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RESUMO

CARVALHO, Ana Carolina Corréa. Biossorcao de lantanio por Sargassum sp.:
ensaios em batelada e continuos. 2014. 72 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2014.

Diante dos avancos tecnolégicos, pesquisadores tém intensificado a busca
por métodos de remocdo de metais, que tragam bons resultados de captacédo a
partir de efluentes contaminados, aliados a um baixo custo. A utilizagcdo de materiais
biolégicos como algas marinhas, fungos e bactérias vem se destacando e se
tornando uma solucdo atrativa quando comparados com os tratamentos quimicos
convencionais; essa técnica € denominada biossorcdo. A biossor¢cdo € um processo
de captacdo de ions metdlicos de uma solugéo, a partir de interacdes entre o metal e
determinados sitios ativos presentes na parede celular da biomassa. Existe também
um crescente interesse pelo estudo dos elementos de terras raras (TR) por
possuirem alto valor agregado, acarretado por processos caros e de alta
complexidade na sua separagéo e purificacdo. Desta forma, este trabalho teve como
objetivo descrever o potencial de biossorcéo de lantanio - um representante dos TR -
pela macroalga Sargassum sp., a partir de solucbes aquosas. Para isso foram
realizados estudos em batelada, aplicando modelos cinéticos e de equilibrio, e
estudos em regime continuo de biossor¢do dos ions de lantanio (Ill), além de um
sistema continuo bimetalico, no qual houve a adicdo do metal cério, outro TR. As
determinacdes analiticas foram realizadas por espectrometria de emisséo 6tica por
plasma indutivamente acoplado. Os ensaios cinéticos foram realizados nas
concentracdes metalicas de 10 e 100 mg.L™" e em duas concentragdes distintas de
biomassa 2 e 5 g.L" na temperatura de 30+1°C. Dois modelos cinéticos foram
testados, pseudo-primeira ordem e segunda ordem, tendo o modelo de segunda
ordem apresentado melhor ajuste dos dados, com r? igual a 0,9697. No ensaio de
equilibrio foi construida a isoterma que apresentou um perfil crescente na captacao
no entanto ndo alcangcou a remoc¢do maxima. Os modelos de Langmuir e Freundlich
foram utilizados para ajustar os dados da isoterma, sendo verificado maior
correlacdo dos dados com o modelo de Langmuir; resultando num valor de captacéo
méaxima calculado pelo modelo de 3,55 mmol.g*. No ensaio dinamico foram
realizados dois experimentos, 1 e 2. O Experimento 1 foi realizado com trés colunas
interligadas e recheadas com 20g de biomassa cada, sendo bombeada uma solucao
aquosa de lantanio na concentracdo de 1,41mmol.LY. O Experimento 2 foi
constituido de uma solugdo contendo lantanio e cério ambos na mesma
concentracdo anterior de 1,41 mmol.L™, sendo bombeada somente para uma Unica
coluna recheada com 20g de biomassa. Os resultados demonstraram que 0 ponto
de saturacdo nao foi atingido dentro das 8 horas em que se deu o processo, 0 que
indica a alta afinidade da Sargassum sp. pelo lantanio e que a presenca do cério
associada a reducéo da vazao prejudicou a captacéo do lantanio.

Palavras-chave: Biossorcdo.Sargassum sp. Lantanio. Cinética. Equilibrio. Ensaios

Continuo.



ABSTRACT

CARVALHO, Ana Carolina Corréa. Biosorption by Sargassum sp. lanthanum: Tests
in batch and continuous. 2014. 72 f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica)
- Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2014.

Considering the utmost technological advances, researchers have intensified
the searching for a new methodology on removing metals from wastewaters that can
provide adequate outcomes as far as the metal uptake is concerned, allied with cost
effectiveness of the process. The use of organic materials such as algae, fungi and
bacteria has been highlighting and is becoming to be considered an interesting
solution when compared to conventional chemical treatments. This technique is
called biosorption, which is a process that captures metal ions from a solution, based
on the interactions between metals and active groups present on the cell wall of the
biomass. The interest on the application of this technique is growing and studies
about the maximum concentration that can be discharged in the environment without
harmful consequences and for the separation and recovery of rare-earth (RE)
elements are being done. In this work, it was used the biomass Sargassum sp. as
biosorbent in Lanthanum biosorption process. It was performed kinetic, equilibrium
and continuous studies of biosorption of lanthanum ions (lll) by means of a bimetallic
continuous system, to which there was the addition of Cerium metal, another element
of the RE. Analytical determinations were performed by inductively coupled plasma
optical emission spectrometry. Kinetic experiments were performed at constant
temperature of 30 £ 1 ° C, metal concentrations of 10 and 100 mg.L-1 and at two
different concentrations of biomass 2 and 5 g.L-1. Two kinetic models were tested,
pseudo-first order and second order, and a comparison of the best fit was made from
the second-order model with r* equal to 0.9697. In the equilibrium experiment the
isotherm was obtained with a rising profile in the capture, without reaching the
maximum removal. The Langmuir and Freundlich models were used to help to fit the
data of the isotherm, being the Langmuir model the one presenting greater
correlation, with a maximum uptake value of 3.55 mmol.g™*. In the dynamic test, two
experiments were conducted. Test 1 was conducted with three interconnected
columns filled with 20g of biomass each, pumped the Lanthanum solution. Test 2
was made from Lanthanum solution and Cerium pumped for column with 20g of
biomass. The results showed that the saturation point was not achieved in the 8h of
the experiment, which indicates the high affinity of Sargassum sp by Lanthanum and
that the presence of Cerium as well as flow reduction impaired the uptake of
Lanthanum.

Keywords: Biosorption. Sargassum SP. Lanthanum. Kinetics. Equilibrium.

Continuous-Flow.
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INTRODUCAO

Diante de novas ferramentas que interligam todo o mundo e facilitam a troca
de informacdes, passou a existir uma grande competicdo entre os paises por novas
tecnologias em todas as areas de conhecimento. No entanto, a preocupa¢ao com o
meio ambiente também vem se destacado devido aos inUmeros problemas
ambientais que a humanidade vem enfrentando.

A busca por alta produtividade e lucros cada vez maiores afetam também na
guantidade de residuos gerados. Alguns desses materiais se descartados sem um
tratamento adequado podem causar serissimos problemas ambientais. Portanto &
fundamental um desenvolvimento sustentavel visando a geracdo minina de residuos
e com o descarte apropriado.

Héa inUmeras ferramentas que auxiliam no tratamento desses residuos afim de
mitigar 0s possiveis impactos ambientais. No caso do tratamento de efluentes
industriais contaminadas por metais em altas concentragcdes existem técnicas
convencionais como a precipitacdo quimica, resina de troca ibnica, carvao ativo e
extracao por solventes. Essas técnicas acabam por gerar novos residuos em menores
concentracdes, que precisam de um destino final adequado, encarecendo o processo de
um modo geral.

A biossorcdo vem se tornando uma importante alternativa para o
aprimoramento da recuperacdo de metais e dos tratamentos de efluentes
contaminados em baixas concentracfes. Biossor¢cdo € um processo que faz uso de
materiais biologicos para a remocdo metalica de solu¢cdes aquosas. Em baixas
concentracfes metdlicas, essa técnica demonstra ser uma das mais econdmicas
além de ter um bom rendimento, alta capacidade de adsor¢cdo metdlicas,
reversibilidade.

Dentre as possibilidades do emprego de biomassas, a macroalga Sargassum
sp. foi escolhida para ser utilizada como biossorvente neste trabalho por ter se
destacado pela eficiéncia, capacidade de regeneracdo e pela abundancia em
algumas partes do mundo, incluindo o litoral brasileiro. Essa macroalga possue
elevada capacidade de adsorcao de ions metélicos, por apresentar em sua estrutura
polimeros de alginato e fucoidana, que apresentam grupamentos acidos que sao 0S

responsaveis pela ligacdo com o metal. Os mecanismos incluem interacdes ibnicas e



formacao de complexos entre os ions metélicos e os grupos funcionais existentes na
parede celular das macroalgas.

Os elementos de terras raras (TR) tém tido destaque no mercado mundial por
suas abrangentes aplicacbes como catalisadores, no craqueamento do petroleo, na
fabricacdo de laseres, materiais luminescentes e etc (Martins e Isolani, 2005). No
Brasil, em 2012, as reservas dos TR somavam 22.000 toneladas e a producao anual
foi de 205 toneladas, enquanto que a China detém uma reserva de 55.000 toneladas
e uma producdo anual de 95.000 toneladas e € considerada a lider no setor de
terras raras (DNPM — Sumarios Minerais de Terras Raras, anos 2012 e 2013).

E apesar de existirem na China, pesquisas sobre os efeitos benéficos da
aplicacao de TR em diversas culturas como fertilizantes (Guo , 1987 , Xiong, 1995 e
Brown et al. , 1990), ha um namero limitado desses estudos disponiveis em outros
paises. Ao contrario, estudos como de Diatloff e Smith (1995) afirmam que TR sao
altamente téxicos para as plantas, ocorrendo uma redugédo de 50% no alongamento
da raiz de milho apés o contato com 4,8 a 7,1mmol.L™ de lantanio. Ainda n&o foram
estabelecidos limites sobre a aplicacdo de TR para solos, porém ha uma forte
possibilidade da TR se bioacumular causando uma enorme preocupacdo com O
impacto negativo desses elementos ao meio ambiente (Chu et al, 2003). Segundo
Vijayaraghavan et al (2009), o lantanio pode causar cancer em humanos, além de
ser uma ameaca para o figado quando se acumula no organismo.

O terceiro elemento mais abundante, dentre os TR, € o lantanio que é de
extrema importancia em diversos seguimentos da industria mundial por ser aplicado
como catalisadores, lentes, lampadas fluorescentes, superligas, entre outros. Sendo
este 0 elemento que passaré pela biossorcao.

Na presente dissertacdo serd abordado o estudo da biossorcdo de ions de
lantanio (lll) pela Sargassum sp. através de ensaios em batelada e continuo,
avaliando a dosagem de biomassa, a cinética da rea¢do, 0 mecanismo de captacéo
do metal e o comportamento das colunas de leito fixo em solugbes monometalicas e
bimetalicas.

O objetivo principal do presente trabalho foi examinar, em regime de batelada
e continuo, o comportamento e a capacidade de remocao do ion lantanio (1) pela
alga marinha Sargassum sp., de solu¢des sintéticas. Para tal, pretende-se atingir os

seguintes objetivos especificos:



Objetivos especificos:

» Avaliar a capacidade da biomassa Sargassum sp. no processo de biossorgéo
de lantanio em sistemas em batelada e continuo.

» Estudar o comportamento cinético da biossor¢cdo do lantanio pela biomassa
Sargassum sp. em regime de batelada, aplicando modelos de pseudo
primeira ordem e segunda ordem. Além de determinar os parametros
cinéticos ajustando os dados de acordo com o0s modelos matematicos
testados.

» Verificar o efeito da concentragéo de biomassa na biossorcao de lantanio pela
Sargassum sp. nas concentraces de 2 g.L e 5g.L™.

» Através do ensaio de equilibrio, determinar e avaliar a capacidade maxima de
captacdo do lantanio pela Sargassum sp. em regime de batelada, ajustando
os dados pelos modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich.

» Analisar o rendimento do processo em regime continuo, em coluna de leito
fixo, através da construcao da curva de saturacao.

» Analisar a influéncia da reducédo da vaz&o e da adicao de ions cério (Ill) no
rendimento do processo dindmico de biossorcao.

A apresentacao desde trabalho esta dividida em quatro capitulos. Nesta parte
foi realizada uma introdug&o sobre o assunto desenvolvido, incluindo os objetivos e
a estrutura organizacional do trabalho.

No capitulo 1 foi abordada a revisao bibliografica, onde foram tratados temas
como: metais terras raras, sua abundancia e aplicacdo; consideracdes sobre os
efeitos do lantanio no meio ambiente e nos seres humanos; e conceitos gerais da
biossorcéo e da biomassa empregada.

No capitulo 2 foi apresentada a metdologia utilizada neste estudo contendo
informacdes sobre as condicbes de andlises, concentracbes metdlicas e
equipamentos utilizados.

No capitulo 3, os resultados obtidos em relacdo aos estudos cinéticos, de
equilibrio e aos experimentos em sistema continuo foram apresentados e discutidos.

Fechando a dissertagcdo com as principais conclusdes e sugestbes sobre o

assunto abordado.



1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Elementos de terras-raras

Os elementos terras raras (TR) sdo componentes de um grupo formado por 17
elementosquimicos da série dos lantanideos (numero atdmico entre 57 a 71)
comecando por lantanio (La) e terminando por lutécio (Lu), acrescidos do escandio
(Sc) e o itrio (Y) que apresentam comportamentos quimicos similares. Esses dois
ultimos elementos (escandio e itrio) sdo considerados terras raras devido as
semelhantes propriedades quimicas e toxicolégicas além de serem freqglientemente
encontrados nos mesmos depdsitos de minério (Oliveira et al. ,2012).

A expressdo “terras-raras” € inadequada para designar estes elementos,
devido ao fato de serem muito mais abundantes (com excec¢&do do promécio que ndo
ocorre na natureza) do que muitos outros elementos. Os mesmos foram inicialmente
conhecidos na forma de seus Oxidos, que se assemelham aos materiais conhecidos
como terras (Martins e Isolani,2005). Do ponto de vista geoquimico os elementos de
TR estdo "dispersos”, ou seja, espalhados entre muitos minerais comuns como a
bastnasita e a monazita, em vez de concentrados em minérios puros (Korenevsky et
al., 1999) e por isso sdo chamados de raros (Thomas et al., 2014). A Tabela 1

fornece a abundéancia de alguns TR na crosta terrestre.

Tabela 1- Abundancia de metais terras raras na crosta terrestre.

Abundéancia Abundancia Abundancia

Elemento 1 Elemento 1 Elemento 4

(mg.Kg™) (mg.Kg™) (mg.Kg™)
Cerio (Ce) 60 Samaério (Sm) 6,0 Europio (Eu) 1,2
itrio () 33 Gadolinio (Gd) 54 Hdélmio (Ho) 1,2
Lantanio (La) 30 Itérbio (Yb) 3,4 Térbio (Th) 0,9
Neodimio (Nd) 28 Disprésio (Dy) 3,0 Talio (Tm) 0,5
Praseodimio (Pr) 8,2 Erbio (Er) 2,8 Lutécio (Lu) 0,5

Fonte: HEDRICK, 1999.

Como observado na tabela 1, elementos como cério, itrio e lantanio
apresentam abundancia comparaveis a elementos como cobre, com abundancia
igual a 55 mg/kg, zinco com 70 mg/kg e cobalto 30 mg/kg. (Emsley; Tyler apud
Thomas et al., 2014).



Alguns autores como Martins e lIsolani (2005) descrevem as propriedades
guimicas e fisicas dos elementos lantanideos como muito semelhantes, devido a
sua configuracdo eletrénica. Todos 0s atomos neutros possuem em comum a
configuracao eletronica 6s® e uma ocupacéo variavel do subnivel 4f (com excecéo do
lantanio, que ndo possui nenhum elétron f no seu estado fundamental) por ser
energeticamente mais favoravel.

Sob o ponto de vista geoquimico, as TR se concentram no grupo dos litofilos,
porém durante a solidificacdo dos magmas silicatados, separam-se dos elementos
comuns do grupo devido aos seus grandes raios ibnicos sendo cristalizados em
fases distintas com outros elementos.

Entre todas as familias de rochas, sdo os carbonatitos que contém os maiores
teores de TR e as maiores razbes La/Lu normalizadas para condritos. As TR
distribuem-se, nos carbonatitos precoces, em minerais como a monazita,
bastnaesita, calcita, apatita e pirocloro, e nos tardios formam minerais especificos de
TR.

Loureiro (1994) afirma que as maiores reservas de bastnaesita estdo na
China (Baotou) e nos Estados Unidos da América (EUA) (Mountain Pass). No Brasil,
Australia, india, Africa do Sul, Tailandia e Sri Lanka os TR ocorrem na monazita e
em areias com outros minerais pesados (ilmenita, zirconita e rutilo). A China possui
40,5% das reservas mundiais de TR, tendo sua principal em Bayan Obo, jazida de
magnetita e fluorita, seguida pelo Brasil e dos EUA. A China continua na lideranca
da producdo mundial, com mais de 86,9%. A grande producdo permite & China
limitar sua producdo a partir de 2010. Como as TR s&o insumos de grande
importancia para inimeros setores da industria, a possibilidade de escassez, ou
incerteza de oferta, levou a uma disparada dos precos no mercado internacional,
que chegou a alcancar $ 300,00/kg, contra um preco maximo de $ 50,00/kg, em
época normal. (Tabela 2).



Tabela 2 - Reserva e producdo mundial de Terras raras

DISCRIMINACAO RESERVAS (10°T) PRODUCAO (T)

Paises 2012® 20110 2012® %
Brasil 22.000% 290 205® 0.2
China 55.000 105.000 95.000 86.9
Estados Unidos 13.000 - 7.000 6.4
Australia 1.600 2.200 4.000 3.7
india 3.100 2.800 2.800 2.6
Malasia 30 280 350 0.3
Outros paises 41.000 nd nd nd
Total 135.730 110.570 109.355 100

Fonte: DNPM — Sumarios Minerais de Terras Raras, anos 2012 e 2013.
(1) inclui reservas medidas e indicadas de terras raras e monazita, (2) Comunidades dos
Estados Independentes (RuUssia e outros), (3) refere-se a produgdo de monazita (Sao
Francisco do Itabopoana, RJ), (-) dado nulo, (nd) ndo disponivel ou desconsiderado, (r)
revisado, (p) dados preliminares.

Segundo Barbosa e Loureiro (1993) o Brasil também se destaca a ocorréncia
de importantes depdésitos de TR em carbonatitos, como em Cataldo, GO, Araxa, MG,
Mato Preto, PR, Anitapolis, SC, e outros. As reservas brasileiras de TR representam
cerca de 16,2% do total mundial. Somam 20 milhdes de toneladas (medidas e
indicadas) de TR contidas e estéo localizadas nos estados de Minas Gerais (Pogos
de Caldas e Sdo Goncalo do Sapucai, Cordislandia, Silvianopolis, Pouso Alegre,
dentre outros) e do Rio de Janeiro (S&o Francisco do Itabapoana).

O campo de aplicagbes das TR é diverso, com muitas areas que vém sendo
desenvolvidas dia a dia nos paises industrializados, decorrentes de suas
propriedades quimicas e fisicas Unicas, mas principalmente devido a propriedades
magneéticas e espectroscopicas.

Segundo Rao e Kala (2004), os principais setores consumidores de TR sao o0s
de catalisadores, reagentes quimicos e a metalurgia, como laseres, fésforos, lentes
de vidro, absorvedores de ultravioleta, magnetos permanentes, microondas,
sensores, polimento de vidro, corantes de vidro, descorantes de vidro, revestimentos
de protecdo, condutores eletronicos, fertilizantes, catalisadores de craqueamento e
de oxidacdo. Além disso, existe uma expectativa ho aumento de cerca de 47% na
demanda mundial de elementos TR até 2016 (Humphries, 2013).

As extracOes das TR envolvem processos complexos que séo aplicados aos

minérios cujo objetivo € concentrar cada vez mais e separa-los de impurezas e de



outros metais associados. Além de caros, existem indmeros riscos ambientas na
exploracdo das TR. Podendo haver contaminacdo quimica e radioativa das minas,
além da utilizacdo de reagentes quimicos com alto impacto ambiental e produzindo
efluentes com elevados indices de contaminantes. Esses efluentes ainda podem
conter elementos TR e devido ao seu alto valor de mercado e ao risco ambientam
também devem ser extraidos. Em baixas concentracdes essa extracao se torna mais
dificil, pois a técnica mais usada na qual utiliza solventes para a separacdo nao é

muito eficaz nesta condicao.

1.2 Lantanideos e o Meio Ambiente

O aumento da demanda pelo uso das TRs acarretou no inicio de investigactes
sobre a possibilidade de impactos a saude humana e ao meio ambiente. Ainda ha
poucas informagdes sobre tal assunto, porém alguns estudos recentes comprovam
que had uma acumulacdo destes elementos em animais marinhos devido a
langcamentos de TRs decorrentes de atividades de mineragao ou industrial. Oral et
al.(2010) afirmam que em concentracdes micromolares ions de cério e de lantanio
séo capazes de afetar fase inicial da vida dos ourigos do mar.

Em seres humanos, o lantanio pode causar cancer e problemas no figado
guando se acumula no organismo (Vijayaraghavan et al., 2009). Segundo Censi et
al. (2011), pessoas que sofrem exposicdo a inalacdo de poeiras ricas em lantanio
adquiriram uma rara doenca pulmonar onde cétions de lantanio se cristalizam no
pulm&o ao se ligarem a ions fosfatos causando uma espécie de fibrose pulmonar.

Segundo Barry e Meehan (2000), os elementos de TRs sdo normalmente
aplicados no plantio de diversos alimentos na China, com a intencédo de acelerar a
producdo agricola. Esses elementos sdo carreados até os lengdis freédticos e
ocasionalmente migram para lagos e rios. Como o lantanio e o célcio apresentam
caracteristicas fisicas e quimicas semelhantes, como raios idnicos proximos e
nenhum desses dois elementos apresenta campo cristalino estabilizado, ha
interacdes do lantdnio com muitos sistemas bioldégicos dependentes de célcio
prejudicando algumas funcdes celulares esséncias desses sistemas.

Tendo em vista a propriedade de acumulacdo de lantanio e a sua relativa

toxicidade para os organismos vivos, existe uma necessidade de encontrar um



método de tratamento adequado para evitar a exposicdo desse elemento no meio

ambiente.

1.3 Biossorcao de metais

Diante de avancos tecnoldgicos, as questdes ambientais vém ganhando
destaque em todo o mundo devido a pressao dos orgaos de fiscalizacéo, divulgacao
dos impactos ambientais pelas midias e por uma sociedade cada vez mais
consciente de seu papel de preservacgao.

Com um maior foco para as politicas ambientais, 0 monitoramento ambiental
surgiu para intensificar o controle do uso de corpos dagua de atividades
antropogénicas, ou seja, onde o ser humano € o principal responséavel. A biossorcéo
vem se tornando uma ferramenta em ascensdo no tratamento desses efluentes,
sendo definida por Volesky (1984) como: técnica de retencdo de ions metélicos
através de uma biomassa em solucdo aquosa que prové uma nova tecnologia para a
remocao de poluentes toxicos de efluentes liquidos, dependendo de fatores fisico-
quimicos e bioldgicos.

Segundo Aksu et al.(2001), os tratamentos convencionais envolvem altos
custos financeiros e operacionais e também pode ser associada a producdo de
residuos secundarios de dificil tratamento. No entanto, estas técnicas podem ser
ineficazes ou extremamente caras, especialmente quando os metais sao dissolvidos
em grandes volumes de solugdo em concentragdes relativamente baixas (cerca de
1-100 mg. L") (Volesky, 2003).

A biossorcdo tem vantagens importantes como as de natureza econdmica,
devido ao baixo custo, a regeneracao dos biossorventes para diversas finalidades e
alta eficiéncia na remocgéo de metais em solugdo. Por esses motivos, 0 processo é
recomendado na eliminacdo de metais pesados de efluentes ou recuperar metais
atraves do processamento da solucéo aquosa (Kratochvil e Volesky, 1998).

De uma forma geral, Park et al.(2010) afirmam que oS mecanismos para
tratamento de efluentes contendo metais sdo: (a) Mobilizacdo dos metais, quando ha
dissolucéo devida a reacdes de oxi-reducdo e producdo de metabdlitos de natureza
mineral e organica, bem como por diminuicdo do pH; e, (b) Imobilizacdo dos metais,

incluindo os mecanismos de biossorc¢éo, bioacumulacao e precipitacao.



O estudo da biossorcao tem importancia ambiental por ser considerada uma
tecnologia alternativa e muito promissora em substituicdo aos métodos fisico-
quimicos classicos aplicados: precipitacdo quimica, separacdo eletroquimica,
separacdes por membrana, osmose reversa, resinas de troca-idnica ou resinas de
adsorcao.

Realizando uma comparagdo entre 0s processos convencionais de remogao
metalica, pode-se concluir que o método da precipitacdo, que é o mais utilizado,
apresenta como desvantagens: (a) necessidade de alta quantidade de reagentes
quimicos; (b) alta concentragédo de impureza; e (c) elevado custo.

J& as principais desvantagens da utilizacdo de resinas de troca-i6nica sao: (a)
baixa resisténcia a choques térmicos e osmaticos; (b) ocorréncia de oxidacdo nos
tanques de processo provocada por reagentes; (c) degradacdo quimica e (d)
elevado custo.

Em relagdo ao carvao ativado, pode-se concluir que as principais
desvantagens sdo: (a) a ativacdo e a regeneracdo do carbono sao etapas que
oneram o0 processo; e (b) perda de massa e da capacidade de remocao apés as
etapas de regeneracao.

Para a utilizacdo da biossorcdo com custos baixos deve-se atentar a alguns
requisitos importantes: (a) a biomassa empregada deve ser de baixo custo; (b) alta
capacidade de acumular o metal; (c) possibilidade de reciclagem do biossorvente,
para reuso; (d) Facil manuseio.

Na Tabela 3 é apresentado um comparativo entre as tecnologias de remocao
de metais e suas limitagdes. Um dos principais fatores a ser estudado na hora da
escolha em qual ferramenta utilizar € o pH devido a sua enorme influéncia nesse
processo na qual a presenca de H* pode competir com o metal a ser removido.

De acordo com o diagrama de especiacdo do lantanio em pHs menores que
6,0, a forma predominante do metal é a forma iénica do elemento (La *®) (Figura 1).
Valores de pH entre 6,0 e 9,0 existem proporcdes variaveis de La(OH)," e La(OH)**
(solubilizado e / ou em suspenséao); e La(OH)3; comeca a precipitar a partir do pH 8,5.

O processo de biossorgao utilizando a Sargassum geralmente ocorre em pH
entre 2 e 5. Quando o pH é inferior a 2, a remoc¢do do ion metalico € prejudicada
devido a existéncia de uma competicdo pelos sitios ativos da biomassa que ocorre
entre o ion metalico e o ion hidrénio. Além disso, Palmieri et al. (2002) estudaram a

influéncia pH na biossorcdo de lantanio pelo Sargassum fluitans e constataram que



em valores de pH menores que 5,0 havia uma reducdo da capacidade de remocéo
do lantanio. Ledin (2000) afirma que pH baixos também afetam a dissociacdo de
grupos funcionais como grupo carboxilico ndo permitindo que os sitios ativos fiqguem

livres para interacdo com o metal.

Figura 1 - Diagrama de especiacao do lantanio em funcéo do pH a 30°C
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Tabela 3 - Comparativo de tecnologias de remocdo de metais de sistemas aquosos.

Caracteristicas

Influéncia de

Tolerancia a

_ Seletividade . i Conc.
Tecnologia pH . solidos em moléculas L
metalica . o (mg.L™)
suspensao organicas
o Diminui a
o Tolerancia . Pode
Carvao ativo o Moderada eficiéncia por <10
limitada ) envenenar
acumulo
Pode ser Pode ser
Eletroquimica  Tolerante Moderada projetado para projetado para >10
tolerar tolerar
o Resinas Diminui a
o Tolerancia . Pode
Troca ionica o podem ser eficiéncia por <100
limitada _ i envenenar
seletivas acumulo
o Diminui a
Tolerancia .
Membrana o Moderada eficiéncia por Intolerante >10
limitada )
acumulo
Precipitacdo . _
Tolerante  N&o seletivo Tolerante Tolerante >10
Hidroxido
L o Seletividade
Precipitacdo Tolerancia
o limitada pelo Tolerante Tolerante >10
Sulfidrica limitada
pH
Alguns
Extracdo com sistemas O solvente é Diminui a
solvente sédo seletivo ao eficiéncia por Intolerante >100
tolerantes metal acumulo
ao pH

Fonte: ECCLES, 1995.

A necessidade por métodos econdmicos e efetivos para remocédo metalica de

sistemas aquosos, tem resultado no desenvolvimento de novas tecnologias de

concentracdo e separagao.

Aguas residuéarias industriais sdo consideradas as

maiores fontes da contaminacdo por metais; mesmo em baixas concentragdes,

podendo causar danos aos seres vivos e ao meio ambiente.



Volesky (2004) afirma que o processo de biossorcdo n&o envolve energia
metabdlica, ocorre de forma passiva por interages fisico-quimicas entre ions e
grupos funcionais na camada externa da biomassa. Os mecanismos sao complexos,
pois dependem da espécie metdlica, do tipo de biomassa utilizada, da forma de
preparo e de suas propriedades especificas. Tais quais:

» Complexacdo — Formacao de espécies devido a associacdo de duas ou mais
espécies. Quando uma delas é um ion metalico, o produto resultante é
conhecido como um complexo metalico.

» Coordenacdo — Quando o &tomo central de um complexo esta unido a outros
atomos por ligacdes covalentes, formadas como resultado da aceitagdo de
um par de elétrons de um atomo nao metalico.

* Quelacdo — Os quelatos sdo complexos onde ha uma substancia orgéanica
unida ao metal em pelo menos dois sitios disponiveis. Nem todos os
complexos sao quelatos.

= Troca idnica — € um intercambio de ions que se encontram formando
espécies moleculares ou atdmicas. Estudos demonstraram que a troca idnica
€ 0 processo que predomina na biossor¢cdo de metais por algas.

= Adsorc¢éo — E o processo no qual as moléculas aderem-se a uma superficie
sélida através de cargas eletrostaticas.

» Microprecipitacdo inorganica — Ocorre quando existe alguma variagcdo nas
condicbes ambientais proximas da superficie da biomassa, gerando variacédo

do pH que leva a precipitacdo do metal.

Recentemente, Zouboulis et al. (2004) focou no estudo da biossor¢cdo de metais
terras-raras, com finalidades ambientais e tecnologicas de concentracdo e
separacdo dos mesmos. E salienou os seguintes aspectos: (a) o risco ambiental,
baseado num grupo de fatores (usos tecnoldgicos, valor agregado); e (b) a taxa de
esgotamento das reservas do metal, que é usada como um indicador de uma
provavel variagdo no preco de mercado do metal.

Além da concentracdo do metal pela biomassa, ha interesse no processo de
dessorcdo do metal, cujo objetivo é enfraquecer a ligacdo metal-biomassa, de
maneira que o dessorvente possua uma afinidade com o metal maior que a do

biossorvente de acordo com Modak e Natarajan (1995).



De acordo com Volesky et al. (2003), a partir da dessor¢cdo do metal, outro
aspecto muito importante € a capacidade de reutilizagdo do biossorvente para varios
reciclos biossorcdo-dessorcdo, de acordo com o balanco “custo-beneficio” entre a
perda da capacidade de biossorcdo durante as etapas de dessorcdo — devido a
agressao da estrutura da biomassa — e o rendimento operacional de recuperacao do
metal. As perdas no desempenho de adsorcdo durante varios reciclos podem ser
causadas por modificagcdes na quimica estrutural do biossorvente, tdo bem como

pelas mudancas nas condicfes de vazao e transferéncia de massa.

1.4 Algas marrons

Existem basicamente dois tipos de fontes de biomassas disponiveis para
serem usadas em grande escala e com baixo custo: biomassa gerada a partir de
residuos industriais e de algas.

As caracteristicas principais necessarias para um biosorventes sao:
e Possuir uma alta capacidade de remoc¢do metalica sob condi¢bes de
equilibrio;

Devem ser hidréfilas e possuirem elevada porosidade;

O escoamento do reator deve ser razoavelmente suave, ou seja, iSSO
impede a utilizacdo de particulas muito pequenas ou muito grande em

sistema continuo;

Ser regeneravel, reutilizavel e de facil separacédo da solucéo tratada;

A relacdo custo beneficio também é um importante critério. (Volesky,
2003).

A biossorcéo utilizando algas € atribuida principalmente pela parece celular
onde ocorrem as atracdes eletrostaticas e complexa¢do com os ions metalicos. E
importante saber as caracteristicas dos diferentes grupos presentes nas paredes
das algas para auxiliar a escolha da biomassa em relagdo ao metal a ser absorvido.

As algas sdo organismos fotossintéticos capazes de converter energia
luminosa em energia quimica, sendo divididas em trés grupos de algas (verde,
vermelha e marron), tendo como base caracteristicas como tipo de pigmento
presente, produto de armazenamento e composi¢cdo da parede celular (Tabela 4).

Para a aplicacdo na remocdo metdlica a alga deve estar morta e metabolicamente



inativa. Devem ser facilmente coletadas e ser gerada em grandes quantidades no

oceano.

Tabela 4 - Caracteristicas individuais das algas verdes, vermelhas e marrons.

Divisao Nome comum Pigmentos Produto de Parede celular
armazenamento
Chlorophyta  Algas verdes Clordfila a, b; a, Amido (amilose e Celulose em muitas
[3-carotenos e amilopectina): na (B-1,4-
diversas xantofilas formade 6leo, glicopiranosideo):
geralmente geralmente como
6leo
Phaeophyta  Algas marrons Clorofila a, c; Laminarana Celulose, acido
B-caroteno, (B-1,3-gilcopiranosideo, alginico e
fucoxantina e (predominantemente); mucopolissacarideos
diversas xantofilas manitol sulfatados

(fucoidana)

Rhodophyta  Algas Clorofila a (b em Amido florideano (tipo Celulose, xilanas,
vermelhas algumas amilopectina) varios

(Florideophyceae); polissacarideos
R- e C-ficocianina, sulfatados
aloficocianina; (galactanas),
R- e B- ficoeritrina; calcificacao
a, B-carotenos e em algumas; alginato
diversas xantofilas em Corallinaceae

Fonte: DAVIS et al., 2003.

Geralmente, as paredes celulares de Phaeophyta, Rhodophyta e em alguns
casos de Chlorophyta sdo constituidas de uma camada fibrilar e uma mais externa,
guese mantém unidas via interacdes de pontes de hidrogénio.

Em algas Phaeophyta a camada mais externa € predominantemente formada
por &cido alginico ou alginato, com uma pequena por¢cdo de polissacarideos
sulfatados (fucoidana). O alginato contribui para a resisténcia da parede celular,
mantendo a celulose como principal componente estrutural.

A parede celular de uma alga marrom é composta de uma primeira camada de
celulose, que é apontado como o polissacarideo mais comum entre as algas, uma
camada mais externa de matriz de &cido alginico e também por polissacarideos
sulfatados (Figura 2). Os dois ultimos apresentam papeis fundamentais no processo

de biossorc¢ao (Davis et al., 2003).



Figura 2 - Estrutura da parede celular na alga marrom
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Fonte: Adaptado de Schiewer e Volesky, 2002.

Crini (2005) e Luna et al. (2007) em seus estudos salientam que oS grupos
acidos responsaveis pela ligacdo do metal as algas sdo os carboxilicos, acidos
urénicos (gulurdénico, manurdnico e glurdénico) que sdo os grupamentos funcionais
acidos mais abundantes nas paredes celulares das algas marrons, onde a
capacidade de adsorcdo dessas algas esta vinculada a presenca desses sitios no
polimero de alginato.

Para Crini (2005), o segundo grupo funcional mais importante nas algas
marrons € o acido sulfénico da fucoidana, uma matriz polissacaridica ramificada, o
qual representa uma via secundaria da biossorcdo, exceto quando 0 processo €
conduzido a baixos valores de pH, onde a ligacdo dos metais a esses sitios nao
acontece.

Draget et al. (2005) e Volesky (2004) afirmam que as hidroxilas estéao
presentes em todos os polissacarideos, se tornando negativos apenas em pH>10,
para valores de pH menores, seu papel € secundario. O acido alginico ocorre em
todas as algas marrons. Ele pode estar presente tanto na matriz amorfa da parede
celular como no material intracelular e constitui, geralmente, pelo menos 40% do
peso seco da alga marrom.

As algas marrons ou pardas vivem fixadas a um substrato ou flutuando,
formando uma verdadeira vegetacdo submersa ou flutuante, crescendo proximo a

corais e rochas. As espécies de Sargassum sdo encontradas em areas tropicais,



crescendo proximo a corais e rochas na regido préoxima as ilhas dos Acores e das
Bahamas, o que torna o local conhecido por “mar de sargago” além de paises como
Cuba, Australia e Estados Unidos. No Brasil, a alga Sargassum sp. € bastante
abundante e pode ser encontrada em grande quantidade na regidao nordeste.

Os bancos de Sargassum possuem importancia ecolégica por abrigarem
grande riqueza de espécies da fauna e flora marinha e, mesmo constituindo
biomassa morta em material arribado, sdo importantes para alimentacdo de aves
marinhas devido a presenca de peixes, que se encontram associados a massas de
Sargassum (Kirkman e Kebdrici, 1997). A Figura 3 mostra uma foto de ramos de
Sargassum.

Figura 3 - Macro Alga Sargassum

g o

Fonte: http://www.algaebase.org/

Do ponto de vista da constituicdo polissacaridica, os alginatos, principais
polissacarideos estruturais da Sargassum sp. sdo extraidos de todas as algas
marinhas da classe Phaeophyceae. E constituido principalmente pelo sal sédico do
acido alginico (alginato), principais estruturas acumuladoras de metais (Volesky,
2004) (Figura 4). Algas marrons tém de 10 a 40% de sua constituicAo como &cido
alginico de acordo com Davis et al.(2003) e Draget et al.(2005).

O alginato é da familia dos polissacarideos constituido pelos monémeros 3-D-
manuronato (M) e a-L-guluronato (G) ligados através da ligagdo B (1-2>4). Os

mondmetros sdo dispostos de maneira ndo regular (amorfo) em blocos discretos



ordenados em cadeia como (--M--),, (--G--)n, € (--MG--), em gquatro tipos possiveis
de ligacbes glicosidicas: diequatorial (MM), diaxial (GG), equatorial-axial (MG) e

axial-equatorial (GM).

Figura 4: Estrututa do monémero e polimero de alginato.
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Fonte: Oliveira et al., 2014.

O segundo grupo funcional mais importante presente nas algas marrons € a
fucoidana, uma matriz polissacaridica ramificada. Constitui-se de blocos de ester
sulfato com L-fucose, sendo presente nas algas entre 5 e 20% de sua constituicdo
(Figura 5). Tem importancia secundaria, em comparacdo com o0s alginatos,

correspondendo ao total de 10% dos sitios ligantes na biomassa.



Figura 5: Estrutura da fucoidana

Fonte: Oliveira et al., 2014.

As macroalgas marrons do género Sargassum sp. apresentam morfologia
plastica, sujeitas a fatores ambientais e temporais que criam variedades entre
populac6es da mesma espécie. Muitas descricfes na literatura ndo sdo completas
ou sdo baseadas, unicamente, nas caracteristicas de tamanho e forma de folhas e
talos, o que torna dificil determinar a espécie em questdo. Existem 1.500 espécies
de algas marrons (ou pardas) encontradas exclusivamente nos ambientes marinhos.
Essas algasapresentam clorofilas a e ¢, bem como carotenos e xantofilas e sua
parede celular sdo compostas de celulose associada a alginatos (principal
polissacarideo estrutural), segundo Volesky (2004).

Sua cor caracteristica vem da presenca do pigmento carotendide fucoxantina,
presente nos cloroplastos, bem como devido a presenca de certos taninos. A Divisdo
Phaeophyta é subdividida em ordens, que subseqientemente se repartem em
familias até as espécies conhecidas. Ha 13 ordens na Divisdo Phaeophyta, sendo
apenas duas de relevancia para estudos de biossor¢cdo de metais: a Fucales e a
Laminariales.

A proliferagéo de algumas macroalgas nas praias sao a causa de problemas
na induastria do turismo por “atrapalhar” o banho de mar além da “polui¢édo visual” em
alguns pontos turisticos. Logo, ha regides em que grandes quantidades de algas que

chegam a costa séo retiradas da praia e consideradas mais um residuo. No entanto,



muitas dessas algas apresentam um excelente potencial de biossor¢cédo de metais e
entre elas esta a Sargassum sp..

A biomassa utilizada neste trabalho foi a macroalga marinha Sargassum sp.,
cuja escolha baseou-se em na sua alta capacidade de absor¢cdo metalica, na sua
ampla distribuicdo na maioria dos paises tropicais, que estdo disponiveis em
grandes quantidades, coleta e secagem de baixo custo (da Costa et al., 2001), além
de seu cultivo em grande escala ser facil e barato. Assim como de estudos
anteriores, como o de Diniz e Volesky (2005) que utilizaram a macroalga Sargassum
polycystum e obtiveram uma capacidade de remocédo dos ions lantanio (lll) de 138,9
mg.g* (Immol.g?) e o de Oliveira e Garcia (2009) que utilizaram a macroalga
Sargassum sp. na biossorcdo de alguns metais Terras raras (La, Nd, Eu, Gd) e
obtiveram uma capacidade de remocdo dos fons de La (Ill) de 91,7 mg.g™ (0,66
mmol.g™!) que destacaram o excelente potencial da biomassa como resina bioldgica

para captacao de terras raras.

1.5 Processo Em Batelada

Os primeiros estudos tém o objetivo do conhecimento da cinética de
biossorcdo e do equilibrio para a identificacdo de parametros que influenciam no
processo. Esses estudos sao realizados realizados em batelada para posteriormente
ser aplicado de forma continua. O processo em batelada tem algumas vantagens
como apresentar uma modelagem mais facil assim como ser mais simples para
controlar o processo descontinuo.

Com a biomassa totalmente livre, e sob agitacdo, a interacdo entre as fase
sélida (biosorvente) e liquida (solucdo contendo ions metélicos) € facilitada pois
todos os sitios ativos se encontram disponiveis para a interacdo metalica, ou seja, 0
efeito da taxa de difusdo na biossorcdo pode ser assumido como nao significativo.
(Aksu, 2001).

Inimeros artigos sdo publicados a partir da biossorcdo em processos por
batelada. (Palmieri et al., 2002; Vijayaraghavan et al., 2009; Oliveira et al., 2011 ; Xu
et al., 2011).



1.6 Cinética dabiossorcao

Segundo Ho e Mckay (1999) os estudos de cinética constituem o primeiro
passo para compreender o processo de biossorcédo. Ela descreve a velocidade de
remocao do metal da solucdo, que por sua vez controla o tempo de residéncia para
acumulacdo do metal na interface sdlido-liquido. Dessa forma é possivel prever a
velocidade com que o poluente € removido da solu¢cdo aquosa para desenvolver
sistemas de tratamento adequado.

Atraveés das informacdes obtidas nesse estudo é possivel obter mais precisas
sobre as taxas de captacao de biosorventes que sao sabem ser inerentemente muito

rapido para as reacdes de sorcao e de dificil estudo

1.7 Estudo do Equilibrio

O estudo do equilibrio tem a finalidade de tentar explicar o mecanismo de
captacdo dos ions metalicos. O mecanismo de adsorcao resulta da existéncia de
forcas atrativas ndo compensadas na superficie de um soélido, possibilitando a
interacdo entre a substancia adsorvida e a superficie do adsorvente. O adsorvente é
a substancia que serve de suporte para a adsor¢ao (sélido), sendo classificada em
adsorcdo fisica, também denominada de fisissorcdo ou adsor¢cdo quimica
(quimissorcdo). O adsorbato é a substancia que se adsorve nos centros ativos da
superficie do adsorvente.

As isotermas de adsorcao séo relacionadas com a quantidade da substancia
adsorvida por unidade de massa de solido a temperatura constante e diferentes
concentracfes de equilibrio, no caso de liquidos, e pressfes relativas, no caso de
gases. Os modelos de adsorcao foram inicialmente desenvolvidos para adsorcao de
um gas em um sélido, e foram estendidos para serem utilizados em sistemas com
uma fase liquida e uma fase soélida. Em biossorcdo os dados da isoterma sao
comumente tratados por modelos de adsor¢ao tais como Langmuir e Freundlich, no

gual serdo mais bem explicados na metodologia.



1.8 Sistema Continuo em Leito Fixo

Segundo Rhodia (2006), os sistemas continuos mais eficientes para a
separacdo e purificacdo de metais possuem um grande numero de equilibrios e
transferéncias de fases. A extragdo de TR a partir de seus minérios € realizada por
processos fisicos como granulometria, flotacdo e separacdo magnética e a de
solventes é realizada por baterias, onde a mistura de TR é introduzida num “sistema
em contracorrente”, resultado de duas zonas de separacdo em ambos os lados da
alimentagao: extracao e lavagem, envolvendo diversas repeticoes para cada extrator
especifico dependendo do nimero de estagios e do fator de separacdo dos metais.

O coeficiente de particdo aumenta com o decréscimo do raio idbnico do metal.
Em alguns casos, ha a presenca de um modificador na fase organica (alcoois
pesados: C8-C12), que melhora a hidrodinamica do sistema. Para Alex et al(1998),
0s coeficientes de separacdo para os extratores de maior seletividade possuem
fatores de separacdo que variam de 2,3 a 2,7 vezes e coeficientes de particdo que
variam de 106 a 107 unidades entre os extremos dos metais TR, responsaveis pela
alta seletividade.

As separacdes por troca-idnica requerem dois passos: (i) adsor¢cdo do metal:
um volume relativamente grande de solucdo de amostra € percolado pela coluna,
formando uma zona mista de ions metélicos que se estende a uma distancia ao
longo da coluna; e (ii) eluicdo deslocadora: apos a adsor¢cdo metalica aplica-se o
eluente, que continuamente ira deslocar os metais dos sitios de ligagdo da coluna
até o final da zona mista da amostra. Os ions deslocados passam pela totalidade da
zona mista e sao conduzidos ao menor limite entre essa zona e 0 restante da
coluna.

Segundo Fritz (2004) nesse processo, a zona mista é composta por uma série
de equilibrios entre os ions deslocados e os ions retidos na coluna, movendo-se ao
longo da coluna sem alterar seu volume. Depois que a zona mista € deslocada a
uma distancia suficiente ao longo da coluna, é atingido um equilibrio no qual os
componentes da amostra sédo resolvidos em zonas distintas, cada uma contendo os
ions separados. Cada fragdo de eluato coletada € rica em uma espécie metélica.

Kentish et al. (2001) argumentaram que para o tratamento de corpos d’agua
com baixas concentracdes de metais, a troca-ibnica € mais efetiva quando

comparada a extracao de solventes, devido a necessidade de grandes quantidades
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de volume de extratores organicos. Geralmente, a extragdo é realizada em
concentracdes de trabalho na faixa de 100 a 200 ppm, enquanto que as operacdes
em colunas de troca-ibnica podem reduzir essa faixa de 10 a 50 ppm dependendo
do sistema.

Nas isotermas de biossorcéo, os perfis de concentracdo nas fases solida e
liguida variam no espa¢o e no tempo. Como resultado, o desenvolvimento e a
otimizacdo das colunas de leito fixo sao dificeis de alcancar sem uma modelagem
quantitativa aproximada. A partir da perspectiva dessa modelagem, o
comportamento de uma coluna de leito fixo € descrito em termos de um perfil da
concentracéo do efluente, isto é pela curva de ruptura (Figura 4).

De acordo com Chu (2003), o formato da curva de ruptura € influenciado
pelos processos de transporte e pela natureza do adsorvente. Um desempenho de
adsorcdo mais eficiente sera obtido quanto maior for & inclinacdo da curva, ou seja,
guanto menor for o intervalo entre os pontos t,(tempo de ruptura) que é o instante no
qual efetivamente o metal esta saindo no eluato e o adsorvente atingiu a capacidade
de reter metais até uma determinada concentracao, e ts (tempo de saturacdo) que é
0 instante no qual a concentracdo do eluato esta préxima da concentracdo do
eluente, onde o agente de biossor¢cdo ou de adsorcdo se torna completamente
saturado; nesse ponto ndo h& mais adsor¢do do ion metélico pelo

adsorvente.(Figura 6)

Figura 6- Curva de ruptura.

Fonte: CHU, 2003.

De acordo com Chu (2003) a variacao de tb e ts ao longo do tempo depende

da quantidade de metal aplicado a coluna. Modak e Natarajanet al. (1995)



salientaram que o intervalo entre tb e ts obedece a duracdo da zona de transferéncia
de massa no leito. Qualquer sistema otimizado em colunas é baseado no tempo de
ruptura sob dadas condicdes especificas de operacao.

Segundo Naja e Volesky (2006) quanto maior a zona de transferéncia de
massa, maior o tempo € necessario para a saturacdo da coluna. Quando a
concentracdo no eluato atinge um nivel pré-definido, a operacdo da coluna é
finalizada; neste ponto o processo de regeneracdo pode ser realizado a fim de
“ativar” a coluna para um proximo ciclo de operacao.

O processo de adsorcdo em leito fixo € um dos mais empregados entre 0s
sistemas continuos por apresentar vantagens como [...]J(a) o pequeno espaco, (b) a
simples operacdao, (c) a possibilidade de tratamento degrandes volumes de efluentes
de forma continua e (d) variacbes na concentracdo de metais na alimentacéo, (e)
facil ampliacdo da escala de laboratério para a escala industrial [...]. (VALDMAN,
2001).

Num sistema de biossor¢cdo com emprego de leito fixo, deve-se considerar 0
equilibrio entre as espécies, a transferéncia de massa e o escoamento do fluido ao
longo do leito.A combinacdo destes fatores ira estabelecer o desempenho global da
coluna, até a ruptura do sistema, quando o elemento alimentado é detectado na
saida. Quando a zona de transferéncia chega ao final da coluna, a mesma comeca a
saturar; o ponto de ruptura ocorre indicando o tempo de servico da coluna. Estes
aspectos devem ser considerados, uma vez que afetam diretamente a
potencialidade e economia de aplicacdo do processo.

A captacdo do lantanio (lll) ndo fica restrita a adsorcdo classica, mesmo
sendo os fendbmenos fisicos a melhor forma de representar esse tipo de processo.
Além disso, observa-se que as diferencas no modo de operacdo do sistema,
batelada e continuo, levam a certas dificuldades de se obter parametros num tipo de

operacao que possam servir diretamente para o outro.



2 METODOLOGIA

Biomassa

A biomassa utilizada foi a macroalga marrom Sargassum sp. coletada na
Regido do Nordeste do Brasil. Os dois Unicos tratamentos a qual foi submetida
foram a lavagem em agua corrente para a remoc¢ao de residuos e a secagem em
estufa a 60°C durante 24 horas. A biomassa foi utilizada na sua forma original, ou
seja, sem a necessidade de fragmentacdo ou selecdo de alguma parte especifica da
macroalga.

Para os ensaios em fluxo continuo a biomassa sofreu 0 mesmo tratamento
com excepcdo de que a biomassa foi quebrada em pedacos ~ 1 centimetro, em
seguida, inserido na coluna de um de cada vez.

Essa biomassa ja foi previamente testado e apresentou bom potencial para
emprego como elemento biossorvedor de ions metdlicos. (Silva et al., 2002; Palmieri
et al.,2002; Vieira et al., 2007; Luna et al., 2007; Vijayaraghavana et al., 2009; Luna
et al., 2010)

Solugbes de lantanio

As solucbes de lantanio utilizadas nos experimentos em batelada foram
preparadas a partir da dissolucdo de uma massa adequada de nitrato de lantanio
hexa-hidratado P.A, La(NO3)3.6H,0O (VETEC, Brasil) em agua deionizada com baldo
volumétrico de vidro Pyrex, classe A. Foi preparado uma solucdo-estoque de
lantanio (I1l) 14,1mmol.L™. Foram feitas diluicBes posteriores para 0s ensaios
cinético, de equilibrio em batelada e ensaios do sistema continuo.

Para as solucdes de lantanio utilizadas nos experimentos continuos, a agua
utilizada foi a de abastecimento e o pH das solucdes preparadas foi medido. Nao foi
necessario o ajuste o pH das solugbes, visto que as mesmas ja apresentaram
valores iguais a 5,0.

Muitos estudos avaliaram o efeito dos &nions na remocédo de ions metélicos
de solug¢des aquosas, assim como Diniz e Volesky (2005) compararam a biossorcéo

com o Sargassum polycystum utilizando nitrato de lantanio, cloreto de lantanio e



sulfato de lantanio e concluiram que o nitrato e o cloreto de lantanio apresentam
comportamentos similares ja a presenga do anion sulfato inibe a remogéo do metal.

Solucdao Combinada de Cério e Lantanio

A solugdo de cério com lantanio foi preparada a partir da dissolugdo de uma
massa adequada de nitrato de cério hexa-hidratado P.A, Ce(NO3)3.6H,O (VETEC,
Brasil) juntamente com uma massa adequada de nitrato de lantanio hexa-hidratado
P.A, La(NO3)3.6H,O (VETEC, Brasil) em agua de abastecimento, e ajustado para pH

5,0. A concentracdo das solucées de Ce(lll) e La(lll) foi mantida em 1,41mmol.L™.

Determinacao da concentracao de Lantanio (1)

As determinacdes analiticas das concentragdes de lantanio (Ill) da solucéo
estoque e das amostras foram feitas por espectrometria de emissdo Otica por
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), modelo ICAP 6000 Series,
ThermoScientific, USA, no Departamento de Quimica Analitica do Instituto de
Quimica da UERJ. As condicfes de analise foram vaz&o do gas argonio de 0,5L.min
! vazdo do gas no nebulizador de 0,4L.min™* e uma presséo de 6kgf.cm™.

2.1 Ensaios em Batelada

Os estudos em sistema de batelada foram divididos em duas partes: a
cinética e o estudo do equilibrio de biossor¢cdo. O estudo da cinética foi realizado
para determinar o tempo minimo necessario para que ocorra a saturacdo da
biomassa em uma determinada temperatura, ou seja, 0 tempo necessario para a
biomassa entrar em equilibrio com a solugdo do metal. Enquanto que o estudo do
equilibrio foi feito para determinar a captacdo maxima do(s) elemento(s) no tempo
estabelecido a partir do estudo cinético e tentar explicar o mecanismo de biossorcéo

que ha entre a biomassa e o0 metal.

2.2 Estudo dacinética de biossorgéo

Para o estudo cinético, 50 mL de solucdo de lantanio (lll) em frascos de

polipropileno, foram colocados em contato com a biomassa de Sargassum sp. nas



concentracdes de 0,072 mmol de La (Ill). L e 0,72 mmol de La (ll) L?,
correspondentes a 10 mg L™ e 100 mg L™, respectivamente. Foram testados os
intervalos de tempo de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60 minutos visando estabelecer o
tempo minimo necessario para se atingir equilibrio entre a fase sdlida e o ion
lantanio (Ill) presente na solucdo. A concentracdo da biomassa Sargassum sp.
também variou de 2,0 gL™para 10,0 gL, nos testes em baixa e alta concentracéo do
elemento. Essas duas concentragdes (2,0 e 10 g L™) foram testadas para determinar
o efeito da quantidade de biomassa na capacidade de remocéo do metal (q).

Todos os frascos foram mantidos em um agitador rotatério, modelo tep
420Tecnal, Brasil com 180 rota¢cdes por minuto na temperatura ajustada para 30°C.
Esses ensaios foram feitos em triplicata.

Ao fim de cada intervalo de tempo, os frascos correspondentes a cada tempo,
eram retirados do agitador rotatério, sendo a solucao filtrada em papel de filtro, para
determinacdo da concentracdo residual de lantanio (lll) por ICP-OES, conforme
anteriormente descrito. O mesmo procedimento foi utilizado, também, para a
determinacao das concentracdes de lantanio (Ill) nas solugbes, antes da adicdo da
biomassa.

Com a determinacdo da concentracdo de lantanio (lll) nas solucbes, a
capacidade de remoc¢do do ion metalico pela massa de adsorvente (q) foi calculada

segundo a equacao (1).

_(C,C)eV @
9= W

Onde g é a capacidade de biossorcdo em mmol g C, e Cséo,
respectivamente, a concentracdo inicial de metal antes da biossorcdo e a
concentracdo, num instante t (min), expressas em mmol L*; wé a massa da

biomassa utilizada; e V, o volume de solug&o no frasco em litro.
2.3 Estudo de Equilibrio de Biossor¢ao

Apbs os ensaios de equilibrio sélido/ liquido em diferentes concentracdes de

metal e a uma temperatura constante, foi construido uma isoterma correlacionando a



captagcdo do metal pelo biossorvente com a concentragdo de equilibrio do ion
metalico (concentracao residual).

Os ensaios de equilibrio foram conduzidos nas mesmas condicoes
operacionais dos ensaios de cinética, no que se referem a preparacdo das misturas
nos frascos, a agitacdo, a temperatura e a filtracao.

Nesse ensaio foi variada a concentracdo inicial do ion lantanio (lll). As
concentracdes utilizadas foram 0,05, 0,12, 0,30, 0,67, 1,16, 3,24, 6,47 mmol.L™. O
tempo de contato foi de 60 minutos e a concentracdo de biomassa foi de 2,0g. L™
tendo sido esses dados definidos anteriormente atraves dos testes cinéticos.

Os modelos de isotermas que foram previamente estudados e desenvolvidos
sdo capazes de fornecer parametros como: o0 rendimento do adsorvente, a
capacidade maxima de adsorcédo do metal pela adsorvente, a afinidade entre os ions
metalicos e os sitios ativos da biomassa permitindo entdo a comparagdo entre
diferentes tipos de biossorcado (Kratochvil e Volesky, 2000). As isotermas mais

utilizadas e que serdo abordadas nesse trabalho sdo Langmuir e Freundlich.

2.3.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir foi desenvolvido pelo quimico Irving Langmuir em
1916 para descrever a adsorcdo gas/soélido, no entanto é utilizado também para
modelagem de equilibrio liquido/sélido.

Tem aplicabilidade em varios processos de sorcdo de poluentes em
catalisadores e na técnica de biossorcao, para quantificar e comparar o desempenho
de diferentes biossorventes (Volesky, 2004). As hipoteses do modelo de Langmuir

Sao:

1) A superficie de um sélido contém um numero definido, Zm, de sitios X de
adsorcao para a molécula A,

2) Cada sitio X pode adsorver somente uma molécula de A;

3) Todos os sitios sao igualmente ativos e, portanto, possuem a mesma entalpia de
adsorcao, AHags;

4) A energia liberada por um sitio ndo € perturbada caso os sitios vizinhos ja estejam
ocupados, isto €, AH,gs = constante.

A adsorc¢éo e dessorcao simples ocorrem segundo a reacgao 2:
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A fracdo de sitios X ocupados por A, a uma dada temperatura e pressao, sera:

EA —Z4 '.Em (3)

Esse modelo, que € descrito na equagéo 4, considera que as moléculas sao
adsorvidas e fixadas a superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados,
com adsorcdo em monocamada em superficie homogénea. Havendo entdo a
formacdo de monocamadas na superficie da biomassa e sem interacbes entre as
moléculas adsorvidas (Selatina et al.,2004)

TmarkiCe

q = pacie @

1+k;Cp

q = quantidade de metal retido pelo biossorvente no equilibrio (mmol.g™)
Omax = capacidade maxima de acumulagéo (mmol.g™)
C. = concentracao final do metal em solug&o no equilibrio (mmol.L™)
k. = constante indicativa da afinidade entre biomassa e metal
Os valores de ke gmax podem ser determinados linearizando a equacéo

anterior:

= = + ©)

Com isso, podemos calcular gmax através do coeficiente angular. O gmax € @
capacidade de adsor¢cdo maxima e, a partir desse valor, através do coeficiente
linear, pode-se calcular o valor de k.. Valores elevados de k indicam maior afinidade

da biomassa pelo metal.



2.3.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich foi desenvolvido em 1907, esse foi um dos primeiros
a apresentar uma relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a
concentracdo do material em solugédo. Este modelo empirico pode ser extendido a
sistemas nao ideais, em superficies heterogéneas em sor¢cdo multicamada, ou seja,

nao se prevé a saturacao da biomassa. A equacao 6 representa este modelo:

1/
q=kpC, (6)

k= constante que representa a capacidade de ligacdo a metais
n = constante que representa a intensidade de ligagao a metais

Ce = concentracdo do metal em equilibrio

A isoterma de Freundlich é obtida através da construcéo do grafico dos dados
de q em funcdo de C.. Linearizando e aplicando logaritmos na expressdo acima é
possivel calcular n e k; através dos coeficientes angular e linear, respectivamente
(Equacédo 11). O valor de n deve ser superior a 1, indicando uma adsorcéo favoravel.
Por outro lado, a constante k; obtida é uma indicacdo da capacidade de adsorcéo da
biomassa frente 0 metal em solucdo. Volesky (2004) salienta que esse modelo nao

tem uma capacidade de biossorgéo finita.

logg = logk; + %lcrgﬁ'b.

(7)

2.4 Avaliacdo dos Modelos aplicados a Cinética e das Isotermas aplicados

ao Equilibrio

A modelagem cinética e do equilibrio foram realizadas através do programa
computacionalOriginversdao 8, Origin LabCorp., USA usando-se o modelo de
regressoes lineares simples. A andlise da regressdo permitiu a obtencdo dos
parametros cinéticos e de equilibrio e se utilizou como ferramenta de diagndstico do

modelo: o coeficiente de determinacéo (R?) egrafico dos residuos.



A comparacdo entre os modelos ndo deve levar em conta somente o
coeficiente de determinagéo, mas também o grafico dos residuos. O uso do R? é
muito difundido no meio académico para julgar se um modelo de regressédo é
adequado, mas ele deve ser usado com cautela, pois é sempre possivel obter um R?
pela simples adicéo de poucos termos para a formacdo do modelo. Ou seja, 0 R?
pode ser muito proximo ou igual a 1, mas isso ndo significa que o modelo de
regressao ira fornecer previsdes precisas em observacdes futuras.

A andlise de residuos € uma ferramenta que auxilia a observar se os valores
dos erros sdo distribuidos com variancia constante, além de notar se os termos
adicionados sdo Uteis para o modelo. Portanto, permite notar se ha pontos que
apresentam erros muito elevadospara uma posterior analise da retirada desse termo
do modelo. O gréfico dos residuos ideal € aquele em que a variancia nao apresenta

tendéncias ao longo de um eixo y (Montgomery, 1992).

2.5 Estudos em Regime Continuo

O sistema continuo foi constituido com trés reatores idénticos de leito fixo
ligados entre si através de mangueiras e conectado de forma ascendente a uma
bomba dosadora peristéltica (Millan, BP-601). Os trés reatores tém 45,0 cm de altura
(com uma saida lateral em 35,0 cm de altura) e 4,5 cm de diametro interno. A cada
saida do reator havia uma valvula no formato T que permite amostragem sem a

necessidade de interromper o regime continuo (Figura 7).



Figura 7 - Sistema continuo de biossorcéo utilizando trés reatores de leito fixo.
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Esse processo foi inicialmente testado, fazendo-se a circulacdo de agua ao
longo dos trés reatores vazios durante 5 horas com vazdo de 50 mL min*, para a
verificagdo da estabilidade do sistema. Isto permitiu avaliar possiveis vazamentos a
fim de evitar uma interrup¢do durante o bombeamento do efluente sintético. Foi
realizado também outro teste nas mesmas condi¢des, entretanto com os reatores
recheados de Sargassum sp.

A quantidade de biomassa utilizada para rechear cada coluna foi de 20
gramas. Esse valor (20g) foi estipulado através do preenchimento completo do
reator sem muita compactacdo, para que nao houvesse a formacdo de caminhos
preferéncias, e preenchido com agua deixando por 24 horas e em seguida foi
bombeado nas vazfes que seriam utilizadas.

No sistema continuo foram realizados dois experimentos. No primeiro
experimento, denominado como ensaio 1, havendo somente o ion lantanio, o
objetivofoi avaliar o rendimento do processo operacional através da saturacao da
coluna e da curva de ruptura. No ensaio 2, a intengéo foi analisar o comportamento
da biomassa perante dois lantanideos com propriedades fisicas e quimicas muito

semelhantes: o lantanio e o cério.



e Sistema Monometalico (Ensaio 1)

A concentracdo inicial de lantanio foi de 1,41 mmol L™ Esse valor foi
calculado a partir dos resultados de captacdo maxima (mmol.g™) obtidos no teste do
equilibrio multiplicado pela quantidade de Sargassum sp. empregada. A quantidade
de biomassa foi de 20 gramas para cada reator, sendo trés reatores contabilizou um
total de 60 gramas em todo o processo. Devido a problemas técnicos, néo foi
possivel utilizar a maior concentragdo de lantanio encontrada no valor maximo de
captacdo no ensaio de equilibrio. A vazdo de alimentagdo desse sistema foi 50
mL.min e o tempo total de operacao foi de 8 horas, realizando-se amostragens a
cada 30 minutos na saida de cada reator para levantamento das respectivas curvas
de ruptura. Esse procedimento foi realizado a temperatura ambiente.

Conhecendo a altura e o raio dos reatores e fixando-se o0s parametros de
vazao e tempo de operacao, pode-se calcular a quantidade de efluente necessaria

para esse experimento. (Tabela 5)

Tabela 5 - Parametros do sistema continuo em solucéo de Lantanio

Parametros do Sistema Continuo em Solucéo de Lantanio

Altura do Reator*(H) 35cm
Raio do Reator (R) 2,25cm
Tempo de Operacéao (T) 480 min
Vazéo (F) 50 min. mL™

*Altura preenchida pelo liquido com o reator cheio.

Como o reator tem o formato de um cilindro, aplicou-se a equacédo 8 para o
calculo do volume do reator.

V. =m.H.R*

(8)

onde V, é o volume do reator calculado em cm®, H é a altura do reator (cm) e R é o
raio do reator (cm). Esse valor foi multiplicado pelo nimero de reatores utilizados,

neste caso trés, para calcular o volume necessario para encher todos os reatores.



Como o tempo de andlise foi de 480 minutos em uma vaz&do de 50 mL.min™* é
possivel calcular o volume que sera bombeado ao logo do processo através da

equacéo 9.

V,=T.F (9)

onde V; € 0 volume a ser bombeado para o sistema, T é o tempo de operagéo e F é
a vazao empregada.
O volume total foi de 28 litros calculados através do somatoério de Vy e V,;

incluindo um acréscimo de 2 litros para ndo haver a succ¢ao de ar pela mangueira.

e Sistema Bimetalico (Ensaio 2)

Em muitas areas é requerida uma separacdo mutua das terras raras por
causa das propriedades fisicas, quimicas e nucleares peculiares desses metais e
dos seus compostos e por eles coexistirem (Vijayaraghavan et al., 2011). Diante dos
resultados preliminares, o ensaio 2 foi composto por uma solugdo binéria de nitrato
de cério (Ill) e nitrato de lantanio (Ill), na concentracdo 1,41mmol. Lpara cada
elemento, na qual foi bombeada para um Unico reator nas mesmas caracteristicas
do sistema monometéalico preenchida com 20 g de biomassa Sargassum sp. com
uma vazado de 25 mL.min . Aliquotas foram retiradas a cada intervalo de 30 minutos
durante 8 horas.

O volume utilizado também foi calculado através das equacbes 12 e
13empregando-se a mesma metodologia usada anteriormente para um reator e a
uma nova vazao. O volume total foi de 14 litros, considerando 0 mesmo acréscimo

de 2 litros para néo haver succao de ar pela mangueira.
2.6 Modelagem do Sistema Continuo
A fim de superar essas dificuldades, faz se necessario utilizar dados

adicionais em regime continuo a fim de se fazer uma nova estimativa de parametros

isotérmicos. Apos saturacdo do leito, a concentragdo metélica no fluxo do sistema



pode ser relacionada com a quantidade total retida no leito. Este valor pode ser
determinado por um simples balan¢co de massa no leito usando-se a Equacéo 10:

_ Q.Cq f G
q= — (1=t (10)

1000 .V.(1—=£).

g= quantidade de metal removida por grama de adsorvente (mmol.g™)
Cs= concentracdo de lantanio (I1) na saida da coluna (mmol.L™)

Ca = concentracdo da solucéo que foi alimentada & coluna (mmol.L™)
Q = vazao volumétrica (mL.min™)

V = volume do leito fixo (L)

pad = densidade do material adsorvente (g.L™)

€ = porosidade do meio (adimensional)

t = tempo (min)

A partir dos dados experimentais da curva de ruptura pode-se calcular a
quantidade de metal removida (Equacdo 10), sendo a integral desta equacéo
resolvida numericamente.

A modelagem no sistema continuo € feita devida a grande importancia na
transicdo de um experimento feito em escala laboratorial para a escala industrial.
Com essa ferramenta € possivel analisar e explicar resultados experimentais,
identificar mecanismos do processo e prever respostas diante de mudangas
operacionais ou de otimizagdo de processos (da Silva et al., 2002).

Existem inUmeros modelos matematicos que ja foram testados para colunas
de leito fixo em presencga de ions metalicos diferentes. No entanto, neste trabalho a
modelagem nédo pode ser realizada, pois ela s6 € possivel quando se atinge a curva
de ruptura, ou seja, 0 momento em que a concentracdo de saida do reator € igual a

concentracdo de entrada.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Experimentos em regime de batelada

3.1.1 Ensaios Cinéticos

Através dos experimentos cinéticos foi possivel estimar o tempo ideal minimo
de contato entre o metal e a biomassa para que se estabeleca o equilibrio.

Na Figua 8 sao apresentados os dados experimentais da cinética de
biossorcdo para uma concentracdo inicial de fon lantanio (Ill) de 0,072 mmol.L?,
contendo 2g.L™" e 10g.L™ de Sargassum sp., respectivamente. A taxa de captacdo
de lantanio em presenca de 2g.L™ de Sargassum sp. foi alta até 25 minutos. A partir
desse ponto a curva comecou a estabilizar, atingindo o equilibrio aos 45 minutos
com um valor de Q igual a 0,016 mmol/g.Quando a concentracdo de biomassa foi 5
vezes superior, essa mesma taxa de captacao também foi altaaté 30 minutos. Apos
iSSO a curva comecgou a apresentar uma tendéncia a estabilizagdo, atingindo o
equilibrio apés 45 minutos com um valor de Q igual a 0,0047mmol/g.

O perfil de captacdo de fons lantanio para as dosagens de 2g.L™" e 10g.L™ de
Sargassum sp. foram similares por apresentarem altas taxas de adsor¢cdo nos
primeiros 30 minutos e apos isso essas taxas diminuirem até se estabilizarem no
momento em que ha a saturacdo da biomassa.

Segundo Puranik et al (1999) a biossorcdo de metais envolvendo biomassa
morta como a Sargassum sp.€ normalmente um processo rapido por ser limitada a
transferéncia de massa entre as particulas. Além disso, esse rapido acumulo do
metal na biomassa nos primeiros 30 minutos deve se ao grande numero de sitios
ativos livres no estagio inicial e que com o passar do tempo vai havendo um
acumulo do ion lantanio (I1l) nesses sitios.Consequentemente ha uma diminuicdo na
taxa de captacdo por ndo haver mais tantos sitios disponiveis até o momento em
que a biomassa entra em equilibrio com a solugcdo metélica e a captacdo do metal é

interrompida.



Figura 8 - Cinética de biossorcao de La(lll) (Conc. La(lll): 0,072 mmol.L™;
Biomassa:2 g.L™" e 10g. L™).
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Nos experimentos com a concentracao inicial de La(lll) 0,72mmol. L™ (Figura
9), foi observado que quando a dosagem de Sargassum sp. foi de 0,1g a remocé&o
metélica também foi crescente ocorrendo a saturacdo da biomassa aos 15 minutos
com um valor de Q igual a 0,301mmol/g. Quando a dosagem de biomassa foi 0,5¢,
notou-se que a captacdo do ion lantanio foi estavel ao longo dos 60 minutos
indicando que o equilibrio foi praticamente instantaneo com um valor de Q

aproximadamente de a 0,072 mmol/g.



Figura 9 - Cinética de biossorcéo de La(lll) (Conc. La(lll): 0,72 mmol.L™; Conc. de
biomassa:2 g.L" e 10 g.L™").
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A cinética de captacdo de ions lantanio com diferentes dosagens de
Sargassum sp. (0,1g e 0,59 de biomassa) em diferentes concentragbes (0,072
mmol.L'e 0,72mmol. L") apresentaram diferentes perfis em relacdo ao tempo
necessario para se alcancar o equilibrio. Para a concentragédo inicial de lantanio (lll)
0,072mmol. L™, o equilibrio entre a biomassa e o metal ocorreu aos 45 minutos.
Quando a concentracao inicial de lantanio (1) foi aumentada para 0,72 mmol.L?, a
saturacao ocorreu ap0s 15 minutos no experimento contendo a menor quantidade
de Sargassums sp. e foi praticamente instantdnea no experimento com a massa
quintuplicada de Sargassum sp.

Palmieri et al. em 2002 estudaram a captacédo de lantanio pelo Sargassum
fluitans.Foi observado que, nos primeiros 25 minutos, ocorreu uma rapida
acumulacdo do metal alcangando o equilibrio aos 40 minutos com um valor de Q
igual a 0,24mmol/g. Oliveira (2007) realizou um estudo de cinética da biossorcéo de
Sargassum sp. com o ion lantanio (Ill), no qual o equilibrio foi atingido antes dos 100
minutos com um Q igual a 0,28mmol/g. Diniz e Volesky (2005) quando avaliaram a
biossorcédo do La, Eu e Yb usando a biomassa Sargassum afirmaram que o tempo

necessario para se atingir o equilibrio pode ser de 10 minutos a uma hora e meia



dependendo do tamanho médio da particula e da concentracdo do metal em
solugéo.

Diante dos resultados descritos, para a proxima etapa do trabalho (estudo de
equilibrio de biossorcao) foi estabelecido um periodo 60 minutos de contanto, tempo
este que garante que o equilibrio ird ocorrer independentemente da concentracéo
inicial.

A influéncia da concentracdo de biomassa na biossorcao do ion lantanio (ll1)
também pbde ser observada nos Graficos 1 e 2. Quando a concentracdo foi de
0,072mmol.L* a quantidade de fons lantanio (Ill) removido no equilibrio diminuiu
com o0 aumento concentragdo de biomassa (o valor de Q foi de 0,016mmol/g para
2g.L™* de Sargassum sp. para 0,0047mmol/g com 10g.L™* de Sargassum sp.). Esse
mesmo comportamento foi observado quando a concentracao foi de 0,72mmol.L™ (o
valor de Q foi de 0,301mmol/g para 2g.L™ de Sargassum sp. para 0,0716mmol/g
com 10g.L" de Sargassum sp.). Isso provavelmente acontece devido a
concentracdo da biomassa ser inversamente proporcional ao valor de Q. Mas
também pode estar associado devido a forte inibicdo da mobilidade do ion lantanio
no meio, deixando assim alguns sitios ativos livres.

Ibrahim (2011) estudou a biossorc¢ao de ions metélicos como cobalto, cAdmio,
cromo e chumbo com algas vermelhas como Corallina mediterranea, Galaxaura
oblongata, Jania rubens and Pterocladia capildcea. Neste trabalho foi avaliado
diferentes dosagens dessas biomassas e se observou que a eficiéncia de
biossor¢cédo varia com quantidade de biomassa até uma determinada concentracéo
(10g.L™), porém a partir desse valor a eficiéncia foi muito parecida. Isso pode ser
explicado pela agregacéao parcial da biomassa, ou seja, ocorre uma reducao da area
superficial efetiva impedindo o acesso aos sitios ativos.

A eficiéncia de remocdo na solugdo com 0,72mmol.L™ de La(lll) foi muito
parecida para ambas as concentracdes de Sargassum sp. (proximo dos 92%), e
pensando em conversdo para uma escala maior, a quantidade de Sargassum sp.

para a préxima etapa deste trabalho foi fixada em 2g.L™.

3.1.2 Modelagem cinética

Os resultados obtidos no estudo de cinética de captacdo de lantanio por

Sargassum sp. foram modelados de acordo com o modelo de pseudo-primeira



ordem (Lagergren) e o de segunda ordem. Como em concentragcdo de La (Ill) de
0,72mmol. L™ o equilibrio se estabeleceu rapidamente, ndo houve a formacdo de
uma curva cinética caracteristica. Entdo so foi possivel aplicar a modelagem para os
ensaios em baixa concentracdo metalica (0,072mmol. L™ La (1)) com 2g.L™* e 10g.L"
'de Sargassum sp..

Nas Figuras 10 ao 13 sao apresentados os resultados dessa modelagem

aplicada aos dados cinéticos.

Figura 10 - Modelagem Cinética Pseudo-primeira Ordem da biossor¢cao de La(lll)
(Conc. La(lll): 0,072mmol. L™ com 2g.L™ de Sargassum sp.).
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Figura 11- Modelagem Cinética Segunda Ordem da biossorgéo de La(lll) (Conc.
La(lll): 0,072mmol. L™ com 2g.L™ de Sargassum sp.).
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Figura 12 - Modelagem Cinética Pseudo-primeira Ordem da biossor¢cado de La(lll)

(Conc. La(lll): 0,072mmol. L™ com 10g.L™ de Sargassum sp.).
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Figura 13 - Modelagem Cinética Segunda Ordem da biossor¢édo de lantanio (Conc.
La(lll): 0,072mmol. L™ com 10g.L™ de Sargassum sp.).
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A anélise dos coeficientes de determinacéo quando que se utilizou 2g.L™ de
Sargassum sp. com concentracdo de lantanio 0,072mmol. L™ (Figura 10 e 11)
demonstram que o grafico de dispersdo dos modelos: pseudo-primeira ordem e o de
segunda ordem mostraram uma grande variabilidade com uma variancia explicada
para 0os modelos proximo de 84%.

Para os resultados obtidos para o estudo cinético com 10g.L™ de Sargassum
sp. e concentracdo de lantanio de 0,072mmol. L™ foi possivel observar que os
valores dos coeficientes de determinacédo foram bem diferentes, onde o modelo de
pseudo-primeira ordem apresentou um valor igual a 0,804 enquanto que o de
segunda ordem o valor foi de 0,985. Pode-se afirmar que os dados se ajustaram
melhor ao modelo de segunda ordem, pois esse modelo explica 98% da
variabilidade dos dados e somente 80% para o modelo de primeira ordem.

Através das equacOes obtidas pelos modelos de pseudo-primeira ordem e de
segunda ordem € possivel calcular aos valores de (e (Qe,ca) € COMparar com 0s
valores da capacidade de remocdo de lantanio encontrados experimentalmente
(Qeexp.)- As constantes de velocidade foram calculadas a partir das equagdes obtidas

na modelagem dos dados experimentais e sdo apresentadas na Tabela 6.



Tabela 6 - Pardmetros dos modelos cinéticos nas duas concentracbes de
Sargassum sp. (Conc La(l11):0,072mmol.L ™)

Quantidade Modelo de pseudo- Modelo de segunda ordem
de Je, exp primeira ordem
Sargassum  (mmol/g) e cal ki X Qe cal k2 2
sp. (9) (mmol/g) (min™) (mmol/g) (g/mmol*min)
2 0,0158 0,0163 0,073 0,833 0,0225 2,358 0,847
10 0,0047 0,0024 0,065 0,804 0,0048 57,365 0,985

Os valores de captacdo no equilibrio ge (g e ,ca) €ncontrados no experimento
com 0,1g de Sargassum sp. para 0 modelo de pseudo-primeira ordem foi de
0,0163mmol/g, mais préximo do valor experimental de 0,0158 mmol/g, enquanto que
para o modelo de segunda ordem foi de 0,0225mmol/g. Para o experimento com
0,5g de Sargassum sp., o valor tedrico calculado pelo modelo de segunda ordem
0,0048 mmol/g foi muito préoximo do valor experimental de 0,0047mmol/g,
confirmando que este modelo se adequou melhor aos dados obtidos. Em geral, o
modelo cinético de segunda ordem é o que melhor descreve a cinética dos
adsorventes como o Sargassum sp..

A constante de velocidade para o modelo de pseudo primeira ordem em
presenca de 0,1g de Sargassum sp. foi de 0,073 min™ e para 0 modelo de segunda
ordem foi de 2,358 g/mmol. min. Quando a quantidade de biomassa foi 5 vezes
maior, a constante de velocidade para o modelo de pseudo primeira ordem foi de
0,065 min® enquanto que para o modelo de pseudo segunda ordem foi de
57,365g/mmol. min.

Wu et al. (2010) analisou a adsor¢ao de lantanio usando 0,059 de esferas de
alginato de célcio carregada com 6xido de ferro na concentracdo de 1mmol. L™ de
lantanio e apresentou uma constante de velocidade para o modelo de segunda
ordem igual a 0,0851g.mmol™®.min™* e o coeficiente de correlacdo igual 0,9991. Como
a biossorcdo de lantanio com a Sargassum sp. obteve-se um valor da constante
igual a 57,365, muito superior ao encontrado por Wu, demonstrando uma maior
afinidade dessa biomassa em relacdo a alginato de calcio carregado por 6xido de
ferro.

Oliveira et al.(2007) estudaram a cinética de biossorcdo de alguns metais de

terras raras (La, Nd, Eu, Gd) pela Sargassum sp. e modelaram os dados utilizando



0os modelos de primeira ordem e de pseudo segunda ordem e os mellhores
coeficientes de determinacgao (entre 0,959 e 0,994) para todos os metais foram o de
segunda ordem. Assim como em 2011 Oliveira et al.também estudaram a cinética de
biossor¢cdo de Samario e Praseodimio pela macroalga Sargassum sp. e avaliou 0s
mesmos dois modelos (primeira e pseudo segunda ordem).

Se a biossorcdo envolve varios processos como forcas eletrostaticas e
reacdes quimicas entre os sitios de ligacdo e 0s metais teoricamente € mais correto
aplicar o modelo de segunda ordem que se encaixa na maioria dos processos de
biossorcdo (Aksu, 2005). Rao e Kalaet al. (2006) e Ho (1998) afirmam que ao
assumir que o processo de biossor¢cdo segue o modelo de segunda ordem significa
dizer que a etapa determinante da velocidade de captacdo do metal esta associada

ao mecanismo de quimiossorcéo entre o adsorvente e o adsorbato.

3.1.3 Ensaios de equilibrio sélido/liquido

Com os resultados de cinética foi possivel fixar variaveis como a
concentracdo de biomassa em 2g.L™ e o tempo necessario em 60 minutos para o
contato da solugdo metalica com o adsorvente. A partir disso, foi realizado o
experimento em batelada em diferentes concentracdes de lantanio em presenca de
2g.L™" de Sargassum sp. durante 60 minutos. Com o ensaio de equilibrio foi avaliada
a performance de Sargassum sp. e tracadas isotermas. Os resultados desses

ensaios foram apresentados na Figura 14.



Figura 14 - Isoterma de biossorcdo de lantanio (lll) pelo Sargassum sp. em sistema
em batelada
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Os resultados da Figura 14 indicam um perfil crescente de captacdo de
lantanio até um valor maximo de 1,74 mmol/g. Em concentrac¢des iniciais entre 0,05
e 1,16 mmol.L™* a captacdo subiu de 20,9% para 0,05 mmol.L™ até 92,5% para 1,16
mmol.L™Y. Em concentracdes maiores, como 3,24 e 6,47 mmol.L™ a captacdo sofreu
uma queda para 84,3% e 50,1% respectivamente. Esse resultado indica que o
aumento da eficiéncia da remoc¢éo ndo depende do aumento da concentragao inicial
de metal. Ou seja, em menores concentracdes existiu uma resisténcia dos sitios
ativos da biomassa na captura dos ions lantanio (lll), porém com o aumento gradual
da concentracdo isso foi mudando até atingir a maxima eficiéncia com 92,5% em
1,16mmol.L™* seguida de uma queda para 50,1% em 6,47mmol.L™". Com o aumento
do numero de ions lantanio tornou se mais facil a ligacdo com a biomassa, no
entanto com a crescente concentracdo metalica pode haver uma saturacdo dos
sitios ocorrendo entédo a queda na eficiéncia de remocao.

A concentraco inicial de 6,47mmol.L™" apresentou ainda uma eficiéncia de
50% o0 que sugere que o equilibrio solido-liquido provavelmente se encontre em
faixas de concentracdo ainda mais elevadas, o que demonstra que a biomassa
Sargassum sp. € uma excelente alternativa na remocédo de lantanio de solucdes

diluidas.



3.1.4 Modelagem de Equilibrio

Os valores obtidos no ensaio de equilibrio da biossor¢cdo do lantanio pela
Sargassum sp.foram usados para ajustar aos modelos das isotermas de Langmuir e
Freundlich.Na Tabela 7 encontram se os valores das constantes dos respectivos

modelos.

Tabela 7 - Parametros dos Modelos Freundlich e Langmuir

Constantes de Freundlich Constantes de Langmuir
R? n ke R? Q max k.
(LY (g*mmol/M) (mmol/g)  (L.mmol™)
0,8387 1,02 1,47 0,9697 3,50 0,53

Através dos coeficientes angulares e lineares de cada modelo calculam-se os
parametros das isotermas. A comparacao dos modelos € feita avaliando os valores
dos coeficientes de determinacao e os graficos dos residuos. A maxima capacidade
de adsorcéo, Q max, prevista pelo modelo de Langmuir foi 3,50 mmol/g e a constante
de adsorcdo (k.), que estd associada energia aparente na adsorcdo foi de
0,53L/mmol. J& no modelo de Freundlich, n e K¢ foram calculadas. A constante kg
descreve a capacidade de ligacdo entre o metal e a biomassa e n é o representa a
intensidade dessa ligacdo. Os valores desses parametros foram n igual a 1,02 e K¢
1,47(LY/(g*mmolld-mmhy,

Dos modelos estudados o que melhor descreve a isoterma de sorgéo foi 0
modelo de Langmuir visto que apresentou um coeficiente de determinacdo mais
préximo de 1(R?= 0,9697) enquanto que o modelo de Freundlich teve R? de 0,8387.
Esse modelo prevé a formacdo de uma monocamada na superficie da biomassa
com a ocupacado completa de todos os sitios disponiveis ao longo do tempo.

A constante k_ relata a afinidade entre o metal e a biomassa, Vijayaraghavan
et al.(2009) reportaram a remoc¢ao de lantanio por particulas de casca de caranguejo
que apresentou para a constante de Langmuir um valor de 0,208 L.mmol™ enquanto
que no presente estudo foi de 0,53 L.mmol™. Sendo possivel afirmar que Sargassum

sp. apresenta uma grande afinidade pelo ion lantanio (lll).



Alguns trabalhos ja foram publicados evidenciando a importancia da utilizacao
da biossorcéo pela Sargassum sp. como importante ferramenta para o tratamento e
recuperacdo de metais. Sheng e Ting (2004) comparam a eficiéncia de biossorcao
de ions metalicos niquel, chumbo, cAdmio, cobre e zinco por algas como Sargassum
sp., Ulva sp., Gracillaria sp. e Padina sp. e constataram que a Sargassum sp. e a
Padina sp. foram as mais eficientes.

Em relacdo ao Qmax pode observar que Sert et al. (2008) reportou que a
capacidade de biossor¢céo do lantanio pela folha de Platanus orientalis foi de 0,206
mmol/g, Shuxia et al.(2011) empregando Agrobacterium sp. HN1 na biossorcédo de
lantanio reportaram que a captacdo maxima foi de 0,247 mmol/g. Vijayaraghavan et
al. (2010) com a macroalga marrom Turbinaria conoides encontraram um Qumax de
1,084, Diniz e Volesky (2005) com a Sargassum polycystum obtiveram um Qyax de
1,084 mmol/g.

O formato da curva no Figura 14 indica que a biomassa Sargassum sp.ainda
nao atingiu o valor de Qmax. Entretanto o valor encontrado na captagdo maxima foi
de 1,74 mmol.g™ foi muito superior ao encontrado na literatura. Isso demonstra uma
elevada capacidade de biossor¢cdo da Sargassum sp. e demonstra o importante
papel dessa biomassa nos processos de biossorgéao.

A alta afinidade pela Sargassum com TRs foi observada por Oliveira et al
(2011), em que asseguram que além do alginato outros grupos funcionais
influenciam significativamente na biossorcao das TRs. Elementos trivalentes das TR
se ligam a grupos carboxilicos de compostos a base de alginato através de um
mecanismo de troca ibnica, enquanto 0s outros componentes da parede celular
pode contribuir para a sorcdo complementares (incluindo compostos fucoidano).

fons trivalentes de TR tendem a reagir facilmente com o oxigénio, enxofre.
Normalmente, os ions trivalentes de TR sao coordenados por algumas moléculas de
aguas. Em presenca de atomos doadores de elétrons, estes TR cercados de agua
formam complexos de esfera interna (Figura 15 (a)). O contato entre o alginato e o
lantanio apresenta o seguinte mecanismo: o metal hidratado é coordenado com dois
atomos de oxigénio dos radicais carboxilicos (complexos bidentados), além de
receber a contribuicdo de eletrons a partir de outros atomos de oxigénio no anel
glicosidico; finalmente, a coordenacdo do metal resulta na perda parcial ou total de
agua solvatada. (Figura 15 (b)) (Choppin et al., 1994).



Figura 15 — Representacao da estrutura de complexos de &acido glicurénico
coordenado com lantanio com perda (a) parcial e total (b) da agua solvatada.

Oliveira et al (2014) avaliaram o comportamento da biomassa Sargassum sp.
através de diferentes técnicas analiticas na qual avaliavam as novas ligacGes
formadas na superficie da biomassa em questdo. Esses autores afirmam que ha trés
tipos de sitios podem ser envolvidos na biossorcéo do La*;

(a) atomos de oxigénio do alcool e grupos éter de polissacarideos
(essencialmente a partir do alginato); (b) outros atomos de oxigénio de grupos
carboxila de alginato; e (c) grupos de éster de sulfato de fucoidano, o que ajuda a
explicar a elevada capacidade de remocéo do lantanio da Sargassum sp.

Ainda sobre esse estudo, tudo indica que o coeficiente de afinidade de
Langmuir comparado entre alguns elementos TRs variaram entre 183,1 g L™ e 837,3
g L™ isto significa que a afinidade desse biossorvente depende significativamente do
elemento TR.

As Figuras 16 e 17 apresentam os resultados obtidos para cada modelo, isto
comprovado que das isotermas avaliadas a que apresentou resultados melhor foi o
modelo de de Langmuir.



Figura 16 - Modelo da isoterma de Langmuir para biossorcéo de lantanio com a
macralga Sargassum sp.
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Figura 17 - Modelo da isoterma de Freundlich para biossor¢cdo de lantanio com a
macroalga Sargassum sp.
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Os graficos de residuo também corroboram com os resultados apresentados

na Tabela 7. O grafico dos residuos do modelo de Freundlich demonstra, com
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clareza, a inadequacao do modelo, pois os resultados mostram uma tendéncia com
formato de sino (Figura 19). Enquanto que a Figura 18 apresentou uma distribuicdo
aleatéria dos resultados. Vale ressaltar, que esses modelos tedricos sdo apenas
para tentar descrever a relacédo de equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato, ou

seja, explicar o fendbmeno de biossorcéo que ocorre entre a biomassa e o metal.

Figura 18 - Andlise de Residuos para o modelo de Langmuir.
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Figura 19- Andlise de residuos da isoterma de Freundlich
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3.2 Experimentos em Regime Continuo

No sistema continuo do ensaio 1 (Figura 20), foram acopladas trés colunas
preenchidas recheadas com 20 g de Sargassum sp. cada e bombeada uma
solucado de lantanio com a concentracéo de 1,4mmol. L™ com vaz&do de 50 mL. min’
1 e pH 5,0. A temperatura do sistema foi a ambiente visto que segundo Asku (2001)
a faixa ideal esta entre 25 e 35 °C. A operacao durou 8 horas com amostragens no
intervalo de 30 minutos em cada coluna para posterior determinacdo analitica da
concentracdo do ion metalico por espectrometria de emissdo Otica por plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES).

Experimentos em coluna fornecem um método simples e reprodutivel para
ser utilizado para avaliar o desempenho de remoc¢éo de ions metalicos do material
biossorvente em sistema continuo. Segundo Diniz et al. (2008) a aplicacdo de
colunas de leito fixo para biossor¢cdo metélica é o processo preferido devido a
maior eficiéncia além de poder direcionar o processo até atingir niveis de
concentragdo metalica desejado. Neste mesmo trabalho foi estudado a biossor¢éo
de lantanio e eurdpio pela Sargassum polycystum em ensaios em batelada e fluxo

continuo. Texier et al. (2002) realizou um trabalho similar, porém utilizando os
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elementos lantanio, eurdpio e itérbio pelas células de Pseudomonas aeruginosa em
sistema continuo.

Figura 20 - Sistema Continuo contendo trés colunas ligadas em série.

No Figura 21 sdo apresentados os resultados do ensaio continuo de
biossorcéo de lantanio pela macroalga Sargassum sp. usando a fragcdo C/Ci versus
tempo (min). Pode-se observar que nas horas iniciais a primeira coluna apresentou
uma eficiéncia de captacao do ion lantanio (lll) de 92%. Apds duas horas e meia
(150 min) essa eficiéncia apresentou um ligeiro aumento para 97% seguido de um
decaimento gradual depois de 5 horas (300 min) de operacao atingindo 78% de
eficiéncia ao fim das 8 horas.

Na segunda coluna assim como na terceira, a concentragdo de ions lantanio
da solucdo que entrava nos primeiros 30 minutos era 13 e 12 vezes menor a que
entrava na primeira coluna respectivamente, ou seja, enquanto que na primeira
coluna a solucdo de entrada tinha uma concentracéo de 1,41mmol.L™, na segunda
e na terceira coluna entrava 0,11 e 0,12mmol.L™ respectivamente. A saturacéo da
biomassa ocorre quando a concentracdo residual de lantanio se iguala ou se
aproxima da concentracdo do eluente que entra na coluna.lsto significa que todos
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0s sitios ativos ja estado preenchidos ndo ocorrendo mais troca iénica. Nota-se que
a saturacao por completo da primeira coluna nao ocorreu, pois ao finalde 8 horas
de monitoramento a fracdo C/C; ainda era de 0,191 longe da saturacdo e essa
fracdo C/C;precisa ser igual ou préxima de 1.

Como se trata de um sistema interligado, a carga de lantanio recebida pela
segunda e terceira colunas era bem menor, pois a solucdo ja havia sofrido um
tratamento prévio realizado pela primeira coluna. Portanto ja que a primeira coluna
nao saturou por completo, é evidente que a segunda e a terceira colunas também
nao, visto que recebiam solu¢des contendo muito menos metal.

E possivel notar que como a curva de ruptura ndo foi alcancada em
nenhuma coluna e a solucéo residual ao fim do ensaio continuo na terceira coluna
apresentava uma eficiéncia de remoc¢éo de 99% com uma concentragao final de
0,013mmol.L™ . Isso significa que os sitios ativos presentes na superficie da
biomassa ainda ainda eram capazes de remover lantanio mesmo apos 8 horas de
operacdo. Pode-se afirmar entdo que esse ensaio continuo foi capaz de tratar
cerca de 26 litros contaminados com 1,41mmol.L™? diminuindo o efluente
contaminado para 60g de Sargassum sp. e um efluente com uma concentragao
final de 0,013mmol.L™ (1,81 mg.L™). Isso demonstra o qudo eficiente é esse
sistema no tratamento de solugdes contendo lanténio. Infelizmente ainda ndo ha
uma legislacdo vigente no Brasil que regularize a concentracdo minima de um
efluente

A maioria dos estudos de biossorcao realizados em regime continuo
apresentam seus resultados através da curva de ruptura. A construcdo dessa curva
s6 é possivel quando se atinge a saturacdo completa da biomassa. Porém neste
trabalho, infelizmente, essa curva ndo pode ser obtida devido a impossibilidade da
permanéncia por um tempo superior as 8 horas no laboratorio visto que havia a
necessidade de um tempo adicional para que a concentracéo da solucéo final fosse
igual a da solugéo inicial.

A incompleta saturacdo da biomassa em sistemas continuos também foi
citada por Diniz et al. (2008) ADUT Whber and Liu (1980) onde afirmam que isso
ocorre devido a subestimacdo da capacidade da biomassa que € determinado
pelas isotermas de equilibrio.



68

Figura 21 - Concentracdo de Lantanio apos passar por trés colunas acopladas em
série durante 8 horas.

m  Primeira Coluna
® Segunda Coluna

0,20 A Terceira Coluna =

0,18-
0,16-
0,14-
0,12
0,10
0,08

C/Ci
o

o
@)
o)
1
[ ] ]
pr
»

|
m B
“““““‘

O
(@]
N
1
>on

T T T T T T 4 T T T
0 100 200 300 400 500
Tempo (min)

Para a etapa posterior do trabalho foi realizado o ensaio 2 na qual foram
retiradas as duas ultimas colunas, visto que ndo haviam saturado, com uma vazao
de 25 ml.min? na mesma concentracdo anterior do fons lantanio (1,41mmol.L™).
Outra mudanca importante foi a adicdo de outro elemento das terras raras, o cério.
O objetivo da adi¢cao de outro metal foi analisar o comportamento da biomassa em
presenca de dois metais avaliando a biossorcéo de lantanio.

Luna et al. (2010) investigaram a biossor¢cdo competitiva de cadmio e zinco
ions por Sargassum filipendula biomassa de sistemas Unicos e binarios. A
biomassa provou ser um biossorvente eficiente para a remoc¢ado de ambos os ions
com os dados experimentais de equilibrio bem representados pela isoterma de
Langmuir e Langmuir-Freundlich. Os autores observaram que 0 zinco teve um
efeito relevante sobre a biossor¢cdo de cddmio, mas a interferéncia de cadmio na
biossor¢éo de zinco foi marcadamente menos intensa.

Kleinubing et al. (2011), recentemente investigou o equilibrio e biossorcéo
continuo de cobre e niquel solugdes Unicas e binarios por Sargassum filipendula.
Eles também observaram a biossor¢cdo preferencial de cobre, devido a uma
ultrapassagem marcante sobre as curvas de ruptura.

Segundo Xu et al. (2011), a separacao das terras raras normalmente é dificil

pois esses elementos apresentam propriedades quimicas similares, entretanto em
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Muitos casos € necessario a separacao prévia desses metais.Varios autores ja
estudaram a competicdo que h& entre os lantanideos pelos sitios ativos do
Sargassum além de avaliar a captacdo em sistema mono e multimetalico
envolvendo outra biomassa como Diniz e Volesky (2005), Xu et al. (2011) e Sert et
al. (2008).

Na Figura 22 sdo apresentados os resultados do ensaio continuo de
biossorcédo de lantanio pela macroalga Sargassum sp. do ensaio 2. Nesse ensaio
se manteve a concentracdo de lanténio acrescido de cério na mesma concentragao

de lantaniocom uma vazao de 25mL.min™,

Notou-se que o Sargassum sp. foi capaz de captar bem o lantanio. Nos
primeiros 30 minutos de bombeamento da solugdo houve uma eficiéncia de
remocdo de 99%, com um concentracdo de efluente igual a 0,009mmol.L*
(1,26mg.L™). Esse percentual se manteve em 97% durante os 300 minutos iniciais
de analises, apos esse periodo houve um decaimento gradual indo de 94% aos
360 minutos, 78% aos 420 minutos. Ao fim dos 480 minutos, a eficiéncia de
captacao de lantanio caiu para 40% e quase atingindo a curva de ruptura da coluna

com uma fracdo C/C; igual a 0,86.

A concentracao do efluente de lantanio se manteve constante nas primeiras
horas de operacdo, apds isso houve um aumento, indicando uma reducdo da
capacidade de remocdo de metal, devido a saturacdo gradual da biomassa, o que
aconteceu depois de 330 minutos de funcionamento da coluna. A fracdo C/Ci ndo
atingiu o valor de 1,0, revelando que a biomassa nao foi completamente saturada

assim como no ensaio 1.

A vazéo é uma importante variavel de processo na concepgao e operagao
de colunas de leito fixo para a remocéo de lantanio pelo Sargassum sp. No entanto,
a escolha da melhor vazdo deve levar em consideracdo dois fatores: a
transferéncia de massa e o tempo de residéncia. Pois quanto maior a vazao, menor
sera o tempo de residéncia do metal ao longo da coluna, porém, quando vazao é
elevada ha um aumento na transferéncia de massa entre o metal e a biomassa.

Por haver uma diferenca de vazéo € natural que em fluxo menor recebe uma
carga metdlica menor, no entanto essa diferenca € compensada pela adicdo do

elemento cério na mesma concentracdo do lantanio do ensaio anterior.
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Figura 22 - Sistema continuo contendo uma coluna de leito fixo bombeando uma
solucao binaria de Lantanio e Cério com 1,41 mmol.L™
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O aumento da vazado favorece a taxa de transferéncia de massa entre o
soluto e do biossorvente. Ao mesmo tempo, a remoc¢ado de lantanio aumentou,
revelando que a etapa critica para a biossorcao de lantanio pelo Sargassum sp. é a
transferéncia de massa, e ndo a cinética de sorcdo, o qual tem demonstrado ser
relativamente rpida.Com base nos resultados e discussao deste trabalho, a taxa
de fluxo de alimentacédo da coluna é uma importante variavel a ser considerada no
projeto e na operagcdo do Sargassum sp. no processo de biossorgcédo, a fim de
alcancar o efluente de lantanio na concentragdo desejavel.

Esses resultados corroboram com os encontrados por Diniz et al. (2008)
onde afirma que a transferéncia de massas € maior para metais com menor massa
atdbmica, como € o caso entre os ions de lantanio(lll) (massa atémica de 138,9u

contra 140u para o Cério).

Diniz et al. (2008) compararam a biossor¢cdo de Sargassum polycystumem
solucdes ternarias de lantanio com eurdpio e os ions de H" em duas colunas, uma
com comprimento de 25cm e outra com 50 cm. Os autores chegaram a conclusao
de que nas duas colunas o eurépio teve uma maior afinidade pela biomassa, pois

apresentou um coeficiente de transferéncia de massa maior.
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Kleinlbing et al. (2011) constataram em seu trabalho na biossorcdo de
niquel e cobre em sistema continuo com Sargassum filipendula que quanto mais
acentuado for o aclive na curva de ruptura significa haver um aumento na forga
motriz de transferéncia de massa e maior sera a eficiéncia de remocéo.
Comparando as solu¢cdes monometalica e binaria, estas apresentaram formatos de
curva de ruptura bastante diferentes ocorrendo uma competicdo entre os sitios
ativos incluindo o deslocamento de ions de niquel ja ligados a biomassa pelo
cobre. Nessa solucéo binaria equimolar, a remoc¢ao de cobre diminuiu cerca de 5%
enquanto que a captacdo de niquel reduz cerca de 84%. Esse deslocamento de
um metal por outro na biossor¢cdo envolvendo a biomassa Sargassum também foi

observado por Figueira et al.(2000), assim como Kratochvil e Volesky(2000).
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CONCLUSOES

As cinéticas de biossorcéao indicaram que o lantanio alcanca a saturacdo na
biomassa na primeira hora. Isso comprova que a biossor¢do da Sargassum sp.
pelo ion lantanio é um processo rdpido. A cinética em baixa concentracdo de
lantanio (0,072mmol.L) com 2g.L™* e 10g.L" de Sargassum sp. alcancaram o
equilibrio apés 45 minutos. Em alta concentracéo (0,72mmol.L™Y) com 2g.L™* de
biomassa o equilibrio foi atingido apés 15 minutos e com 10g.L™* de biomassa o
equilibrio foi instantadneo ja com 5 minutos.

Dentre os modelos testados, o de segunda ordem foi 0 que demonstrou um
melhor ajuste em relacéo aos valores do coeficiente de determinacdo para ambos
0S experimentos em baixa concentracdo. Entretanto em relacdo a comparacao
entre os valores de capacidade de retencéo dos ions metélicos calculados (Qe, ca) €
0 encontrado experimentalmente (Qe, exp), NO €Nsaio com 2g.L™* de biomassa o valor
da capacidade de remocdo metélica calculada pelo modelo de pseudo-primeira
ordem foi o que mais se aproximou do valor encontrado pelo experimento de
equilibrio. Ao contrario, no ensaio com dosagem de 0,5g de biomassa o valor da
capacidade de remocdo metalica calculada através do modelo de segunda ordem
foi mais proximo do encontrado experimentalmente.

Em relacdo ao efeito da dosagem conclui se que a melhor concentracao de
biomassa foi a de 2 g.L™ pois no equifbrio em ambas as concentracées (0,072 e
0,72 mmol.L™) apresentaram um maior valor de remocao metalica.

A isoterma do processo de biossorcdo do lantanio por Sargassum sp.
demonstrou um perfil crescente alcancando uma remocao maxima de 1,74mmol. g’
! no entanto nao foi possivel, nas faixas de trabalho conduzidas, obter o momento
de estabilizacdo da curva de captacédo para a macroalga Sargassum sp.

O modelo que melhor descreveu a remocao do ion lantanio (I11) foi o modelo de
Langmuir, o que indica a formacdo de monocamada de adsorcdo do metal na
superficie da parede celular da alga.

Neste sistema contendo trés colunas em série, o percentual de remocédo
metalica foi 78% para a primeira coluna, 98,9% para a segunda e 99% para a
terceira, apds 8 horas de bombeamento de uma solucdo com 1, 4lmmol. L™ de
lantanio. Neste tratamento do efluente sintético realizado através do sistema

monometalico a remocao do metal alcangou um alto percentual. Entretanto, ainda
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nao ha na legislacéo brasileira nenhuma lei prevista pelo CONAMA que imponha
limites maximos de concentragdo para a disposicdo de metais de TR na natureza.

No sistema continuo bimetalico contendo somente uma coluna com a vazao
reduzida, o percentual de remocdo metalica foi de 40,9% apoOs as 8 horas de
bombeamento. O acréscimo do metal associado com a reducdo da vazéo
influenciou negativamente a captacao dos ions de lantanio (lII).

A biomassa Sargassum sp. foi eficiente na remocéo de ions lantanio tanto
nos ensaios em batelada, quanto nos ensaios continuo. Esses resultados
demonstram que essa biomassa apresenta um excelente potencial na captacdo de
lantédnio de solugcdes contaminadas em baixas concentracdes, sendo uma
interessante ferramenta para o tratamento de efluentes.

Essa biomassa demonstrou ser de facil manuseio, uma vez que ndo houve a
necessidade de selecdo de partes especificas ou de fragmentacdo, assim como,

nao foi preciso realizar grandes tratamentos na biomassa.
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SUGESTOES FUTURAS

Em funcao dos resultados experimentais promissores para a biossor¢do de
solucbes de lantanio por Sargassum sp. em coluna, obtidos nesta dissertacao,
justifica-se o prosseguimento do trabalho através de um estudo nas mesmas
condi¢cbes do primeiro ensaio continuo, porém em uma solucdo mais concentrada a
fim de se construir as curvas de ruptura para a obtencdo dos tempos de

ruptura/saturacgao e da extensao da zona de transferéncia de massa.
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