19 também mostra a presenca de cromo nas amostras contaminadas e
evidencia a contribuicdo de mecanismos de troca i6nica para a remogao de ambas as
formas de cromo em todos os adsorventes devido a redugdo ou desaparecimento de
ions como Ca, Mg, Na e Fe ap6s o contato com o metal, corroborando o resultado
obtido pela analise de EDX (Tabela 4.15). Para os alginatos a participacao da troca
ibnica para remocgao do cromo trivalente é ainda mais importante, com grande reducao
nas porcentagens dos ions calcio e sodio. Os &acidos gulurbnicos dos alginatos
aprisionam cations por meio de interagfes idnicas com a cavidade eletronegativa
formada pela estrutura “caixa de ovos” (GRANT et al., 1973). A remocao de cations
divalentes como Cu, Zn, Ni, Pb e Cd pelo alginato tem sido investigada por diversos
pesquisadores que propdem como mecanismo a troca do Ca®* por estes fons (DAVIS;
VOLESKY; MUCCI, 2003; PAPAGEORGIOU et al, 2006; KHOTIMCHENKO;
KOVALEV; KHOTIMCHENKO, 2008; KLEINUBING et al., 2013). Para o cromo
trivalente ainda nao existem muitos trabalhos, mas o estudo de Araujo e Teixeira (1997)
mostrou a troca do Ca®* por Cr** e/ou Ca®* por CrOH?*", enquanto Cazén et al.(2012)
observaram significativa troca do Cr®* com Ca®", Na*, Mg®* e K*.

As Tabelas 4.20 e 4.21 identificam os picos deconvolucionados com base nas
energias de ligacdo para o C 1s, 0 O 1s e o Cr 2p de todos os bioadsorventes
estudados, antes e apdés a adsorcdo. A Figura 4.30 exemplifica os espectros de
fotoelétrons do C 1s, O 1s, N 1s e S 2p obtidos para o residuo + Cr(VI).

As caracteristicas de ligacdo do carbono foram investigadas pela analise dos
espectros XP de alta resolucdo do C 1s. O pico com energia de ligagdo (BE) de 285 eV
é atribuido a ligacdo C-C/C-H, estes grupos sao usados para a calibracao da energia do
instrumento (MOULDER et al., 1992). Os demais picos podem ser atribuidos a alcoodis
(C-0), éteres (O-C-O) e grupos carboxila (O=C-O) com BE de 286, 288 e 289 eV,
respectivamente (CHEN et al., 2002; MOULDER et al., 1992). Estas funcdes organicas
sao tipicas de polissacarideos de algas e as variacbes na BE do atomo de carbono se
devem as diferentes densidades eletrénicas dos grupos.

Os espectros do O 1s apresentaram componentes abrangendo a regido de 530 a
533 eV, cuja identificacdo dos picos esta apresentada nas Tabelas 4.20 e 4.21,
proveniente dos diversos grupos funcionais presentes nos bioadsorventes (éter, alcool,
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acido carboxilico, hidroxila). Para os alginatos se observa o aparecimento do pico em
530 eV apds o contato com cromo (Tabela 4.20), indicando a existéncia de 6xido de
cromo em sua superficie. Dambies et al. (2001) observaram o surgimento deste pico

estudando as interagbes quimicas do cromo com o biopolimero quitosana.

Tabela 4.20 - Atribui¢cdes dos picos deconvolucionados com base em suas BE para os

alginatos.
o) Alginato | Alginato extraido Alginato Alginato comercial
g extraido + Cr(ll) comercial + Cr(ll) \dentificacéo
w Energia de ligacao (eV)
285,00 285,00 285,00 284,45 | C-C/IC-H
286,63 286,73 286,65 285,99 | C-O
C s 287,74 i 287,91 287,41 | c_0. 0.C-O
289,00 288,98 288,88 288,53 | COO
i i i 289,85 | C-H
: 530,67 : 530,73 | g e,
o 1s 531,71 531,74 i : '\C"r'(c();';)fx”
532,40 532,92 532,17 532,15 | C=0
533,49 533,93 533 49 533,52 | S50 9RO
i : i 577,08 | Cr 2p3/2 (Ill)
i 576,55 i 1 Cr05
Cr2p i 572,75 i 575,61 | Cr-S
i 580,49 i 578,49
Cr 2p3/2 (V)
i 585,72 : 586,54

Um aumento na razdo O/C foi observado para o residuo apds a adsorcao do
cromo, este aumento pode ser atribuido a conversdo de carbono primario em carbono
secundario e terciario e no surgimento de grupos funcionais oxidados como alcodis
(P1ZZ1, 1990), o que ja havia sido observado pelo surgimento de uma nova banda no
espectro de FTIR do residuo + Cr(VI) (Figura 4.26(b)).
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Tabela 4.21 - Atribuices dos picos deconvolucionados com base em suas BE para a Sargassum filipendula e o residuo

da extracéo.

o Sargassum Sargassum | Sargassum + Residuo Residuo + Residuo +
é acidificada + Cr(I11) Cr(VI) acidificado Cr(I11) Cr(VI) ldentificacao
ﬁ Energia de ligagao (eV)
285,00 285,00 285,00 285,00 285,00 285,00 | C-C/C-H
286,45 286,44 286,56 286,61 286,50 286,61
Cls 288,18 287,85 288,03 287,95 287,84 288,15 | c=0, 0-C-O
289.,4 288,99 289,09 289,01 289,23 289,25
290,15 290,84 -
531,70 531,89 531,72 531,76 531,86 532,12 | M-OH, ex.: (Cr(OH)s)
O1s 533,07 532,88 532,75 532,93 532,86 533,07 | C=0, -SO;, SiO,
534,57 534,01 533,65 534,02 534,32 534,36 | C-O no grupo COO
- 577,50 577,62 - 577,60 577,78 | Cr 2p3 (I1l)
- 579,42 579,27 - 579,56 579,48 | Cr 2p;2 (VI)
- 586,98 587,15 - 587,37 587,38 | Cr 2py, (Il
Cr2p - 588,36 588,53 - 588,83 -
: 590,69 5 : : — Cr 2pq2 (V)
- 575,65 575,76 - 575,05 576,15
- 586,06 585,74 - 586,06 -
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Figura 4.30 - Espectros de fotoelétrons do C1s, O1s, N1s e S2p para o residuo+Cr(VI).

O nitrogénio presente nas amostras (como, por exemplo, no espectro do
residuo+Cr(VI) apresentado na Figura 4.30) é composto basicamente por duas bandas
em aproximadamente 400 e 402 eV, elas podem ser atribuidas a amina protonada ou
atomos de nitrogénio do grupo amino oxidados (PARK; YUN; PARK, 2008). Enquanto
0s picos do S 2p correspondem a presenca de enxofre oxigenado sob a forma de
grupos de sulfonato.

A presenca de cromo foi detectada nos bioadsorventes apds contato com o metal,
e os picos Cr 2p com contribuicées correspondentes aos niveis de energia 2py. € 2pa;2
foram analisados. As bandas a 577,3 eV e 579,8 eV podem ser atribuidas a Cr(lll) e
Cr(VI), respectivamente (WAGNER et al.,1979). Kushwaha et al. (2012) realizaram
tratamentos térmicos e quimicos em casca de palmeira para uso na remog¢ao do cromo
e encontraram contribuicées de picos do Cr 2p referentes a BE do Cr(lll) variando entre
577,2 - 577,8 eV e 586,9 - 588,0 eV, enquanto as contribuicdes de picos do Cr 2p

referentes a BE do Cr(VI) variaram entre 578,9 - 581,7 eV e 583,0 - 586,2 eV.
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Os resultados de XPS mostram a presenga de ambas as formas de cromo nos
adsorventes contaminados com metal. Ndo foi detectada a presenga de cromo
hexavalente em fase liquida nas solugdes de nitrato de cromo (lll) nem antes, nem apds
a bioadsorcdo, mas dependendo do potencial de oxi-redugcdo do sistema pode ter
ocorrido a oxidacao do cromo trivalente a hexavalente na superficie do adsorvente. O
diagrama termodindmico do potencial redox (En) versus pH (diagrama de Pourbaix,
Figura 4.31) apresenta as espécies de cromo presentes no meio contaminado. A
distribuicdo das espécies Cr(lll) e Cr(VIl) no ambiente depende das reagdes quimicas
com os componentes da matriz com a qual estd em contato e das condi¢des redox do
meio (RICHARD; BOURG, 1991). Observando o diagrama verifica-se que no pH = 3,
para o qual foram realizados os ensaios de bioadsor¢do, o cromo pode estar presente

na forma hexavalente para elevados potenciais redox (> 0,9 V).

08 | HCrQ; .
0,6 4 .
S 04 o’
£ 02 | croH’* ]

Cr(OH)!

w
0,0 -
o

Figura 4.31 - Diagrama de Pourbaix para o cromo (25 °C, 1 bar). Adaptado de Palmer e
Wittbrodt (1991).

A razao entre as quantidades de Cr(lll) e (VI) presentes na alga e no residuo foi
calculada com base nas energias de ligacdo em 577 e 579 eV, respectivamente. A alga

contaminada com cromo total apresenta uma razao Cr(lll)/Cr(VI) de 2,22, e o residuo de
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1,90, indicando que a quantidade de cromo na forma trivalente presente na superficie
da alga é maior que o dobro da quantidade de cromo hexavalente. O resultado confirma
a ocorréncia da reducéo do cromo na superficie do adsorvente com sua adsorcao pela
biomassa e também sua liberagdo na fase liquida, como observado na quantificagéo
das espécies de cromo apo6s a adsorcao (Figura 4.11).

Park, Yun e Park (2008), estudando a alga marrom Ecklonia sp., verificaram por
andlises de XPS a completa reducdo do Cr(VI) a Cr(lll), atribuindo aos grupos do
biomaterial contendo oxigénio a remoc¢ao do cromo trivalente resultante da reducao do
cromo hexavalente. Os autores afirmam ainda que uma baixa concentragdo de proétons
na biomassa poderia causar a reducao apenas parcial do Cr(VI), fato que foi observado
neste estudo.

Murphy et al. (2009) avaliaram por meio de XPS a bioadsor¢ao de cromo trivalente
e total em algas marinhas marrom, verde e vermelha, constatando a redugado do cromo
hexavalente a trivalente. Observaram também que a ligacdo do cromo afeta as
quantidades relativas do grupo carboxilico e de alcodis nos polissacarideos da
biomassa, variando em sua extensdo entre as espécies e, portanto, apontam o
envolvimento destes grupos na remocdo do Cr total. Assim como neste trabalho, a
reducao do Cr(VI) a Cr(lll) foi parcial, com razdes Cr(lll)/C(VI) entre 1,79 e 2,22. Para o
cromo trivalente acreditam em mecanismos de troca ibnica como responsaveis pela
remogao.

Com o objetivo de avaliar o tipo de ligagao do cromo ao bioadsorvente, referéncias
de Cr.Ss3, KoCr,0O7, e CroO3 foram avaliadas por XPS (Figura 4.32). Comparando as
energias de ligacao dos espectros de referéncia com os espectros Cr 2p para a alga e o
residuo contaminados com cromo, Figura 4.33, observam-se duas formas do metal:
cromo ligado ao enxofre e cromo na forma de CroO3. Aproximadamente 13% do cromo
presente na biomassa esta ligado com enxofre tanto para a Sargassum + Cr(lll) quanto
para a Sargassum + Cr(VI), para o residuo + Cr(VI) a porcentagem foi de 7,5%
enquanto para o residuo + Cr(lll) esta porcentagem foi de 29%. As pequenas
porcentagens de enxofre presentes nos alginatos também levaram a formacdo de
ligagcdes Cr-S, conforme se verifica na Tabela 4.20, contribuindo para remog¢éo do

cromo.
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Figura 4.32 - Espectros de XPS do Cr 2p para os compostos referéncia.
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Figura 4.33 - Espectros de XPS do Cr 2p para alga e o residuo antes e apds a

bioadsorcéo.

Avaliando os resultados experimentais obtidos, as analises de caracterizacdao do
bioadsorvente e a literatura (YANG; CHEN, 2008; PARK; YUN; PARK, 2006; PARK;
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YUN; PARK, 2008) foi proposto o mecanismo apresentado na Figura 4.34 para a
remocao das espécies de cromo pelos adsorventes estudados. A dificuldade na
previsao de interagdes entre adsorventes organicos naturais e ions metalicos se deve a
grande heterogeneidade quimica da biomassa e as interagbes eletrostaticas entre sua
carga e os ions metalicos (BOUANDA et al., 2002). A remogao do cromo total, presente
em solucao na forma anidénica € um processo complexo que envolve a redugédo do
metal, formagao de complexos na superficie do adsorvente e troca ibnica. O cromo
hexavalente pode formar complexos com grupos funcionais protonados na superficie da
alga e do residuo acidificados, como -COOH, -NH; e -SOsH. O Cr(VI) pode também
oxidar os grupos de alcodis secundarios do bioadsorvente, enquanto é reduzido a
Cr(lll). Os cations de Cr(lll), formados pela reacdo redox ou diretamente nesta forma
quando do estudo com nitrato de cromo (lll), interagem por troca idnica com ions de
metais alcalinos como Ca®* presentes nos bioadsorventes, ou ainda formando
complexos devido a reagdes de coordenacdao (CHEN; YANG, 2005), em especial com
grupos sulfénicos e carboxilicos (Figura 4.33).

Ao avaliar os experimentos, em especial para o cromo total, verifica-se que o
mecanismo de bioadsorcdo é fortemente dependente das condicbes do sistema: um
baixo pH de trabalho facilita a remocao do cromo total e o fendmeno provoca um
consumo de H* da solugdo, levando ao aumento do pH. A reacdo redox é endotérmica,
0 aumento da temperatura leva ao aumento da reducao e adsorgédo, dependendo ainda
da concentracdo de cromo em solugcédo e da composicdo do bioadsorvente. Observou-
se que, dependendo da concentracao inicial de cromo hexavalente em solucdo e de
prétons na superficie do bioadsorvente, pode ocorrer a reducao parcial ou total do
cromo hexavalente a cromo trivalente. A libertacdo do Cr(lll), proveniente da reducéo na
fase aquosa (apds adsorcdo do cromo total grande parte do metal estava presente em
solugdo na forma trivalente, Figura 4.11) ocorre devido a repulsao eletrénica entre os
grupos carregados positivamente e o Cr (llI).
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Figura 4.34 - Esquema da bioadsorcao das espécies de cromo pelos bioadsorventes

em estudo.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

Com o desenvolvimento deste trabalho pode-se destacar as seguintes conclusoes:

Os alginatos extraidos da alga marinha brasileira Sargassum filipendula
apresentam baixas razées M/G e estdo de acordo com a literatura, indicando forte
potencial para uso industrial do biopolimero.

Os ensaios de cinética mostraram a existéncia de diferentes mecanismos para
bioadsorcdo das diferentes espécies de cromo pelos bioadsorventes, com cinéticas
mais rapidas para o cromo trivalente e mais lentas para o cromo total. Varias etapas de
transferéncia de massa limitam a difusdo dos ions e ndo somente a difusao
intraparticula. Para o cromo total verificou-se a reducao do Cr(VI) a Cr(lll) no estudo
cinético.

Os bioadsorventes avaliados apresentaram altas afinidades por ambas as formas
de cromo estudadas. As capacidades maximas dadas pelo ajuste de Langmuir variaram
de 0,411 a 2,493 mmol/g com maior capacidade de remocdo do cromo total em
comparacdo ao cromo trivalente. Os alginatos apresentaram baixa interacdo com o
cromo total e capacidades de remocao inferiores as da alga e residuo para o cromo
trivalente. As capacidades de adsorcdo da alga e do residuo foram proximas para
ambas as formas do cromo, incentivando o uso do residuo da extracao do alginato
como um adsorvente alternativo e de baixo custo para remoc¢ao de cromo de efluentes
industriais.

A influéncia da razdo M/G na remocdo do cromo pela mesma espécie de
Sargassum coletada em diferentes estacdes do ano foi evidenciada.

Os ensaios em sistema dindmico mostraram boa resisténcia mecénica da alga e
do residuo acidificados durante a remog¢a@o de ambas as espécies de cromo. As curvas
de ruptura do Cr(lll) para ambos os bioadsorventes tem formato similar e assim como
nos ensaios em sistema estatico, a Sargassum filipendula apresentou capacidade de
adsorcao ligeiramente superiores a obtida para o residuo na remocdo do cromo
trivalente. Para o cromo total, observa-se a reducao do Cr(VI) a Cr(lll) ao longo do ex-
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perimento aumentando a resisténcia a transferéncia de massa e retardando a saturacao
do leito.

As analises de microscopia mostraram que o0 processo de bioadsorgcéo foi
homogéneo. Analises de FTIR e XPS indicaram um processo de bioadsorgdo complexo
para o Cr(VI), com grupos carbolixa, amino e sulfénico envolvidos e a reducéo do Cr(VI)
a Cr(lll) durante o processo de bioadsorcédo. A remogcao do cromo trivalente pela alga e
o residuo também envolveu os grupos carbolixa, amino e sulfurico e mecanismos de
troca i6nica. Mecanismos de troca ibnica foram 0s principais responsaveis pela
remogao do cromo trivalente com os alginatos.

Este trabalho apresenta novos adsorventes alternativos e renovaveis para a
remogcdo de metais pesados, em especial do cromo em suas diferentes formas,
incentivando ainda o uso de um alginato brasileiro industrialmente e o reaproveitamento
do residuo de sua extracdo. A tese também permitiu melhor compreender a adsorcao
das diferentes espécies de cromo, propondo mecanismos para remocao do metal pelos

adsorventes estudados.

5.2 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade ao presente trabalho e obter avancos na area apresentam-
se as sugestoes:

- Acompanhar o crescimento dos bancos de Sargassum ao longo do ano para
ratificacdo do potencial para uso industrial do alginato extraido desta alga e
conhecimento da recuperacao da planta ap6s colheita.

- Estudar técnicas para purificacdo e neutralizacdo do alginato extraido, com
determinacao de propriedades reologicas e massa molar para melhor avaliagdo da sua
qualidade.

- Testar diferentes eluentes para o estudo da dessor¢dao do cromo, em especial do
cromo hexavalente, que devido a ocorréncia da reducao juntamente com a adsor¢ao
pode dificultar sua recuperacdo. Uma vez definido o eluente adequado, estudar ciclos

de adsorcao/dessorcao.
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- Desenvolver modelos mateméaticos para descrever os dados experimentais,
considerando a ocorréncia da reducao acoplada a adsorcao para o cromo hexavalente.

- Estudar o residuo da extragcdo do alginato como bioadsorvente para outros
metais e em sistemas binarios.

- Estudar o comportamento do potencial redox ao longo dos experimentos para
melhor compreensao de reacgdes de oxi-reducado do cromo.

- Otimizar o processo continuo para remocao do cromo hexavalente, através da

variagdo de parametros como vazao, concentracao, etc.
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APENDICE |

A Figura A1 apresenta a correlag@o entre os valores das capacidades de adsor¢ao
obtidas pelo modelo pseudoprimeira e pseudossegunda ordem e as capacidades de
adsorcao obtidas experimentalmente no estudo cinético. Os ajustes lineares deveriam
ser do tipo Qpred = Jexp, POrtanto os desvios de um para o coeficiente angular e de zero

para o coeficiente linear dos ajustes obtidos sdo representativos das discrepancias

entre os valores preditos e experimentais.
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Figura A1 - Correlacdo entre capacidades de adsorcdo predita pelos modelos

pseudoprimeira e pseudosegunda ordem (Qpred) € €xperimental (gexp). Capacidades de

adsorcao dadas em mmol/g. (a) Sargassum filipendula + Cr total; (b) Residuo + Cr total;

(c) Sargassum filipendula + Cr(lll); (d) Residuo + Cr(lll); (e) Alginato comercial + Cr(lll)

e (f) Alginato extraido + Cr(lll).
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