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RESUMO

REIS, Marcelo Martins Estudo da cinética, do equilibrio e dinamica de biossor¢do dos ions
manganés(Il) pela biomassa Sargassum filipendula, Brasil, 2008. 93f. Dissertacdo (Mestrado
em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2008.

O crescente aumento no uso de metais € outros produtos quimicos nos processos
industriais tem resultado na geracdo de grandes quantidades de efluentes aquosos que contém
altos niveis de metais toxicos, o que gera sé€rios problemas ambientais associados ao descarte
destes efluentes. O objetivo deste trabalho foi realizar uma investigagcdo da biossor¢ao do ion
manganés II de uma solu¢do aquosa utilizando a biomassa seca Sargassum filipendula. O
processo foi conduzido em batelada com um posterior estudo dindmico do processo em
regime continuo em um reator de leito fixo. No processo em batelada, a influéncia de
diferentes pardmetros experimentais foram avaliados: pH inicial, tempo de biossor¢do,
temperatura e concentragao inicial do ion manganés II no equilibrio de biossor¢ao do sistema.
No processo em regime continuo, foi utilizada uma coluna de leito fixo, sendo avaliados os
seguintes parametros: vazao de alimentagdo e concentragdo inicial de manganés II em
solucdo. Os resultados obtidos indicam que a capacidade de biossor¢do ndo foi afetada pelo
pH na faixa de 3,0 a 7,0, mas diminuiu de modo significativo para pH inferior a 3,0. A
isoterma de Langmuir foi a que melhor descreveu o equilibrio de biossor¢ao, que foi pouco
afetado pela temperatura. O processo de biossor¢do obedeceu a uma cinética de pseudo
segunda-ordem, cuja taxa também ndo sofreu efeito significativo da temperatura. Os
resultados obtidos nos estudos em batelada indicam que a Sargassum filipendula possui
potencial para a remogdo de ions manganés, apresentando capacidade de adsorcao igual a 0,80
mmol/g, valor comparavel aqueles observados para outros ions toxicos. Os valores para
capacidade de biossor¢do calculados no sistema continuo foram superiores aos encontrados
para o estudo em batelada, o que foi associado as diferentes condi¢des de equilibrio existentes
nos dois sistemas. O processo de biossor¢do do manganés em leito fixo, mostrou-se eficiente
para concentracdes iniciais do efluente menores que 500 mg/L. Para uma concentragdo inicial
de 60 mg/L, com 9 horas de processo o ponto de ruptura foi alcancado, 26 L de solugdo foram
tratados de acordo com a concentracio exigida pelo CONAMA para o despejo em um corpo
receptor.

Palavras-chave: Biossor¢do. Manganés. Cinética. Equilibrio. Sargassum. Reator batelada.
Reator de leito fixo.
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ABSTRACT

The increasing use of metals and other chemicals in industrial processes has resulted
in the generation of large quantities of aqueous effluents containing high levels of toxic
metals, which cause serious environmental problems associated with the disposal of effluents.
This work was doing a research on removing manganese Il ions of an aqueous solution using
the dry biomass Sargassum filipendula. A basic investigation on the removal of manganese I1
ions from aqueous solutions by dead Sargassum filipendula was conducted in batch and in a
fixed- bed column. The influence of different experimental parameters was evaluated in batch
conditions: initial pH, sorption time, temperature, and initial concentrations of manganese 11
ions on metal uptake. Continuous-flow sorption experiments were conducted in a fixed-bed
column. The parameters evaluated were: effluent flow rate and initial concentration of
manganese II solution. The results indicate that the metal uptake capacity was not affected by
pH in the range of 3.0 to 7.0, but decreased significantly to less than pH 3.0. The equilibrium
biosorption was better described by Langmuir isotherm, which was little affected by
temperature. The process of biosorption followed the kinetics of a pseudo-second order,
whose rate also has not suffered significant effect of temperature. The results obtained in a
batch studies indicate that the Sargassum filipendula has potential for the removal of
manganese ions, its maximum uptake capacity equal 0.80 mmol/g, a result comparable to
those observed for other toxic ions. The results for capacity of biosorption calculated in
continuous system were higher than those found in batch for the study, which was associated
with the different conditions of balance in the two existing systems. The process of
biosorption of manganese in fixed-bed reactor, has proved effective for initial concentrations
lower than 500 mg/L. For an initial concentration of 60 mg/L, with nine hours to process the
breaking point was reached, 26 L of solution were treated in accordance with the
concentration required by CONAMA for emptying into a body receiver.

Keywords: Biosorption. Manganese. Kinetics. Equilibrium. Sargassum. Batch reactor.
Fixed-bed reactor.
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INTRODUCAO

O crescente aumento no uso de metais e outros produtos quimicos nos processos
industriais tem resultado na geragdo de grandes quantidades de efluentes aquosos que contém
altos niveis de metais toxicos, o que gera sérios problemas ambientais associados ao descarte
destes efluentes. Além disso, os processos metalurgicos e de extragdo mineral geram volumes

enormes de rejeitos liquidos toxicos.

Metal pesado ¢ um termo genérico aplicado a um grupo de metais com densidade
superior a 6g/cm3 e que inclui elementos como Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Fe, Mn e Zn, os quais
sdo associados a problemas de poluicdo e toxicidade. Alguns desses metais podem ser
bioacumulados, apesar de presentes em baixa concentragdo, produzindo uma biomagnificacao
perigosa em peixes € animais, que, posteriormente, sdo consumidos pelo homem. Dentre as
espécies metalicas que produzem o maior impacto ambiental destacam-se o Hg, o Pb e o Cd,
enquanto o Zn, Cu, Mn e Fe, embora essenciais para o organismo humano, podem ser toxicos
apenas quando ingeridos em quantidades elevadas (AGUIAR et al, 2002). Os problemas
ambientais gerados pelo aumento do descarte de efluentes industriais contaminados com
metais pesados nos rios e mares, aliados as leis ambientais cada vez mais rigorosas,
estimularam as pesquisas nesta area, visando a obtengdo de métodos alternativos de baixo

custo e mais eficientes no tratamento de aguas e despejos .

Diversos métodos sdo empregados na remocdo de metais pesados de efluentes
liquidos, nos quais eles se encontram presentes em elevadas concentragdes. Dentre estes
destacam-se precipitacdo, evaporagao, eletrodeposi¢do, troca-idnica e processos com
membrana. Estes processos sdo caros e tém, também, outras limitagdes, como remocao
incompleta dos ions metalicos, tolerdncia limitada a variagdes no pH, seletividade moderada
ou baixa a determinados metais e produ¢do de lama téxica ou de outros rejeitos que também
precisam ser descartados. Além disso, estas técnicas podem ser ineficientes ou extremamente
caras quando utilizadas em efluentes com baixa concentragdo do metal (1-100 pg/mL)

(VOLESKY, 2003).

A utilizagdo de materiais bioldgicos para a remogdo e recuperacdo de metais de
efluentes industriais contaminados tem surgido como um potencial método alternativo em

relacdo as técnicas convencionais. Este processo conhecido como biossor¢ao ¢é rapido,

possibilitando trabalhar com grandes volumes de efluentes e com diversos tipos de biomassas,
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tais como bactérias, fungos filamentosos, leveduras e algas, metabolicamente ativas ou nao.
Devido aos problemas associados a manutencao de populagdes microbianas metabolicamente
ativas, principalmente quando em contato com efluentes industriais, tem-se priorizado o
emprego de biomassas inativas. Muitos trabalhos tém investigado macroalgas como eficientes
biossorvedores (VIERA et al., 2008; SHENG et al., 2008; CHU et al., 2007; MARTINS et
al., 2006; BRITTO et al., 2006; SHENG et al., 2004; VOLESKY et al., 2003; NUHOGLU et
al., 2002; DAVIS et al., 2000; COSTA e FRANCA, 1997; COSTA et al., 1996).

A biossorcao de metais pesados de solugdes aquosas pode ser considerada como uma
tecnologia alternativa em tratamento de efluentes industriais (COSSICH et al., 2002;
BRITTO et al., 2006; KAPOOR e VIRARAGHAVAN, 1995). Este processo faz uso de
biomateriais que sejam abundantes e de baixo custo, como, por exemplo, algas marinhas.

Grandes volumes de efluentes industriais contendo metais pesados requerem uma
tecnologia efetiva e de baixo custo. A macroalga marinha Sargassum sp. tem sido estudada
com este propoésito, pois ¢ extremamente efetiva e disponivel em grandes quantidades
(DAVIS et al., 2000).

O manganés ¢ um elemento amplamente distribuido na crosta terrestre, dgua e
atmosfera, sendo encontrado sempre de forma combinada, como os 6xidos pirolusita (MnO,),
manganita (Mn;03.H,0) e hausmanita (Mn3;O;) (MENA, 1980). E um metal quebradico,
apresenta no entanto alto grau de dureza, refratario e facilmente oxidavel. Ele ¢ o quarto metal
mais usado no mundo em termos de tonelagem (IMnl, 2005), sua principal aplicacdo ¢ na
fabricagdo do ago com objetivo de melhorar sua propriedade de laminagem e forja. E
utilizado na fabricacao da liga metalica ferromanganés.

O manganés ¢ um elemento-trago essencial para todos os organimos vivos, nos quais
tem fungdes tanto estruturais como enzimaticas, mas um excesso desse metal pode acarretar
danos a satide humana e a outros seres vivo (MERIAN, 1984).

O objetivo da dissertacdo ¢ estudar o processo de remocao de Mn*" de solugdes
sintéticas de manganés por biossor¢do pela biomassa Sargassum filipendula. Numa primeira
etapa, o processo foi estudado em reator batelada, buscando-se avaliar a influéncia de
diferentes parametros experimentais, tais como o tempo, a temperatura, o pH e a concentragao
do ion metélico. Os resultados experimentais foram correlacionados segundo diferentes
modelos cinéticos e de equilibrio de biossor¢ao e os pardmetros associados foram estimados,
juntamente a sua dependéncia com a temperatura. Numa segunda etapa, foi estudado o
processo em um sistema continuo, de modo a verificar a viabilidade da sua utilizagdo em

escala comercial.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Metais em solucédo

O estudo dos metais em solucdo aquosa ¢ um tema de interesse em ecologia,
oceanografia, quimica, ¢ engenharia, devido ao efeito que esses metais provocam em rios €
mares ao serem despejados de forma incorreta. O conhecimento das propriedades fisico-
quimicas de uma solucdo e dos elementos dissolvidos permite que se especifique a forma na
qual qualquer metal ¢ encontrado em solug¢do: como um ion livre, complexado a um ligante,
adsorvido em uma superficie sélida, ou como um precipitado. Como a biossor¢ao de metais
depende muito da espécie do metal em solu¢do, uma vez que ions livres sdo geralmente mais
facilmente adsorvidos que espécies complexas (que precipitam mais facilmente), o
conhecimento das interagdes metal-ligante ¢ de essencial importdncia para o estudo da
biossor¢ao (DAVIS et al., 2003).

Uma solugdo aquosa em equilibrio contendo varios ions metélicos e ligantes, a
concentragdo total para um dado metal ¢ a soma das suas concentracdes sob a forma de ions
livres e sob a forma de complexos. Para especiar um metal ou um ligante dependemos da
concentracdo total de todos os componentes. A variagdo da concentracdo total de um
componente influencia as concentragdes dos outros componentes. Assim, a concentragdo dos
ions metalicos livres aumenta proporcionalmente com a concentracao total do metal e diminui
com o aumento da concentracdo de um ligante (COSSICH, 2000).

As interagdes entre metais e ligantes ndo dependem somente da concentracdo, mas
também de outros parametros tais como pH e potencial de redugdo. Geralmente, observa-se
que ions livres predominam em baixos valores de pH. Em altos valores de pH, os complexos
tais como carbonatos, 6xidos, hidroxidos e silicatos sdo mais estaveis e, portanto, prevalecem.
Como a solubilidade destes complexos ¢ baixa, o aumento de pH é o método mais comum de
precipitar metais de solugdes sob a forma de complexos (COSSICH, 2000).

Deve ser considerada, no estudo da biossor¢ao, a ocorréncia de reagoes de hidratagdo e
hidrélise. Uma razdo carga/tamanho do cation elevada resulta num aumento da energia de
hidratagdo, se ndo ocorrer nenhuma reagdo além da coordenaciao das moléculas de 4gua com o
cation:

M" + nH,0 - [M(H0)]
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As reacdes de hidrélise ocorrem quando a razdo carga/tamanho do cation ¢ muito
grande provocando a ruptura das ligacdes H-O e promovendo a ionizagdo do aquocomplexos
e a liberagao de ions hidronio:

H,0
AP + 6H,0 = [AIH0)]" — H;0" + [Al(H,0);0H

Os cations que tendem a se hidrolisar com facilidade apresentam raio i6nico pequeno
(por exemplo Be*") e/ou alta carga (como Fe’*, Sn*").

Normalmente a biossor¢do de metais pesados leva a uma acidificacdo das solugdes.
Como o pH pode ter que ser controlado, a neutralizagdo com hidréxidos de sédio ou amoénio ¢é
favoravel a formagdo de hidroxidos metalicos e a neutralizagdo com aminas leva a formagao
de complexos metal-amina.

O estudo da sor¢ao de metais que tendem a formar (micro)precipitados insoluveis
sofre uma influencia do pH, devido ao fato de que a diminui¢do da concentragdo do metal na
solugdo ¢ diretamente relacionada ao pH da solugdo. Os ions metalicos presentes em solugao
tendem a precipitar a medida que o pH da solu¢do aumenta. A faixa de pH varia de acordo
com o ion metalico presente na solucdo. A precipitacdo que ocorre num sistema de sor¢ao
pode afetar o estudo do mesmo, do ponto de vista da aplicagdo do processo, ela pode mascarar
a imobiliza¢do real do metal, aumentando assim a capacidade global de retencdo dos materiais

biossorventes (VOLESKY ¢ HOLAN, 1995).

1.2. O significado do termo “metais pesados”

Ao longo das duas décadas passadas, o termo "metais pesados" teve uso crescente em
varias publicacdes e na legislacdo relacionada aos perigos quimicos e ao uso seguro dos
produtos quimicos. O termo ¢ usado freqiientemente para designar um grupo de metais e
semimetais (metaldides) que foram associados com a contaminacdo e com potencial de
toxicidade ou de ecotoxicidade. Ao mesmo tempo, as normas legais especificam
freqiientemente uma lista de “metais” a qual o termo se aplica. Tais listas podem diferir entre
diferentes regulamentos e, alem disso, o termo pode ser usado sem especificar quais os metais
envolvidos. Ou seja, o termo "metais pesados" tem sido usado inconsistentemente, o que
conduziu a uma confusdo geral a respeito do seu significado. H4 também uma tendéncia em

se supor que todos os "metais pesados" sdao altamente toxicos ou ecotoxicos. Isto prejudica
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toda a discussdo acerca do uso de tais metais, freqiientemente sem nenhuma fundamentacao
real (IUPAC, 2002).

A incoeréncia no uso do termo "metais pesados" se reflete em uma literatura cientifica
inconsistente e, consequentemente, ¢ necessario que a utilizagdo do termo seja revista,
levando-se em consideragao a sua relagdo com os fundamentos quimicos.

Uma compreensdo profunda de fundamentos quimicos ¢ um pré-requisito essencial
para o uso seguro dos metais e, assim, todo o sistema proposto para classificacdo deve estar
relacionado a tabela periddica dos elementos. Os metais sdo definidos quimicamente como os
"elementos que conduzem eletricidade, ttm um brilho metalico, sdo maleaveis e flexiveis,
formam cations e 6xidos com carater basico" (ATKINS, e JONES, 1997). Desta definicao, a
maioria dos elementos pode ser descrita como metais. Assim, hd uma necessidade de se
subdividir os metais em classes quimicas diferentes que devem considerar suas propriedades

individuais e uso seguro (IUPAC, 2002).

Na Tabela 1.1 encontram-se termos que foram usados para especificar grupos dos
metais em estudos bioldgicos e ambientais. O termo "metal pesado" ¢ usado freqlientemente
com conotagdo de polui¢do e de toxicidade. E, provavelmente, o menos satisfatorio de todos
os termos citados conduzindo a uma grande confusdo. "Pesado", no uso convencional, implica
em densidade elevada. "Metal", no uso convencional, refere-se ao elemento puro ou a uma
liga de elementos metalicos. O conhecimento da densidade contribui pouco a predigdo de
efeitos bioldgicos dos metais, especialmente os metais elementares ou suas ligas (IUPAC,

2002).

O termo "metal pesado" foi questionado durante muitos anos, por Heuman, Phipps,
VanLoon e Duffy (IUPAC, 2002), mas os esfor¢cos em substitui-lo pela terminologia
quimicamente perfeita falharam. Assim o termo "metal pesado", empregado sem
embasamento cientifico pode abranger um grupo errado de elementos quimicos e seus
derivados. Deste modo a suposi¢cdo do uso do termo nas propriedades bioldgicas ou

toxicoldgicas ¢ imprecisa.
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Tabela 1.1-Termos frequentemente utilizados para estudos biologicos e ambientais (IUPAC,

2002)

Termo Comentario

Metal Os metais podem ser definidos pelas propriedades fisicas do estado elementar, tais
como elementos com brilho metalico, com capacidade de perder elétrons para
originar ions positivos e com habilidade de conduzir calor e eletricidade, mas sao
melhor identificados pelas suas propriedades quimicas. O termo ¢ usado
indiscriminadamente para se referir tanto ao elemento como aos seus derivados.

Metaloides Semimetais

Semimetal Um elemento que tenha a aparéncia e as propriedades fisicas de um metal, mas
comporta-se quimicamente como um nao-metal.

Metal leve Um termo muito impreciso usado livremente para definir o elemento e seus
derivados. Foi usado raramente, foi aplicado aos metais da densidade menor que 4
g/em’.

Metal pesado Um termo muito impreciso, usado para definir o elemento e seus derivados.

Baseia-se na densidade, que raramente, ¢ uma propriedade bioldgica significativa.

Metal essencial

Aquele necessario para o ciclo de vida completo de um organismo e cuja auséncia
produz sintomas especificos da sua deficiéncia. O termo ¢ usado freqiientemente,
mas deve ser acompanhado de indicagdo de que os organismos mostram uma
exigéncia para o elemento. Também neste caso o termo ¢ usado para se referir ao
elemento e aos seus derivados.

Metal benéfico

Um termo antigo, j& em desuso, que implica que um metal ndo essencial pode
melhorar a satde. Este termo também ¢ usado livremente para se referir ao
elemento e aos seus derivados.

Metal toxico

Um termo impreciso. A regra fundamental toxicologica estabelece que todas as
substancias, incluindo o carbono e todos os elementos restantes e os seus
derivados, sdo toxicos quando em dosagem alta. O grau de toxicidade dos metais
varia muito de metal para metal e de organismo para organismo. A toxicidade,
como a essencialidade, deve ser definida pela referéncia a uma curva da dose-
resposta para a espécie sob consideracdo. Este ¢ um outro termo que ¢ usado
livremente para se referir ao elemento e aos seus derivados.

Metal abundante

Refere-se, geralmente, a propor¢do do elemento na crosta terrestre, embora possa
se referir a presen¢a do elemento em determinados ambientes especificos (oceanos,
solos, etc..)

Metal disponivel

Aquele que ¢ encontrado na forma em que ¢ assimilado facilmente por organismos
vivos (ou por um organismo especificado).

Metal trago

Um metal encontrado em baixa concentracdo, em fragdes de ug/mL ou menor, em
alguma fonte especificada, por exemplo, solo, planta, tecido, agua a terra, etc..

Fonte: IUPAC, 2002.
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1.3. O Manganés
1.3.1. Propriedades fisico-quimicas.

O manganés, juntamente com o tecnécio e rénio, pertence ao grupo 7 B da tabela
periodica, coloca-se como um metal de transi¢dao na tabela periddica (HUHEEY, 1978). As
propriedades do manganés se afastam bastante daquelas do tecnécio e do rénio, elementos
cujas propriedades sdo similares ente si.

O manganés ¢ um metal rosa acinzentado, sendo encontrado nas formas ctbica ou
tetragonal (WEAST, 1973). Existe em quatro formas alotropicas: alfa, beta, gama e delta. As
formas alfa e delta sdo cubicas de corpo centrado; a beta ¢ cubica; a gama ou manganés
eletrolitico ¢ ctbica de face centrada e, quando estabilizada a temperatura ambiente, ela ¢
tetragonal de face centrada. A forma alfa é estavel abaixo de 710°C; a forma beta ¢ estavel
entre 710- 1079°C; a forma delta € estavel entre 1143°C e seu ponto de ebuligdo 1962°C(THE
MERCK INDEX). A forma gama se transforma na alfa a temperatura ambiente.

O manganés dissolve-se facilmente em &cidos minerais diluidos e em solugdes
aquosas de bicarbonato de s6dio ou potassio. O manganés reage com agua ou vapor d’agua
para produzir hidrogénio e também reage com materiais oxidantes. Quando aquecido em
nitrogénio acima de 200°C, reage para formar nitreto. Quando manganés, em pd, ¢ exposto ao
fluor, a reagdo ocorre com incandescéncia. O dcido nitrico reage com o manganés em pd, com
incandescéncia e explosdo (FIRE PROTECTION GUIDE ON HAZARDOU MATERIALS).

E um metal quebradico, apresenta no entanto alto grau de dureza, refratirio e
facilmente oxidavel pelo ar umido. O manganés metéalico pode ser ferromagnético, porém
somente depois de sofrer um tratamento especial. Seus estados de oxidagdo mais comuns sao
+2, +3, +4, +6 e +7, ainda que encontrados desde +1 a +7. As substancias que apresentam
manganés com estado de oxidagdo +7 sdo agentes oxidantes muito enérgicos. Nos sistemas
bioldgicos, o cation Mn®" compete freqiientemente com o Mg®". Do ponto de vista industrial,
o manganés tem papel importante em indistrias metalurgicas e sidertrgicas, sendo usado na
obtencao de ligas metalicas (MARTINS, 2001).

O manganés ¢ um elemento amplamente distribuido na crosta terrestre, agua e
atmosfera, na forma particulada. Foi isolado por Scheele (1742-1786) e passou a ser utilizado
pelos romanos na fabricagdo de vidro. Na natureza ndo ¢ encontrado em estado elementar,
ocorrendo somente na forma de compostos com outros elementos, principamente com 6xidos,

carbonatos e silicatos. Com alto teor nos oOxidos de pirolusita (MnQO,), manganita


http://pt.wikipedia.org/wiki/Material_refrat%C3%83%C2%A1rio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Magnetismo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estado_de_oxida%C3%83%C2%A7%C3%83%C2%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Redu%C3%83%C2%A7%C3%83%C2%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%83%C2%A1tion
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ligas_met%C3%83%C2%A1licas
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(Mn;03.H,0) e hausmanita (Mn3O4) (minerais de manganés mais comuns Tabela 1.2). O
manganés € o quinto metal e o décimo segundo elemento mais abundante na crosta terrestre,
sendo o principal componente metalico nos nddulos, que sdo pontos ou cavidades no quais ha
uma concentracido de minerais, depositados nos oceanos. E, também, um elemento abundante

nas rochas igneas, sedimentares e metamorficas (MENA, 1980).

Tabela 1.2 — Minerais de manganés mais comuns.

Composicdo quimica

Mineral L Teor de Mn ( % tipica)
principal
Hausmanita Mn;04 72,0
Pirolusita MnO, 60,0 — 63,0
Criptomelano KMngOy6 Varia com o teor de K
Psilomelano BaMngO,6(OH)4 45,0 — 60,0
Bixbyita Mn,03 30,0 -40,0
Jacobsita MnFe,Oq4 23,8
Manganita Mn,0;. H,O 62,0
e o . Varia com agua de
Litioforita (Li.A)MnO,(OH) hidratacdo
Tefroita 2 MnOSiO, 543
Espessartita 3 MnOA1,05S10, 333
Rodocrosita MnCO; 47,0
Rodonita MnSiO; 42.0
. 3anO3MnSiO3 //
Braunita (Mn>03); MnO SiO5 62,0
. . Varia com agua de
Pirocroita Mn(OH), hidratacdo
Bementita (Mn,Mg,Fe)sS104(0,0H);6 Varia com dgua de

hidratagao

Fonte: BRAGA, 2005.
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1.3.2. Produgao e aplicacao do mangangs.

O manganés é um metal cuja importancia cresce a cada dia em todo o mundo. E o
quarto metal mais usado em termos de tonelagem; estd abaixo do ferro, aluminio e cobre,
numa ordem de grandeza de 29 milhdes de toneladas de minério lavrado anualmente. A
demanda global do aco continua crescendo fortemente ap6s 2002, essencialmente na China. A
industria do manganés ¢ diretamente incrementada principalmente pelo crescimento
continuado da industria global do ago, que no ano de 2005 teve uma expansao media de 5,9%,
atingindo cerca de 1,13 bilhdes de toneladas métricas, dados do International Manganese

Institute IMnl IMnl, 2005).

Para dar uma id¢ia geral das principais aplicagdes do manganés, nao se poderia deixar
de destacar a importancia que ele apresenta na fabricacdo dos acos. No final da producao do
aco a partir do gusa liquido, este material contém, além do ferro e do carbono, normalmente
uma quantidade indesejavel de oxigénio e, por vezes, de enxofre. O manganés desempenha
um papel chave neste caso em fun¢do da sua habilidade em “se combinar” ou reagir com o

enxofre e do seu poder redutor, atuando na remog¢ado do oxigénio (BERENGUELA, 2008).

O manganés reage com o enxofre que, de outro modo, permaneceria como FeS, o que
tornaria o ago quebradico quando aquecido. O MnS forma inclusdes que ndo causam danos,
melhorando assim as propriedades de laminagem e forja do ago. O manganés atua como um
redutor, evitando a formagdo de bolhas e consequentemente melhora a resisténcia, dureza e
resposta ao tratamento térmico do ago. Com este fim, o ferromanganés (80% Mn, 20% Fe) e o
“spiegeleisen” (25%Mn, 5%C, 70% Fe) sdo obtidos por redugdo em forno de insuflagcdo de
uma mistura dos 6xidos (BERENGUELA, 2008).

Cerca de 30% do manganés usado hoje na siderurgia ¢ como formador de sulfetos e
como agente redutor. Os outros 70% sdo usados como elemento de liga. Esses usos na liga

dependem das propriedades desejadas do aco (BERENGUELA, 2008).

O manganés ¢ provavelmente o elemento mais versatil que pode ser adicionado as
ligas de cobre. Pequenas adi¢des de manganés (0,1-0,3%) sdo usadas para reduzir as ligas e
melhorar sua fundigdo e resisténcia mecanica. O manganés tem uma alta solubilidade no
cobre e em sistemas bindrios com cobre e aluminio, zinco ou niquel. Muitas ligas de cobre
comerciais contém ao redor de 1 - 2 % de manganés para melhorar sua resisténcia e
maleabilidade. A fim de reduzir custos, o manganés pode substituir parte do niquel em ligas

niquel-prata (BERENGUELA, 2008).
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O didxido de manganés, MnO,, ¢ usado como despolarizador em pilhas secas,
chamadas de pilhas tipo Leclanché ou de zinco/carbono (Zn/C) e em pilhas alcalinas ou de
zinco/dioxido de manganés (Zn/MnQO;). O MnO, também ¢ usado como pigmentos de tintas e
para a coloracdo dos tijolos e das telhas. Além disso, o MnO, também ¢ usado na
descoloragao de vidro que apresenta coloracdo verde devido a presenca de tracos de ferro. O
manganés ¢ utilizado na fabricacdao de circuitos eletronicos de televisores. Para producao de
suplementos alimentares, fertilizantes, fungicidas, ragdes e produtos farmacéuticos, emprega-
se sais de manganés, tais como cloreto e sulfato (IMnl, 2005).

O Brasil tem producdo mineral bastante diversificada e detém uma posi¢do no quadro
das reservas mundiais, com destaque para o ferro, manganés e minerais de litio, entre outros.
A produgdo brasileira de minério de manganés (Figura 1.1), em 2005, atingiu 1,370 milhado de
toneladas de minério beneficiado, contra 1,095 milhdo em 2002, o que representou um
aumento na exploragdo devido ao crescimento da demanda global do aco apds 2002 (IMnl,
2005). No ambito nacional , 69,0% da producdo estdo sob dominio da Companhia Vale do
Rio Doce, através da Mina do Azul no sudeste do Para, e da Urucum Mineracao S.A, em
Mato Grosso do Sul. O restante da producao nacional distribui-se em pequenas mineradoras

localizadas nos estados de Minas Gerais, Goias € Bahia.

Produc8&o de Manganés (metal contido) (on 1,000 ¢
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Figura 1.1 — Produ¢do de minério de manganés no Brasil, Fonte: Ministério de Minas e
Energia.
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A cadeia produtiva dos principais produtos a base de manganés ¢ apresentada na

Figura 1.2.
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Figura 1.2 — Cadeia produtiva dos principais produtos a base de manganés. Fonte Companhia
Vale do Rio Doce - CVRD.

Segundo o International Manganese Institute - IMnl (IMnl, 2005), a produg¢dao mundial
de ligas de manganés no ano de 2005 alcangou 10,7 milhdes de toneladas métricas, 1% abaixo
da producao de 2004. A producao de ligas de manganés ¢ dominada pela China, que produz
aproximadamente 43% da produgdo mundial (4,6 milhdes de toneladas métricas). Todas as
demais regides mostraram um decréscimo de producdo, enquanto a produgdo chinesa cresceu
em 8% devido aos investimentos em infra-estrutura feito pelo governo chinés.

A producao global de ferro-ligas a base de manganés ¢ apresentada na Figura 1.3.
Cabe também mencionar que a produgdo de silico-manganés (SiMn) alcangou 6,0 milhdes de
toneladas métricas, a qual foi maior que a produ¢do combinada de ferro-manganés alto
carbono (FeMn AC) e ferro-manganés refinado (Ref FeMn), que corresponderam a um total
de 3,5 e 1,2 milhdes de toneladas métricas, respectivamente. O SiMn ¢ geralmente usado na
producdo de vergalhdes, componente critico na industria da constru¢do. Um exemplo disso ¢ a
China, onde a producdo interna de SiMn alcangou 2,7 milhdes de toneladas métricas (acima
de 9% de 2004) devido, principalmente, aos rapidos investimentos em infra-estrutura (IMnl,

2005).
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Producao mundial de ferroligas de manganés
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Figura 1.3 — Produgdo mundial de ferro-ligas de manganés por regido em 2005 (em
porcentagens de producao total global: 10,7 milhdes de toneladas métricas),
segundo o International Manganese Institute - IMnl (IMnl, Essential
Manganese, Anual Review, 2005).

A Figura 1.4 mostra os indicadores de producao de ligas a base manganés no Brasil,
segundo a Associagdo Brasileira de Produtores de Ferro-ligas e de Silicio Metalico —
ABRAFE, para o periodo de 1995 a 2004. No caso do (FeMnAC) ferro-manganés alto
carbono, observa-se uma tendéncia a estabilizacdo da producdo em 125.000 ton a partir de
2002. Por outro lado, os indicadores de producdo da ABRAFE mostram um crescimento da
producdo de FeSiMn desde o ano 1998, alcancando um nivel de producao de 280.000 ton no
ano de 2004, isso devido ao crescimento da construgdo civil que utiliza o FeSiMn, mais
conhecido como vergalhdo. No caso do (FeMnMC) ferro-manganés médio carbono e do
(FeMnBC) ferro-manganés baixo carbono, os niveis de produg¢do foram sempre baixos,
notando-se um leve crescimento a partir de 2002, com a produgdo alcangando cerca de 50.000

ton em 2004.
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Producdo de ligas de manganés no Brasil
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Figura 1.4 - Evolucdo da producdo de ligas a base de manganés no Brasil. Segundo a
Associagdo Brasileira de Produtores de Ferroligas e de Silicio Metalico -
ABRAFE 2004.

Em nivel nacional, as principais empresas produtores de ferroligas foram: RDM RIO

DOCE MANGANES e MARINGA S.A CIMENTO E FERRO-LIGA (ABRAFE, 2004).

1.3.3. Dispersao no meio ambiente

Problemas com rejeitos contendo manganés ocorrem na exploragdo, moagem e
tratamento do minério e também na producdo de aco. Esses casos ocorrem principalmente
com poeira ¢ fumos de 6xidos de manganés (MnO; e Mn3;04). Nos EUA existem, por isso,
limites de emissOes para ferro-manganés e silicio-manganés. As concetragdes encontradas na
fumagca, em locais proximo a producgio de ago, foram de 3-12 mg/m’ (HSDB, 2000). Com
relacdo as emissdes em minas de manganés, ndo existem informagdes confiaveis. Nas grandes
cidades americanas, a concentragdo de manganés no ar deve se manter entre 0,01 e 10 pg/m’
(MERIAN, E. 1984).

No solo, suas concentragdes dependem das caracteristicas geotérmicas, das
transformagdes ambientais dos compostos de manganés naturalmente presentes, da atividade
de microrganismos e da incorporagdo do elemento pelas plantas (WHO, 1981). A erosdao do
solo ¢ uma das mais importantes fontes naturais de manganés, apesar da insuficiéncia de

dados que permitam avaliar a real contribuicdo deste metal proveniente de tal fonte. O
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manganés ocorre em quase todos os tipos de solo, na forma divalente ou tetravalente, nos
quais a concentragdo varia de 40 a 900 mg Mn/kg; dependendo da atividade de mineragao,
pode-se atingir niveis em torno de 7.000 mg/kg (BARCELOUX,1999).

Apesar dos principais minérios serem levemente idrossoluveis, a gradual conversao
em sais soliveis contribui para sua ocorréncia em rios ¢ mares. Encontram-se nos oceanos na
forma de nodulos, em concentragdes que variam de 150 a 500 mg/kg. Pode ser oxidado e
precipitado primeiramente pela acdo bacteriana e tende a ser transportado em solos
anaerdbicos e aguas subterrdneas. Em pH 4-7 hé predominio da forma divalente enquanto as
formas oxidadas ocorrem em valores mais altos de pH (WHO,1981)

Segundo a CETESB — Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (SP), as
concentragdes de manganés em aguas superficiais naturais raramente atingem 1,0 mg/L;
normalmente, este metal estd presente em quantidades de 0,2 mg/L ou menos. Sua presenga
em quantidades excessivas ¢ indesejavel em mananciais de abastecimento publico devido ao
seu efeito no sabor, tingimento de instalagdes sanitarias, aparecimento de manchas nas roupas
lavadas e acimulos de depositos em locais de distribuicdo (CETESB, 2007).

Aa maiores fontes de manganés para ingestdo do homem vem dos alimentos, que varia
de acordo com a dieta alimentar de cada individuo, a dose de referéncia do manganés em
alimentos ¢ de 0,14 mg Mn/kg alimento/dia ou 10 mg para um individuo de 70 kg (USEPA,
2000). A contribuicao didria da dgua para consumo ao total disponivel de manganés para a
populacdo ¢ baixa quando comparada a dos alimentos. Para um adulto, a ingestdo se apresenta
dentro de um intervalo de 8-60 pg/dia. Outras fontes indicam que a disponibilidade do
manganés através da ingestdo de dgua pode ter uma magnitude maior. A agua mineral pode
ser fonte de manganés, em concentragdes significativas. O limite Environmental Protetion
Agency (EPA) para o manganés na dgua para consumo ¢ de 50 pg/L o que permite prevenir a
descoloragdo visual e o aparecimento do gosto indesejavel. Este valor sofre algumas
variagoes. A contaminacdo da agua através de descartes industriais pode atingir valores
proximos a 2.000 mg de Mn/L (WHO, 1981; BARCELOUX, 1999; HSDB, 2000).

A RESOLUCAO CONAMA n° 357, DE 17 DE MARCO DE 2005, estabelece
critérios e padroes de emissdo de efluentes liquidos no corpo receptor, sendo o limite para o
manganés solivel de 1 mg/L. Os efluentes liquidos de fontes poluidoras somente poderao ser

langados nos corpos d'agua, direta ou indiretamente, desde que obedecam a resolugdo.
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1.3.4. Efeitos da presenga do manganés no sistema biologico

Do ponto de vista bioldgico, o manganés é classificado como oligoelemento. E um
elemento quimico essencial para todas as formas de vida, nas quais tem fungdes tanto
estruturais quanto enzimdticas. O manganés participa de varios processos fisioldgicos,
vegetais e animais. Nos vegetais participa daqueles relacionados a respiragdo. E um elemento
essencial para fisiologia animal em processos de formagao dos ossos, fungdo reprodutiva e

metabolismo de carboidratos e lipidios (THORNTON, 1995).

A quimica biologica do manganés esta intimamente associada a quimica do oxigénio,
em seus varios estados de oxidacdo. Nesse contexto, o manganés desempenha papel
fundamental nos processos fotossintéticos de produgao de O, (derivado tetranuclear de Mn no
fotossistema II), na degradacdo oxidativa de lignina (via as Mn-ligninases), em diversas
reacdes de hidrdlise e nos processos de protecdo contra estresse oxidativo. O manganés ¢ um
elemento quimico essencial em condi¢des normais, sendo necessario um consumo entre 1 a 5
mg por dia. Ele atua na formacdo dos ossos e tecidos (crescimento), no metabolismo dos
lipidios e glicidios e na func¢do reprodutiva. No homem, o manganés ¢ absorvido no intestino
delgado, sendo a maior parte no figado, de onde se dirige para as diferentes partes do

organismo.

O descarte de liquidos e/ou residuos de produtos contendo manganés pode contribuir
para contaminac¢ao do ar, solo e da 4gua. Por exemplo, os residuos sélidos contendo manganés
sdo usados na produgdo de fertilizantes. As informagdes sobre o grau de poluicao proveniente

de incineracdo e acidentes ambientais relacionados ao manganés sao esparsos.

O manganés pode ser bioacumulado na cadeia alimentar por plantas e peixes, sofrendo
um processo de bioamplificagdo ao longo da cadeia alimentar. O manganés em excesso ¢
toxico. Os metais pesados diferem de outros agentes téxicos porque nao sdo sintetizados nem
destruidos pelo homem. O excesso de Manganés na dieta alimentar impede a atuag@o do Ferro
na produ¢do da hemoglobina do sangue. Pesquisas revelaram que pessoas que consomem
dgua com niveis de manganés acima da média apresentam sintomas como rigidez muscular,
tremores das maos e fraqueza, causa apatia, irritabilidade, dores de cabega, insonia,
impoténcia sexual, pois danifica os testiculos. Sintomas de distirbios psicologicos podem
aparecer, tais como a pratica de atos impulsivos, auséncia de memoria, alucinagdes,
agressividade e euforia desmedida. Finalmente, pode ocasionar o aparecimento de doenga

similar ao Mal de Parkisson (doenga degenerativa do sistema nervosa central). Isso porque o


http://pt.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%83%C2%ADmico_essencial
http://pt.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%83%C2%ADmico_essencial
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manganés acumulado nas mitocondrias sofre oxida¢do (passando de Mn>" para Mn’")
prejudicando o aparelhamento celular (GUNTER et al., 2004).

Um grupo de seis familias de japoneses (aproximadamente 25 pessoas) expostas a
altos niveis de Mn na agua ingerida, desenvolveram sintomas semelhantes ao parkinsonismo
(disturbios mentais, rigidez muscular e tremores). Cinco pessoas foram severamente afetadas,
sendo que dois individuos morreram. Estes efeitos ocorreram devido a contaminagdo, com
Mn, da 4gua para consumo (14 mg/L) oriunda da descarga de efluentes de uma industria de
baterias (MARTINS, 2001).

Dois jovens agricultores brasileiros desenvolveram sindrome parkinsoniana e um
italiano de 37 anos desenvolveu parkinsonismo apds a exposicdo dérmica e inalatéria ao

fungicida Maneb que tem como componente o manganés (MARTINS, 2001).

1.4. Técnicas utilizadas para o tratamento de efluentes com metais pesados

A remogdo de metais pesados de efluentes com baixas concentragdes de metais e
elevado volume de solugdo € pouco eficiente e muitas vezes onerosa para pequenas industrias
e laboratorios de andlises, quando se aplicam os processos fisico-quimicos classicos
(COSSICH, 2000). A versatilidade, simplicidade e outras caracteristicas tecnologicas
contribuem para o custo total do processo (investimento mais operacional) viabilizando ou
ndo a sua implementacdo. A Tabela 1.3 apresenta comparagdes entre diferentes tecnologias
para remogao de metal pesado.

Os custos do tratamento de um determinado efluente dependem de parametros tais

como.:

e A concentra¢ao de metais em solucgao;

e Modo de operacdo do processo de remog¢ao;

o Necessidade de tratamentos secundarios, tais como regeneragdo de uma resina de troca
i0nica ou de pré-tratamento;

e Seletividade da técnica;

e Disposi¢do de residuos secundarios como por exemplo lama.



Tabela -1.3 : Comparacao entre técnicas de remogao de metais pesados
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Tecnologia Caracteristicas de desempenho
Mudancas no Seletividade Inf}genma de Toler:clnma a Nivel de~
. solidos em moléculas concentracao
pH metalica - -
suspensao organicas (mg/L)
Adsorcao em Tolerancia Diminui a Pode
eao. . Moderada eficiéncia por <10
carvao ativo limitada , envenenar
acumulo
Pode ser Pode ser
Eletroquimica Tolerante Moderada projetado para  projetado para >10
tolerar tolerar
A . Diminui a
a Tolerancia Resinas podem n Pode
Troca i6nica e . eficiéncia por <100
limitada ser seletivas , envenenar
acumulo
Tolerancia Diminui a
Membrana . Moderada eficiéncia por Intolerante >10
limitada ,
acumulo
Pr@Clpltggao Tolerante Nio seletivo Tolerante Tolerante >10
hidréxido
Precipitagao Tolerancia Scletividade
prag . limitada pelo Tolerante Tolerante >10
Sulfidrica limitada
pH
~ . Alguns ~ O solvente é Diminui a
Extragdo com sistemas sao ) n
seletivo ao eficiéncia por Intolerante >100
solvente tolerantes ao ,
metal acumulo

pH

Fonte: ECCLES, 1995

As técnicas convencionais utilizadas em tratamento de metais pesados, que serdo

brevemente comentadas a seguir.

1.4.1. Carvio ativo

O uso do carvdo ativo para tratamento de dguas residuais ainda ¢ muito utilizado,

embora o0 processo seja muito caro e a regeneracdo do carvao nem sempre seja possivel. O

carvao ativado ¢ encontrado em duas formas, o carvdo ativo granular (GAC) e o carvao

ativado em p6 (PAC). O GAC ¢ mais utilizado no processo de tratamento da agua. Goel et al.
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(2005), e Issabayeva et al. (2006) estudaram a remocao de ions de chumbo utilizando carvao
ativo.

O carvao ativado granular (GAC) tem sido utilizado na fixacdo de substincias
organicas poluentes presentes em aguas residuais industriais. Para que se possa utilizar o
carvao ativado na retencdo de metais, um filme é suportado no carvao funcionando como um
bioacumulador (SCOTT, KARANJKAR ¢ ROWE, 1995). O uso desse biofilme proporciona
uma elevada captacdo de ions metdlicos como cadmio, cobre, zinco, niquel e de materiais
organicos como a atrazina.

O crescente uso de carvao ativado e a competitividade dos precos tem encorajado uma

investigacdo na busca de adsorventes mais baratos para o tratamento de efluentes industriais.

1.4.2. Precipitagdo quimica

A precipitacdo de metais ¢ a técnica mais empregada na industria devido a
simplicidade de operagdo e a obtengdo de efluentes com reduzida concentracdo de
contaminantes. De acordo com Eccles (1995), embora a precipitacdo quimica utilize uma base
de baixo custo, como o hidroxido de célcio, por exemplo, que tem se apresentado como uma
boa opc¢do, ela ndo ¢ uma técnica seletiva, pois o ferro que esta muitas vezes presente nos
efluentes, precipita primeiramente seguido entdo dos demais metais pesados. Cada ion
metalico tem o seu valor de pH 6timo de precipitagdo como hidréxido, de forma que, quando
se tém misturas de diversos metais, pode ser necessario se trabalhar em mais de uma faixa de
pH. Como normalmente as vazdes de efluentes sdo baixas, os tratamentos sao desenvolvidos
de forma estatica, em regime de batelada, o que facilita o uso de mais de uma faixa de pH.
Nos processos continuos, teria que utilizar uma série de sistemas de mistura e decantagao.

Um problema importante dos processos a base de precipitacdo quimica que deve ser
levado em consideracdo ¢ a producdo de quantidades relativamente grandes de lodos
contaminados com metais. Estes devem ser encaminhados a sistemas adequados de

tratamento ou disposicao final, que nem sempre encontram-se disponiveis.
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1.4.3. Troca idnica

O processo de troca i6nica ¢ muito conhecido por sua eficiéncia na remocao de ions
metalicos de solugdes aquosas. Neste processo, o adsorvato fica retido por uma reacao
quimica reversivel com um soélido trocador de ions (zeoélita, resinas, etc), onde ions de uma
solucdo sdo trocados por ions ligados a um so6lido imobilizado. As operacdes de troca iOnica
podem ser conduzidas de forma continua (coluna de leito fixo) ou descontinua (sistema
batelada). Quando o leito estd saturado com os ions contaminantes ocorre a remogao destes
pelo contato do leito com a solugdo regeneradora, a qual devera ser um acido forte para que
haja a troca dos metais pesados pelo hidrogénio. Uma das desvantagens da troca idnica ¢ a
facil obstrucdo dos poros por sélidos suspensos na solugdo. Assim, torna-se necessario um
pré- tratamento com filtragdo (OLIVEIRA e LUZ, 2001).

Resinas de troca idnica e zedlitas sdo muito utilizadas. Devido ao seus pregos
elevados, o custo-beneficio de seus empregos se restringe a efluentes com elevadas
concentragdes de metais pesados ou recuperacdo de metais com alto valor agregado.

Dimirkou e Doula (2008) compararam o uso da clinoptilolita, uma zedlita natural, com
a clinoptilolita modificada com ferro para a remogdo de fons Zn*" ¢ Mn®" de 4gua potavel. A
zeolita modificada foi obtida adicionando a zedlita natural uma solugao de nitrato de ferro na
presenca de KOH. A zedlita modificada obteve uma proporcao Fe/Al = 1,23. Os experimentos
de adsor¢do do zinco e manganés foram realizados em sistema batelada para determinar a
eficacia de cada zeolita. O pH de cada experimento foi verificado. Os resultados
experimentais mostraram que a capacidade maxima de remo¢do do manganés para
clinoptilolita natural foi 0,14 mmol/g, enquanto para a zedlita modificada foi 0,49 mmol/g. Os
valores de adsor¢ao do zinco para a zedlita natural foi 1,09 mmol/g, e para zeolita modificada
foi 1,44 mmol/g. A capacidade maxima de remogio do Mn®" variou de 7-65% para a
clinoptilolita natural e 25-98% para clinoptilolita modificada, dependendo da concentracdo
inicial do metal na solugdo. A capacidade maxima de remogdo do Zn*>" variou de 28-98% para
clinoptilolita natural e 38-99% para clinoptilolita modificada, confirmando a influéncia da

concentragdo inicial do metal, na capacidade maxima de remog¢do do metal pela clinoptilolita.
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1.4.4. Filtracao por membrana

O uso de membranas para o tratamento de agua se deu partir dos anos 60, quando se
descobriu o potencial de membranas de acetato de celulose para o tratamento de dguas e dguas
residuarias. Algumas destas aplicagdes incluem desaliniza¢do, abrandamento, remocdo de
matéria organica natural, remoc¢ao de pesticidas, micropoluentes organicos, ions metalicos e
remocao de nitratos. Desde entdo, muitos processos tem sido propostos ndo somente para a
desaliniza¢do, mas também no campo da ultrafiltracdo e microfiltragio. (HOFMAN et al.
1994).

No tratamento de aguas, as membranas utilizam a pressao como forga motriz para
separacdo. O emprego de filtracdio por membranas ¢ dividido em quatro categorias:
microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (OR). Os
processos a baixa pressdo, como microfiltragdo e a ultrafiltragdo, removem mais
eficientemente particulas e microrganismos. O processo de osmose reversa dessaliniza,
remove substancias organicas e inorganicas sintéticas e matéria organica natural. J4 a
nanofiltracdo remove ions metalicos. As principais vantagens da filtracdo através de
membranas ¢ a produ¢do de um volume menor de lama, a ocupacdo de um menor espaco
fisico na induastria e o potencial de automagdo do processo. A grande desvantagem das
membranas ¢ a possivel obstrucdo irreversivel dos poros da membrana, sendo assim
necessario um tratamento prévio para remoc¢ao de solidos em suspensdo (OLIVEIRA e LUZ,

2001).

1.5. Uso de biossorventes para a remocao de metais pesados

O uso de materiais bioldgicos para a remogao de metais toxicos de efluentes
industriais aparece como um interessante método alternativo as técnicas convencionais
(COSTA et al., 1996; MARTINS et al., 2006; VIERA et al., 2008;). A literatura reporta
distintas abordagens a esta questdo, com o uso de biomassas vivas ou mortas (COSTA et al.,
1996; GIN et al., 2002; COSSICH et al. 2002; CRUZ et al., 2004; BRITTO et al., 2006). No
caso do uso de biomassas microbiais vivas, existem algumas limitagdes praticas, como a
inibi¢ao do crescimento microbiano quando a concentragao dos ions metéalicos ¢ muito alta ou
quando quantidades elevadas s3o adsorvidas pelo microrganismo. Por outro lado, células

mortas acumulam metais toxicos em extensdo igual ou superior as células vivas (GUO et al.,
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2000), uma vez que as modificagdes que ocorrem na estrutura da célula apds sua inativagdo
afetam positivamente a adsor¢do (COSTA e DUTA, 2001). Assim, para a remog¢ao de ions
metalicos, o uso de biomassas mortas ou desnaturadas ¢ preferivel, ndo apenas pela maior
eficiéncia como pelo fato delas poderem ser obtidas em grande quantidade e a baixo custo por

coleta na natureza ou como subprodutos de industrias biotecnologicas (JALALI et al., 2002).

Para baixas concentragdes de metais com alta toxicidade, as algas marrons tém se
mostrado capazes de remover os metais da mesma forma que uma resina de troca idnica ou
uma zeolita. Brito et al. (2006) realizaram uma comparagdo da capacidade de captacdo dos
metais cadmio e zinco por uma zeolita (NaY) e a alga marrom Sargassum sp. tendo
encontrado desempenhos comparaveis para os dois materiais. A biomassa teria como

vantagem seu menor custo, além de poder ser também regenerada.

1.5.1. Biossorgao

A capacidade de certos microrganismos € macrorganismos concentrar metais pesados
¢ bem conhecida, entretanto, somente durante as duas ultimas décadas ¢ que os
microrganismos € macrorganismo estdo sendo usados como uma alternativa para remogao e
recuperagao de metais. O termo “biossor¢ao” ¢ definido como um processo de separacdo em
que componentes de uma fase liquida sao transferidos para superficie de um adsorvente sélido

de origem natural (biomassa) (MURALEEDHARAN et al., 1991).

A Dbiossor¢cdo compreende a ligagdo de metais a biomassa por processo que nao
envolva energia metabdlica. Segundo Volesky (1998) aplica-se o termo biossor¢do para
pesquisas com organismos mortos (algas e fungos por exemplo) que envolve a adsor¢do de
metais junto a parede celular. A parede celular desses organismos ¢ composta de uma area
superficial grande com sitios anidnicos capazes de promoverem ligacdes rapidas e reversiveis
de cations. Processos biossortivos sdo geralmente rapidos, devido ao ndo envolvimento do
metabolismo celular (VOLESKY et al., 2003).

Para organismos vivos que sdao metabolicamente ativos, utiliza-se o termo
bioacumulagdo para definir a remocao de metais pesados.

O transporte de metal através da membrana celular, assim como a acumulagdo
intracelular, é dependente do metabolismo da célula. Isto implica que este tipo de acumulagao

pode acontecer somente em células vivas. Obviamente, neste caso, a remocao nao ¢ imediata,
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ela requer tempo para que o processo ocorra, podendo ser ou nao dependente do crescimento
celular (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997; VOLESKY et al., 2003).

Se for considerado que biomassa morta ndo ¢ biologicamente ativa, a captura de
metais pesados por estes materiais pode ser considerada um processo passivo de adsorgdo e,
assim, ser correlacionada com modelos classicos de adsor¢do como os de Langmuir,
Freundlich e outros.

Muitos tipos de biossorventes tém sido utilizados em pesquisas de biossorcdo, tais
como bactérias (AKSU et al., 2002; SAR et al, 2004), fungos (KAPOOR et al., 1999;
KACAR et al.,, 2002), varias espécies de algas (CHOINACKA et al., 2005; HASHIM; CHU,
2004; BORBA et al., 2006) e alguns materiais organicos como casca de caranguejo
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2004). Dentre os materiais biossorventes, as algas marrons tém
se apresentado como as mais eficientes na remoc¢do de metais pesados. Hashim e Chu (2004)
investigaram algumas espécies de algas marrons, vermelhas e verdes e as algas que
apresentaram maior eficiéncia de captagdao foram as algas marrons do género Sargassum sp.
As vantagens da utilizacdo da biomassa de alga marinha morta em relacdo a utilizacdo de
microrganismos ¢ que ndo h4 a necessidade de preparo de meio de cultura, elimina o
problema de toxicidade, pois toxicidade do metal inibe o crescimento microbiano, a biomassa
pode ser utilizada in natura e ¢ separada por processos mais simples por se tratar de um
macrorganismo.

Cochrane et al.(2006) compararam a remogdo do metal Cu®" pelos seguintes materiais
sorventes: casca de caranguejo (C. Pagurus), alga marrom Facus vesiculosus € uma resina de
troca i0nica (Dowex 5S0WX4 Fine Mesh, Sigma-Aldrich Chemical Company), tendo a alga
marrom alcancado o maior valor de remocao.

A biossor¢do de metais ¢ uma realidade industrial em paises desenvolvidos, através do
desenvolvimento de produtos naturais para remoc¢do de ions metdlicos. Como exemplo, a
empresa americana Advanced Minerals Technologies Inc., desenvolveu a AMT-BIOCLAIM™,
baseada no emprego de granulos de biomassas secas (algas) como recheios de colunas de
empacotamento para remog¢do continua de metais com cargas varidveis de 86 mg/g de
granulos, para prata, at¢ 601 mg/g para o chumbo. De forma andloga, a EPA criou o
AlgaSORB® , um produto natural com alta afinidade por metais pesados, baseado na
concentragdo de metais por algas. Estudos em escala piloto mostraram a eficiéncia do
adsorvente em tratar solu¢des contaminadas com mercurio, tendo-se empregado até 600
volumes de leito de efluente, nas condigdes operacionais da planta da EPA. Finalmente, o US

Bureau of Mines desenvolveu o BIO-FIX, com o mesmo propdsito, mostrando que os
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granulos contendo algas e/ou outros materiais bioldgicos apresentam elevada eficiéncia de
remog¢ao e excelentes caracteristicas operacionais em diferentes configuracdes de reatores,
sendo o processo reversivel sem perda da capacidade de remocao do produto em ciclos de
biossorg¢ao sucessivos (COSTA, 1997).

A destinacdo da biomassa contaminada com metais pesados ¢ também uma questio
que deve ser abordada. Yang e Volesky (1999) utilizaram acidos tais como H,SO4, HNO; e
HCI para realizar a dessor¢do do urdnio (10 L de uma solugdo acida para 238 mg/L de metal
em solugdo aquosa) da biomassa Sargassum fluitants. Cerca de 1 L de acido foi suficiente
para remogao total do metal da biomassa e apos 5 ciclos de sor¢ao-dessor¢do nenhum dano
significativo na estrutura da biomassa foi observado. Uma alternativa para diminuir o custo,
que aumenta quando se utiliza um reagente para realizar a dessor¢do, seria a queima da
biomassa em um forno.

Quando ha uma disponibilidade grande de biomassa, esta alternativa pode tornar os
custos do processo menores. Entretanto, cabe ressaltar que esse procedimento ndo deve ser
adotado apenas com o objetivo de ndo se realizar a dessor¢do ou quando a biomassa tiver
custo reduzido. Um balango econdmico deve ser feito entre gastos com reagentes, a aquisicao
de um forno e a energia que serd consumida, para que se escolha a melhor alternativa entre

dessor¢do e queima da biomassa.

1.5.2 Biomassa

Nos ultimos anos, um grande niimero de pesquisas tem sido realizado visando o
emprego de biomassas no tratamento de efluentes para remover os metais toxicos do meio
ambiente ou recuperar aqueles com consideravel valor econdmico. O emprego deste novo
processo de remocao de metais de efluentes liquidos vem despertando interesse em funcao
dos bons resultados apresentados (alta eficiéncia de remogao, possibilidade de reutilizacao da
biomassa e de recuperacdo dos metais) e do baixo custo associado. Pesquisas recentes tém
enfocado os seguintes aspectos: selecdo de novas biomassas com alta capacidade de acumular
metais pesados, melhoramento da capacidade de remogao das biomassas selecionadas através
de tratamentos quimicos, compreensdo dos mecanismos de remog¢do de ions metalicos, entre
outros. Segundo Holan e Volesky (1995) as algas marrons do género Sargassum (Figura 1.5),
possuem uma capacidade de captura de ions metalicos superior a de muitos sorventes

organicos ou inorganicos. Este fato foi comprovado por Costa e Franca (1996) e por Hashim e
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Chu (2004), que compararam o desempenho de diferentes tipos de algas marinhas mortas
(marrons, verdes e vermelhas) em processos de biossor¢do e mostraram que a Sargassum
destacava-se na captura de metais toxicos. A maioria das algas marrons ¢ encontrada em
aguas litoraneas, algumas com estruturas complexas, destacando-se que algumas espécies
apresentam estrutura responsavel pela flutuacdo na 4agua. Os polissacarideos sdo os
componentes mais comuns da parede celular, que sdo responsaveis pela estrutura em todas as

espécies de algas (FRANCA et al., 2002).

Figura 1.5 — Foto (1). Sargassum filipendula seca; Foto (2) Sargassum filipendula no
ambiente natural. Fonte (www.horta.uac.pt/.../Sargassu m sp a.JPQG)

As algas marrons do género Sargassum possuem propriedades mecanicas, afinidade
quimica e capacidade de sor¢do necessarias para capturar metais pesados de uma maneira
eficaz (FOUREST et al., 1997, DAVIS et al., 2000). Em regides tropicais e subtropicais,
formam-se densos bancos de Sargassum (DEWREEDE, 1976; PRINCE & O’NEAL, 1979;
LUNING, 1990). Em algumas localidades da costa do Brasil, representa a alga mais
importante em termos de abundancia (ESTON e BUSSAB, 1990; SZECHY et al., 2000).
Além de fonte alternativa para as industrias de alginato, como vem acontecendo na India
(THOMAS & SUBBARAMAIAH, 1991), essa macroalga tem sido aproveitada também para
fins medicinais (MASUDA et al., 1993), como ragdo para animais domésticos (TRONO JR.
& LLUISMA, 1990) e como meio de incrementar a producdo de pescado em regides costeiras
(OHNO et al., 1990). No entanto, até o momento, os bancos brasileiros de Sargassum estao
sendo pouco explorados.

As propriedades da parede celular tém sido investigadas, tendo sido comprovado que
exercem importante papel na biossor¢do, como a biossor¢do ¢ uma reagao fisico-quimica de

troca i0nica, onde ions metalicos em solucao sdo trocados por ions presentes nos grupos
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quimicos dos polissacarideos da parede celular. Os principais sitios de troca sdo os grupos
carboxilicos. A parede celular da Phaeophyta (alga marrom) ¢ composta de um esqueleto
fibroso e uma matriz amorfa e o componente mais comum do esqueleto ¢ a celulose.
Geralmente a celulose ¢ encontrada associada com a pectina na parede celular, juntamente
com outros constituintes. A matriz da parede celular das Phaeophyta contém,
predominantemente, acido alginico ou alginato, com uma pequena quantidade de
polissacarideos sulfatados ou fucoidana. Uma grande quantidade de polissacarideos em sua
matriz faz com que a alga marrom seja excelente biossorvente (DAVIS et al., 2003).

A parede celular sdo frequentemente porosas, permitindo a passagem de moléculas e
ions através de sua estrutura. A porosidade da parede celular ¢ determinada por seus
constituintes, que apresentam diversos ligantes que permitem a captacdo dos ions metalicos.
Diferencgas na composi¢do dos constituintes ¢ que define a porosidade e estrutura da parede
celular. De acordo com estrutura da parede celular das algas, ocorre uma remogao, as vezes
seletiva, de varias espécies metalicas (KAEWSARN, 2002; HASHIM et al., 2000; YU et al.,
1998; KUYUKAK e VOLESKY, 1989).

O alginato (Figura 1.6) foi identificado como o componente mais importante para
ligacdo do metal ao tecido da parede celular da alga marrom Sargassum (FOUREST &
VOLESKY, 1996). O acido alginico ou o alginato, o sal do acido alginico, pertencem a uma
familia de polissacarideos lineares que contém acidos com ligagdes 1,4-f-D-manurdnico (M)
e a-L-gulurénico (G) arranjados em uma ordem ndo regular de blocos “blockwise” ao longo
da cadeia. A propor¢ao de (M) e (G) e a conformagdo macromolecular determinam as
propriedades fisicas e a afinidade do alginato pelos metais divalentes (DAVIS et al., 2003).

A parede celular das algas marrons ¢ muito porosa e facilmente permeabilizada por
pequenas espécies idnicas (DAVIS et al., 2003). Além disso, as algas marinhas possuem
formas e estruturas rigidas que fazem sua aplicagdio em processos de biossor¢ao
particularmente apropriada. Morfologicamente, as particulas da alga marinha aproximam-se
de micro-plaquetas lisas que ¢ um formato mais vantajoso que o esférico no que diz respeito a

rapida transferéncia de massa do metal (YANG e VOLESKY, 1999).
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Figura 1.6. Estrutura molecular do alginato: (a) formulas monoméricas do B-D &cido
manurdnico (M) e a- acido gulurdénico (G); (b) formulas monoméricas em forma de cadeira;
(c) conformag¢dao macromolecular do polimero alginato (d) formag¢ao em blocos do polimero
(DAVIS et al., 2003).

Os polissacarideos sao os componentes estruturais de algas marinhas marrons. Muitos

de seus grupos funcionais encontram-se na forma de &nions cuja carga ¢ compensada por
s : . + + 2+ 2+

cations alcalino e alcalino-terrosos (Na', K', Ca” e Mg"'), que podem ser trocados por

cations toxicos, como no exemplo abaixo envolvendo o acido alginico:
2 NaAlg + Me™ — Me(Alg); + 2Na

A hidroélise do acido alginico fornece trés tipos de segmentos poliméricos como blocos
constituintes do polimero (Figuras 1.6 (c) e (d)). O grupo carboxila de cada segmento
polimérico desempenha um papel importante como sitio de ligacdo cationica (DAVIS et al.,
2003). Uma caracteristica importante dos alginatos ¢ a habilidade de formacao de géis. Os
géis se parecem com sélidos em sua forma e t€m resisténcia pela reagdo com sais de calcio.

Os ions célcio podem ser facilmente substituidos por outros cations divalentes. A carga i0nica
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e o raio 10nico dos cations afetam tanto processos de adsor¢do como de troca idnica. Espécies
monovalentes sdo sorvidas em menor extensao que espécies polivalentes.

O emprego de macroalgas marinhas para biossor¢do de metais, além de promissor sob
o ponto de vista técnico e econdmico, permite uma melhor operacionalizacdo de sistemas
continuos para o tratamento de grandes volumes de efluentes. Biomassas de Ascophylum
nodosum (feoficea) e Sargassum sp. (feoficea) vém sendo empregadas na captagdo de
elementos metalicos na forma i0nica, com resultados interessantes, estimulando a
continuidade do estudo do processo. Além disso, sdo materiais produzidos pela “mae
natureza” em grande quantidade e recolhidos dos mares a baixissimo custo e de uma forma
simples.

Embora muitos materiais bioldgicos possam capturar ions metélicos, somente aqueles
com alta capacidade de ligacdo e alta seletividade para metais pesados sdo vidveis para o uso
em processo biossortivos em grande escala. O maior desafio dos estudos sobre biossor¢do ¢
selecionar os materiais promissores em um conjunto relativamente grande de biomateriais
disponiveis. Um grande numero de biomassas ja foram testadas em suas capacidades de
biossor¢do do metal sob varias condigdes.

A Tabela 1.4 compara valores de compra para dois materiais sintéticos e duas
biomassas. As biomassas sao mais econdmicas que os materiais sintéticos e demonstram uma
boa performance na remog¢do de metais pesados, principalmente para grandes volumes de

solugdo com baixa concentragdo de metais.

Tabela -1.4: Valores de compra para alguns materiais adsorventes

Adsorvente Preco de compra (€ t)
Resina de troca i6nica 15000-31000
Carvao ativo 2000-5000
Biomassa de fungos 1000-5000
Alga marinha 250

Fonte: TATY-COSTODES et al., 2005
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1.6. Avaliacdo do desempenho de biossorgao

A avaliacdo de sistemas de biossor¢ao baseia-se em isotermas de adsorcao classicas,
obtidas de experimentos de equilibrio em batelada, conduzidos sob condi¢des ambientais
controladas, uma vez que o pH, temperatura e for¢a i6nica podem influir na capacidade de
biossor¢ao.

Uma comparacgdo quantitativa de dois diferentes sistemas de biossor¢do so pode ser
feita nas mesmas condi¢des de concentragdo de equilibrio. Qualquer outra comparagao
conduz a erros e pode ser tomada somente como uma comparagao qualitativa, visando uma
selecdo rapida. A presenca de outros ions em solucdo pode complicar muito a avaliagao do
sistema de biossor¢ao, dependendo do modo pelo qual o novo soluto interage com o sorvente
e com o soluto original.

O desempenho de biossor¢do de um determinado biossorvente por um metal depende
de alguns fatores. A influencia de outros ions que possam vir a competir pelo mesmo sitio de
ligagdo, de materiais organicos em solucdo, atuando como agentes complexantes, e de
produtos metabolitos da célula em solucdo, que poderiam causar precipitacdo do metal, o pH,
a temperatura ¢ as condi¢des da biomassa (se viva ou morta, tamanho, pré-tratamentos)
podem afetar sua capacidade de biossor¢ao (COSSICH, 2000).

A remoc¢do dos ions metalicos por um biossorvente tem sido atribuida a diferentes
mecanismos, sendo a troca ionica indicada como principal mecanismo na biossorc¢ao por algas
marinhas. Acredita-se que, para as algas, os grupos carboxila e sulfato (presentes no acido
alginico e fucoidina) sdo os principais envolvidos. Esses grupos conferem carater anionico as
superficies algdceas, permitindo a reacdo de troca idnica com o metal pesado. Tanto o acido
alginico como a fucoidina estdo presentes na parede celular das algas marinhas como
polissacarideos extracelulares. A disponibilidade dos sitios livres depende do pH. Em pHs
entre 4 e 5 muitos metais estdo ionizados como espécies cationicas. Neste intervalo de pH os
grupos carboxila da biomassa estardo dissociados gerando superficies negativamente
carregadas. As interagdes eletrostaticas entre espécies catidnicas e a superficie celular
negativamente carregada podem ser responsaveis pela ligagdo metalica (SCHIEWER e
VOLESKY, 2000). Para altos valores de pH, grupos funcionais, tais como amina e carbonila,
fornecem superficies celulares positivamente carregadas, favorecendo a biossor¢do de metais

presentes como espécies anionicas (KUYUCAK e VOLESKY, 1989).
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1.6.1. Efeito do pH na biossorgao

O pH influencia diretamente o mecanismo de troca i6nica, ele pode mudar o estado
dos sitios de ligagdao metalica de acordo com sua faixa (sitios positivos para pH bdsico e sitios
negativos para pH acidos), Em soluc¢des extremamente acidas, como as usados na regeneracao
(dessor¢ao) do biossorvente, podem danificar a estrutura do material biossorvente. O pH afeta
a solubilidade dos ions metalicos em solucdo, os ions metalicos podem precipitar com o
aumento do pH. Isto pode impor limitagdes na faixa de pH viavel para o estudo da biossor¢ao.
Como a adsor¢dao ndo depende somente da atragdo dos ions pela superficie do solido, mas
também do comportamento liofobico, para a maioria dos metais, isto significa que a adsor¢ao
aumenta com o aumento do pH. Por outro lado, valores muito altos do pH, que causam
precipitagdo dos complexos metélicos, devem ser evitados, pois a precipitagdo dos ions pode
mascarar a biossor¢do, sendo dificil fazer a distingdo da quantidade de ions removidos pela
biomassa e quantidade de ions que precipitou na solugdo (COSSICH, 2000).

Kuyucak e Volesky (1989) investigaram o potencial de vérios tipos de biomassa (algas
e fungos) na biossor¢ao do cobalto. Nos estudos de equilibrio, embora todas as biomassas
tivessem um bom desempenho na captura dos ions cobalto, a alga marrom Acophyllum
nodosum exibiu maior capacidade de biossor¢do destes ions (156mg/g), superando uma resina
de troca i6nica comercial. O pH da solugdo teve um papel importante na captura do cobalto. A
quantidade de metal removido foi baixa para pH 2,0. A medida que o pH aumentava, a
quantidade de ion removido também aumentava. Para pH 4, depois de um certo tempo de
contanto entre a biomassa e a solugao foi observado um aumento do pH 4,0 para pH 5,5, para
maioria das biomassa testadas. Este aumento do pH foi atribuido a liberagdo de alguns ions
presentes na biomassa.

O efeito do valor do pH das aguas residuais sobre a biossor¢ao de ions metalicos pela
macroalga Sargassum sp. foi examinado por Magalhdes et al., 2003 para biossor¢do do Cu®’,
Cruz et al., 2004 para biossor¢io do Cd*" e Martins et al., 2006 para a biossorgdo do Pb*". O
pH nas trés pesquisas, foi investigado no intervalo de 2-6. Para os fons Cu*" e Cd*", foi
observado que um aumento no pH entre 2,0 ¢ 3,0 promoveu um aumento na quantidade
biossorvida do metal; a partir dai, a biossor¢do atingiu seu valor maximo tornando-se
independente do pH na faixa entre 4,0 e 6,0. Em pH inferior a 3,0, a remog¢ao dos ions Cu’' e
Cd** foi inibida, possivelmente como resultado da competicdo entre os fons metalicos e o H'
pelos sitios de sor¢do, que seria favoravel aos fons H', restringindo a aproximacdo do Cu*" e

+ A . . . ~ -+ . ~
do Cd*" em conseqiiéncia da forga repulsiva. Por outro lado, na biossor¢ao do Pb*" a variacdo
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do pH na solucdo ndo interferiu no processo. A quantidade de Pb>" biossorvido pela
macroalga permaneceu constante para o intervalo de pH estudado. Segundo Martins et al.,
2006, este fato seria devido a interacdo entre os ions de chumbo ¢ os sitos de sor¢ao da
biomassa apresentar um carater covalente, o que estaria de acordo com a classificacdo dos
fons de Pb*" como um 4cido fraco.

Sheng et al. (2004) investigaram o desempenho de biossor¢do das biomassas
Sargassum sp., Padina sp., Ulva sp. e Gracillaria sp. na remog¢ao dos ions de chumbo, cobre,
cadmio, zinco e niquel de solu¢des aquosas. Verificou-se que as capacidades de biossor¢ao
foram significativamente afetadas pelo pH da solugdo, na faixa entre pH 2,0 ¢ 7,0, com o
maior pH favorecendo a remocao do ion metélico. Os experimentos para o estudo da cinética
e do equilibrio de biossor¢do foram realizados no pH 6timo (pH 5,0 ,para o chumbo e cobre, e
em pH 5,5, para o cddmio, zinco e niquel). As taxas de remog¢do dos metais foram rapidas,
com 90% dos ions removidos em 60 min.

Costa et al., (2005) estudaram o efeito do pH na biossor¢do de fons de Cu’’ pela
biomassa Sargassum sp. Os autores observaram, que acima de pH = 6,0 houve precipitagao
do sal de cobre como Cu(OH),, sendo que, para valores maiores que pH = 7,0, a precipitacao
foi praticamente completa. Portanto, em relagdo a biossor¢ao do cobre, o processo pode ser
conduzido em valores de pH &cido, entre 4,0 e 5,0, quando se observou uma diminui¢ao do

ion de cobre em solugdo, sem precipitacdo quimica.

1.6.2. Efeito da Temperatura na biossor¢ao

A biossor¢ao nao ¢ necessariamente uma reagao exotérmica como as outras reacoes de
adsorcao fisica. A faixa de temperatura para a bissor¢ao, normalmente situada entre 10 e
70°C, e ¢ fungdo do tipo de biossorvente utilizado. Os estudos realizados tém demonstrado
que na faixa de 5 a 35°C a temperatura exerce pouco efeito sobre a biossor¢do (TSEZOS e
VOLESKY, 1981; AKSU e KUTSAL, 1991; KUYUCAK e VOLESKY, 1989; CRUZ et al.,
2004; MARTINS et a.l, 2006 ).

Kuyucak e Volesky (1989) também avaliaram o efeito da temperatura sobre a
biossor¢do do cobalto pela biomassa Acophyllum nodosum. Foi observado um aumento de
biossor¢do quando a temperatura aumentava de 4 para 40°C, sendo que a 60°C a biossorgao
diminuia e a textura macroscopica da biomassa se modificava. Os estudos cinéticos

mostraram que a biossor¢do do cobalto era relativamente rapida. O pH afetou fortemente a
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velocidade de biossor¢ao, mas a temperatura, o tamanho das particulas da biomassa ¢ a
velocidade de agitagao pouco afetaram.

Cruz et al., (2004) estudaram a influéncia da temperatura na faixa de 25 a 50°C, na
remogio do Cd*" pela biomassa Sargassum sp. e verificaram a pouca influéncia da
temperatura no equilibrio e na cinética de biossor¢do do cadmio.

Martins et al., (2006) estudaram o efeito da temperatura na faixa de 25 a 50°C para
avaliar o desempenho de biossor¢do do Pb*" pela biomassa Sargassum sp. Martins et al.,
(2006) comprovaram que a cinética e o equilibrio de biossor¢do sofre pouca influéncia da

temperatura.

1.6.3. Cinética e equilibrio de biossor¢ao

Costa et al. (1996) estudaram a remocao de metais pesados provenientes do efluente
industrial pela biomassa do género Sargassum. Os efluentes utilizados continham zinco, em
maior concentracdo, além de caddmio, manganés, céalcio, magnésio e sddio. Os resultados, em
batelada, mostraram uma cinética rapida de 30 min.

Kalyani et al., (2004) estudaram a remocao de niquel em solugdo aquosa pela alga
marrom Sargassum sp. em sua forma natural e tratada com acido. A biossor¢ao do niquel foi
avaliada em fun¢ao do tempo, do pH, da quantidade de biomassa e da concentragdo inicial da
solugdo de niquel. Os modelos de Freundlich e Langmuir foram utilizados para descrever o
equilibrio de biossorcdo. A cinética de biossor¢cdo seguiu o modelo de primeira ordem. A
adsor¢ao do ion niquel pela biomassa variou com o pH, sendo a mdxima remocao de niquel
observada em pH 5,0. A capacidade méxima de sorcdo da biomassa em sua forma natural e
aquela tratada com acido foram de 181 e 250 mg/g, respectivamente, valores estes
estabelecidos pelo modelo de Langmuir que descreveu melhor o processo de biossor¢ao do
niquel.

Sheng et al. (2004) investigaram o desempenho de biossor¢do das biomassas
Sargassum sp., Padina sp., Ulva sp. e Gracillaria sp. na remog¢ao dos ions de chumbo, cobre,
cadmio, zinco e niquel de solugdes aquosas. As taxas de remog¢ao dos metais foram rapidas,
com 90% dos ions removidos em 60 min. O modelo de Langmuir foi utilizado para descrever
o equilibrio de sor¢cdo dos ions metédlicos. As biomassas Sargassum sp. e Padina sp.
apresentaram o maior potencial para biossor¢do dos ions metélicos, com as capacidades

maximas de sor¢cao da biomassa Sargassum sp. iguais a 0,50 ; 0,61; 0,76; 0,99 e 1,16 mmol /g
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para o Zn, Ni, Cd, Cu e Pb, respectivamente. Para a biomassa Padina sp., as capacidades
maximas de sor¢ao foram 0,63; 0,75; 0,81; 1,14 ¢ 1,25 mmol/g para o Ni, Cd, Zn, Cu e Pb
respectivamente. As duas biomassas apresentaram bom desempenho de biossorcao.

Cruz et al. (2004) estudaram a cinética e o equilibrio de biossor¢do do cadmio pela
biomassa seca Sargassum sp. em sistema batelada. Foram investigados os modelos Langmuir
e Freundlich para descrever o equilibrio de biossor¢ao do cadmio. Os resultados indicaram
que a remog¢ao do ion de cddmio pode ser descrita pela isoterma de Langmuir. A cinética foi
investigada pelos modelos de primeira e segunda ordem. A cinética de biossor¢ao foi melhor
descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem. A capacidade maxima de sor¢cdo do ion
cadmio pela biomassa Sargassum sp. foi de 1,071 mmol/g, confirmando, assim, o bom
potencial de remog¢do do ion cddmio pela biomassa Sargassum sp. comparados a outros
sorventes.

Britto et al. (2006) estudaram dois modelos cinéticos (primeira e segunda ordem) e
dois modelos de equilibrio (Langmuir e Freundlich) para descrever a biossor¢ao dos ions de
cadmio e zinco de solugdes aquosas pela biomassa Sargassum sp. e pela zedlita NaY, a
temperatura ambiente. Os resultados obtidos indicaram que os processos de biossor¢ao e de
troca i6nica foram descritos pela isoterma de Langmuir. A cinética do processo de biossor¢ao
seguiu 0 modelo de pseudo-segunda ordem, na troca idnica o equilibrio de troca foi alcangado
rapidamente ndo permitindo a modelagem dos dados cinéticos. As capacidades méaximas de
adsor¢do dos sorventes estudados foram iguais a 1,071 mmol/g (biomassa) e 0,964 mmol/g
(NaY) para o cadmio e 0,695 mmol/g (biomassa) ¢ 1,070 mmol/g (NaY) para o zinco. O
Sargassum sp. e a ze6lita NaY apresentam bom potencial para remocgao dos ions de cadmio e
zinco comparados a outros sorventes.

Martins et al. (2006) estudaram o potencial da biomassa seca Sargassum sp. para a
remocio dos fons de Pb>" em solugdes aquosas em sistema batelada. Foram avaliados a
cinética ¢ o equilibrio de biossor¢do dos ions de chumbo por dois diferentes modelos
(modelos de primeira e segunda ordem para cinética e modelos de Langmuir e Freundlich
para descrever o equilibrio). A influéncia de alguns pardmetros como a temperatura, a taxa de
agitacdo e o pH foram investigados. O processo de biossor¢ao utilizado neste trabalho seguiu
uma cinética de segunda ordem e nao foi influenciado pela temperatura, pelo menos entre 25-
50°C. Os resultados indicaram que o efeito do pH ndo influenciou a biossor¢do do ion
chumbo na faixa estudada (pH = 2,0-7,0). O equilibrio de biossor¢do foi bem descrito pela
isoterma de Langmuir ¢ a capacidade maxima de sor¢do dos ions de chumbo foi de 1,26

mmol/g. este valor foi maior do que aqueles relatados na literatura, para diferentes sorventes.
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Mais de 95 % dos ions de chumbo sorvidos foram removidos da biomassa por dessor¢do com
uma solucao de Na,EDTA a 0,10 mol/L a 25°C. Conclui-se que a biomassa Sargassum sp.

apresenta um grande potencial para remover ions de chumbo de 4dguas residuarias.

1.7. As isotermas de adsorc¢ao

A adsor¢do pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas. O
procedimento experimental ¢ bastante simples: basta colocar em contato a solugdo contendo o
componente a ser adsorvido com o adsorvente até atingir o equilibrio numa temperatura fixa.
Ap0s a filtracdo pode-se obter a concentracdo de equilibrio em solugdo (C,, em pg/mL) e a
quantidade de material adsorvido por uma quantidade de material adsorvente (¢, em mg/g).
Os graficos assim obtidos sdo as isotermas e podem apresentar-se de varias formas,
fornecendo informagdes importantes sobre o mecanismo de adsor¢ao. Elas mostram a relagdo
de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas adsorventes
em uma determinada temperatura. Algumas formas mais comuns estdo apresentadas na
Figura 1.7. exceto a isoterma associada a adsor¢do irreversivel, as demais isotermas passam
pela origem e a quantidade adsorvida em equilibrio direto ¢ proporcional a concentracao do
metal no fluido. Isotermas com formato convexo indicam processos de captura altamente
favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragdes

de soluto permanecendo no fluido no equilibrio.

Trreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

Nio favoravel

q (mg adsorvida'g de adsorvente)

Ce (ppm)
Figura 1.7 — Isotermas de adsor¢do (SANHUEZA, 2007)
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Na adsorcao, o pH, a temperatura e, principalmente, o tipo de adsorvente sdo
parametros que influenciam na forma da isoterma (BARROS et al., 2000).

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem, freqiientemente, ser
representadas por equacdes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido em
funcdo da pressdo e/ou concentragdo do adsorvato e as mais utilizadas no estudo da adsor¢ao
sdo as seguintes: Langmuir, Freundlich, Henry, Temkin, Giles e Brunauer, Emmett ¢ Teller
(BET). As isotermas de Langmuir e Freundlich serdo melhor detalhadas uma vez que sdo as
mais utilizadas na modelagem da adsorg¢ao.

A sorc¢do de metais sobre a parede celular de algas tem sido tratada em termos de dois
mecanismos: (1) adsorcao, no qual o metal se liga a um dos varios sitios livres, sem mudancas
adicionais neste sitio e (2) troca idnica, no qual um metal substitui outro ion num processo de
sor¢ao.

Crist et al. (1990, 1992) mostraram que, para algas, a sor¢do de ions metalicos ¢
acompanhada pela substitui¢ao de outros cations. Um modelo de troca idnica seria, portanto,
mais consistente com o sistema quimico. Infelizmente, a descricdo de um sistema por troca
ionica ¢ muito mais trabalhosa, pois a estequiometria da sor¢cdo e dessor¢cdo devem ser
determinadas, além de ser necessaria a determina¢do de quatro concentracdes ao invés dos

dois valores tipicos da adsor¢do, a concentragao do soluto e a quantidade sorvida.

1.7.1. A isoterma de Langmuir

Este ¢ o modelo mais simples das isotermas de adsor¢do. A teoria de Langmuir
assume que as forcas que atuam na adsorc¢do sdo similares em natureza aquelas que envolvem
combinag¢do quimica. Considera-se implicitamente que:

a. o sistema ¢ ideal;

b. as moléculas (A) sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios
definidos e localizados (X), com adsor¢do em monocamada em superficie homogénea;

c. cada sitio (X) pode acomodar uma, e somente uma, entidade adsorvida;

d. todos os sitios sdo igualmente ativos e, portanto, possuem a mesma entalpia de
adsor¢do, AH,gs, que ndo depende da presenca ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos
sitios vizinhos, ou seja, apresenta interagdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas

AH,4s= constante .
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A adsorcao e dessor¢ao simples ocorrem segundo a reacgao:
A T X > AXads)

A fracdo de sitios X ocupados por A, a uma dada temperatura e pressdo € expressa
por:

Z )
0, === sendo 0 <6,< 1, onde Zx é 0o nimero de moléculas de A adsorvidas (Za<Zy) € Zn

m
¢ o numero definido de sitios na superficie do solido.

A adsorcdo ¢ um fendmeno dindmico com adsor¢do e dessorcdo continua de
moléculas. Considerando-se que a adsor¢do deriva da interagdo entre uma molécula do
adsorvente e um sitio vago, a taxa da adsor¢do € proporcional a concentracdo do adsorvente

no fluido e ao numero de sitios disponiveis para adsor¢ao:
r,=k,C,(1-6,) (1)

J& a dessorcao depende apenas da concentragdo de espécies presentes na superficie, de

modo que a taxa do processo pode ser assim definido.

r=k,0, @)
onde:
1; = taxa de adsorcao (r,) ou dessorcao (rq)
k; = constante de velocidade de adsor¢ao(k,) ou de dessorcao (kq) de A

k S
k“ = K , = constante de equilibrio de adsor¢do de A
d

C,4 = concentragdo da espécie A no fluido no equilibrio.

No equilibrio r, = 14, entdo:

k,C,1-6,)=k,0, 3)
kuCA = (kaCA + kd )‘9,4 4)
k,C, (5)

Tk Tk.C,
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KACA

— A4 6
1+K,C, ©)

A

Onde a equacdo (6) representa a expressao da isoterma de Langmuir para processos de
adsor¢ao simples.
Em estudos de biossor¢do a isoterma de Langmuir ¢ frequentemente utilizada para

ajustar os dados experimentais, sendo utilizada na sua forma geral equagao (7):

0,-K,-C,
g =" ™
1+K, -C,
ou pela sua forma linearizada (equagao 8):
C. = ! +LCL,
9. OQ-K, O (8)

Em que ¢. ¢ a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, C, a concentragdo no
fluido no equilibrio, Q) ¢ K} sdo constantes. K; ¢ a constante de equilibrio e esta relacionada
com a energia livre de adsorcao, que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente
e o soluto. Oy ¢ a constante que representa a cobertura de adsorvato em uma monocamada, ou
seja, a maxima adsorc¢ao possivel.

Considerando-se as observagdes feitas em sistemas gas-solido, duas das propostas do
modelo de Langmuir podem ser consideradas altamente criticaveis. A primeira delas ¢ a que
admite que todos os sitios sdo igualmente ativos (superficie energicamente uniforme), uma
vez que foi observado, por estudo por termodessor¢do, que algumas moléculas encontravam-
se mais fortemente ligadas em determinados sitios. A outra é a que propde a auséncia de
interacdo entre as espécies adsorvida, ja que foi observada redugdo na entalpia de adsor¢do
com grau de cobertura do sélido (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

Apesar destas limitagdes, a isoterma de Langmuir se ajusta, razoavelmente bem aos
dados experimentais de muitos sistemas. Na adsor¢do de ions metalicos em algas marinhas,
Sargassum sp., por exemplo as condi¢des requeridas pelo modelo sdo satisfeitas (MARTINS

et al.,20006).
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1.7.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich admite a adsor¢do em sitios ndo uniformes. A entalpia de
adsor¢do diminui com o aumento da cobertura da superficie. A falta de uniformidade, todavia,
pode existir previamente nos diferentes sitios de adsor¢do ou ser causada pelas forgas
repulsivas entre &tomos e moléculas adsorvidas. Este modelo pode ser expresso por :

_ Nalll
q.=K;-C, 9)

ou pela sua forma linearizada:

logg, =logK, +llogCe
" (10)

em que 1/n <I. g. e C, t€tm o mesmo significado daqueles ja definidos para a isoterma de
Langmuir. Kr e 1/n sdo constantes que dependem de diversos fatores experimentais e se
relacionam com a distribui¢do dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢do do adsorvente
(CIOLA, 1981).

A isoterma de Freundlich ndo prediz a saturagdo da superficie solida pelo adsorbato.
Assim, o modelo permite a existéncia de uma cobertura superficial infinita. A isoterma de
Freundlich ¢ frequentemente usada para modelar segmentos limitados de dados experimentais

(REED e MATSUMOTO, 1993).

1.8. Processo de adsorcéo em regime continuo.

Os processos de adsor¢do em sistemas com tanques agitados tém como limita¢do a
necessidade de uma etapa de separacdo solido-liquido antes das etapas subseqiientes de
regeneragdo e recuperacdo do metal ou de descarte do adsorvente. Assim, os sistemas que
fazem uso de reatores de leito fixo sdo muitas vezes preferidos por dispensarem os sistemas
de separagdo solido-liquido, sendo mais vidveis para ciclos de adsor¢do e regeneracdo em
fluxo continuo. Um fator de grande importancia neste sistema ¢ o tempo de residéncia.
Embora a biossor¢ao seja um processo rapido, tempos de residéncia insuficientes diminuem

significativamente os niveis de remoc¢do do metal (TOBIN et al., 1994). Essa operacao ¢
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frequentemente mais econdmica e trata-se basicamente de passar a solugdo através de um leito
contendo os solidos adsorventes (TREYBAL, 1955). Esta técnica ¢ amplamente usada e
encontra aplicacdes em diversos campos, como por exemplo na biossor¢ao de metais pesados
(VOLESKY et al, 2003; TERRY e STONE, 2002; KUTSAL, 2000; DONMEZ e AKSU,
2000).

Na adsor¢ao em leito fixo, as concentracdes na fase liquida e na fase s6lida mudam
com o tempo, bem como com a posi¢ao no leito. No comeco, a maior parte da transferéncia
de massa ocorre perto da alimentacdo do leito, onde o fluido entra primeiro em contato com o
adsorvente. Se o sdlido ndo contém o ion que se deseja no comego da operagdo da coluna, a
concentracdo do ion na solu¢do diminui exponencialmente com a distancia para zero antes
que o final do leito seja alcangado. Esse comportamento ¢ mostrado na curva ¢, na Figura 1.8,
onde < ¢ a concentracdo no fluido relativa & concentragdo na alimentacdo. Apds alguns

0
minutos, o solido perto da alimentacdo esta proximo da saturacdo e a maior parte da
transferéncia de massa ocorre apds a posicdo de alimentagdo. O gradiente de concentragdo
assume uma forma de S, como mostra a curva £, A regido onde a maior parte da transferéncia
de massa ocorre ¢ chamada de zona de transferéncia de massa (ZTM). Com o tempo, a ZTM

se move através do leito, como mostram as curvas 3 € t4 ((MCCABE et al., 1993).

Comprimento do Leito (L) Ly

Figura 1.8 — Transferéncia de massa na sor¢ao em leito fixo (MCCABE et al., 1993)

O comportamento de biossor¢do em um leito fixo baseia-se nas zonas de transferéncia
de massa (ZTM). Este conceito corresponde a uma “macro” aproximagdo, estruturada no
movimento da zona de transferéncia de massa durante a operacdo de sor¢do, sendo a ZTM
considerada como a porg¢ao do leito na qual o componente presente na solucao de alimentagdo

¢ transferido para a fase solida do sistema. Este método ¢ aplicavel ao sistema quando hd uma
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rapida formacao de uma zona estavel de transferéncia de massa, a qual progride através do
leito durante a etapa de biossor¢ao/troca e quando a taxa de remog¢ao de ions ¢ muito rapida.
Em decorréncia destes fatos tem-se que o processo de troca/biossorcdo ¢ restrito,
preferivelmente, a uma regido limitada do leito, a qual, dentro de um curto periodo de tempo
apods o inicio do processo, flui progressivamente a uma taxa constante. Este deslocamento ¢
determinado pela vazdo de operacdo, concentragdo de soluto e a capacidade especifica de
sor¢ao do adsorvente (GEANKOPLIS, 1993).

O acompanhamento da forma das zonas de transferéncia de massa ¢ realizado através
da monitoracao da concentra¢ao do efluente na saida da coluna de troca. A chamada curva de
ruptura ou de efluéncia representa o movimento progressivo da zona de transferéncia de

massa no leito, sendo mostrada na Figura 1.9.

C C C C
Z=Ht
1 \I 1
) Ca y Ca A Co + Co
o a Forito de
Exaustao (PE)
CiCao Curva de

+—— ruptura

s
- Porto de

b 4— Fuptura (PR)
_:—'—'_'_'_'-'-‘ I

“Yolume do efluente

Figura 1.9 — Curva de ruptura do leito fixo.

Na Figura 1.9, a ordenada corresponde a concentragdo de efluente (C) em relagdo a
concentragdo inicial (Cy) e a abscissa corresponde ao volume de efluente tratado através da
coluna, ou seja, o volume (V). Inicialmente a camada de adsorvente situada na parte inferior
do leito, adsorve a solugdo rapida e efetivamente reduzindo assim a concentragdo do soluto na
saida da coluna. O efluente no topo do leito estd praticamente livre de soluto (primeira
situacdo da Figura 1.9). Nessa situagdo, a camada inferior do leito esta praticamente saturada
e a adsor¢do ocorre em uma zona de transferéncia de massa (ZTM) relativamente estreita e a
concentragdo muda rapidamente. Continuando com o fluxo da solugdo, a zona de

transferéncia de massa (ZTM) move-se ascendentemente como uma onda, a uma taxa
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ordinariamente muito mais lenta que a velocidade linear do fluido através do leito. Ao
decorrer do tempo, caracterizado pela segunda situagdo na Figura 1.9, praticamente metade do
leito esta saturado com o soluto, porém a concentracdo no efluente ¢ ainda igual a zero.
Quando a zona de transferéncia de massa (ZTM) estiver alcangado a parte superior do leito, e
a concentracdo do soluto no efluente aumentar sensivelmente, o sistema ¢ dito iniciar a
ruptura, conforme mostrado na terceira situagdo da Figura 1.9. Entdo, a concentracdo do
soluto no efluente aumenta rapidamente quando a zona de transferéncia de massa (ZTM)
passa através do topo do leito e a concentragdo do soluto iguala-se substancialmente ao valor
da concentragdo na solugdo inicial (Cy). Prosseguindo com o escoamento, pouca adsor¢ao
ocorrera desde que, para propositos praticos o leito estd em equilibrio com a solugdo

alimentadora (VOLESKY, 1998).

O ponto de ruptura (PR) de uma coluna ¢ definido arbitrariamente. Geralmente se

considera como 5% a 10% da concentragcdo inicial. O ponto de exaustdo (PE) indica o

C s
completo esgotamento da coluna | — =1|. O comportamento curvilineo da curva de ruptura
0

delineia uma regido do leito na qual estd ocorrendo a troca ou adsorc¢do. Esta regido ¢ definida
como a Zona de Transferéncia de Massa (ZTM), ou seja, ¢ a extensao do leito no qual a
concentragdo passa do ponto de ruptura (PR) ao ponto de exaustdo (PE). Quando a taxa de
alimenta¢do da carga ¢ constante, a ZTM se move de maneira e velocidade constantes.
Quanto menor for o comprimento da ZTM, mais proximo da idealidade o sistema se encontra,
indicando uma maior eficiéncia de troca. A taxa atual e o mecanismo do processo de
adsor¢do, a natureza do equilibrio de adsorcdo, a velocidade do fluido, a concentragdo de
soluto na alimentagdo, e a altura do leito de adsorvente contribuem para a forma da curva de

ruptura (breaktrough curve) (VOLESKY, 1998).

1.8.1 Estudos em regime continuo

Costa et al. (1995) avaliaram o desempenho de algas marinhas como biomassa na
biossorcdo do cadmio. Os resultados mostraram que a biomassa Sargassum sp. teve melhor
desempenho na remogdo dos ions de cadmio, combinando uma alta capacidade de biossorgao

(220 mg/g), com elevada eficiéncia de tratamento. Os ensaios de biossor¢ao/dessor¢ao em
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regime continuo revelaram que a biomassa Sargassum sp. manteve sua estrutura e capacidade
de biossor¢ao.

Costa e Franga (1997) estudaram a remog¢@o de uma mistura de ions de zinco, cddmio
e cobre (10,0 mg/L de cada metal) de um efluente sintético alimentando trés colunas em serie
preenchidas com biomassa de Sargassum sp. A biossor¢do seguiu a seguinte ordem: Cu > Cd
> 7Zn. As capacidades média de biossor¢ao foram de 0,92; 0,178 e 0,265 mmol/g para cobre,
cadmio e zinco respectivamente, com a capacidade total de 95,81 mg/g. A biossor¢do do
cobre ndo foi influenciada pela presencga de outros ions divalentes ao contrario do que ocorreu
com a biossor¢do dos ions de caddmio e zinco que foi influenciada pela presenga de outros ions
divalentes.

Cossich (2000) estudou a remocgdo de cromo pela biomassa Sargassum sp. em regime
continuo, utilizando uma coluna de leito fixo. Cossich propds um modelo matemadtico para
representar a biossor¢do do cromo, para utilizagcdo em escala industrial.

Vieira et al. (2008) investigaram a viabilidade da utilizagdo da biomassa Sargassum
sp. para remoc¢do do cromo (VI) em solugdes aquosas por biossor¢do em uma coluna de leito
fixo preenchida com a biomassa. O comportamento dindmico da coluna foi investigado
através de experiéncias analisando a influéncia da concentragao inicial de cromo na solugao, a
vazao e a quantidade de biomassa utilizada. A capacidade maxima de remog¢ao da coluna foi
de 19,06 mg/g. Os resultados indicam que uma coluna de leito fixo preenchida com
Sargassum sp. em um sistema continuo ¢ uma alternativa eficaz e de baixo custo para

remover o cromo de efluentes industriais.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Biomassa

A alga marinha Sargassum filipendula foi coletado no mar (costa do Nordeste
brasileiro), separada, lavada com 4gua destilada, para promover a retirada de particulas
presentes em sua superficie, e seca, em estufa, por 24 h a 70°C. A biomassa seca foi cortada,
moida e a fragdo com 0,3-0,7 mm foi separada por peneiras e selecionada para realiza¢ao dos
testes de biossor¢ao em regime de batelada. Para a realizacdo dos testes em regime continuo a

biomassa seca foi usada sem ser cortada.

2.2. Preparo da solugdo de Mn?*

As solugdes estoque de manganés (1000 pg/mL) foram preparadas através da
dissolucdo de 3,602g de cloreto de manganés II tetraidratado, MnCl,.4H,O (VETEC,
QUIMICA FINA LTDA, Brasil) em 100 mL de 4gua destilada e deionizada (ADD) e, entfo,

avolumado quantitativamente a 1000 mL.

2.3. Determinacdo do teor de Mn®* em solugéo

A concentracdo de ions manganés em solugdo foi determinada antes e apds os
experimentos por espectrometria de absor¢do atdmica, com atomizagdo por chama,
utilizando-se um espectrometro Perkin-Elmer A Analyst 300 (FAAS), equipado com corretor
de deutério. A fonte primaria utilizada foi a ldampada de catodo 6co de manganés (LCO Mn),
operando em corrente de 20 mA, sendo o comprimento de onda analitico ajustado para 279,5
nm, segundo as recomendacdes do fabricante.

A quantidade de manganés biossorvido ¢ (mg Mn/g Sargassum filipendula foi assim
calculada:

(G -Cp)V

11
m-1000 (1



55

onde Cy e Cr sdo as concentragdes inicial e final do metal em (ug/mL), V' (mL) é o volume da

solucdo e m (g) a massa da Sargassum filipendula.

2.4. Estudos de biossorcdo em regime batelada

Os experimentos de biossor¢cdo em regime batelada foram realizados usando 100 mg
de biomassa adicionadas a 25 mL de solu¢do de manganés em frascos de polipropileno de 500
mL. Os frascos eram colocados em uma mesa vibratéria (Tecnal, Piracicaba, Brasil) com
agitacdo constante a 150 rpm. De acordo com resultados obtidos em trabalhos do grupo
relacionados a biossor¢do de metais toxicos por Sargassum filipendula (ANTUNES et al,
2003; CRUZ et al, 2004; MARTINS et al, 2006), esta velocidade de agitacdo garante a
eliminagdo de restri¢des difusivas a transferéncia de massa no seio do fluido.

O efeito do pH inicial no equilibrio do ion Mn”" foi investigado entre o pH 2,0 e 7,0.
Para estes experimentos a concentragdo inicial da solu¢do de manganés foi igual a 20 pg/mL,
a temperatura 25°C e o tempo de duracdo dos experimentos 2 h. O pH inicial de cada solugao
foi ajustado com solugdes de NaOH 0,10 mol/L e de HC1 0,10 mol/L.

Para avaliar a influencia da temperatura no estudo cinético, a concentragdo inicial de
manganés foi de 27 pg/mL e o pH foi o da propria solugdo (pH = 5,5). O tempo de biossor¢ao
variou de 3 a 120 min e as temperaturas avaliadas foram 25, 40 e 55°C. Depois foi avaliado a
influencia da concentragdo inicial da solucdo para uma mesma temperatura, foram utilizadas
as concentragdes de 27, 64, 142 pug/mL na temperatura de 25°C variando o tempo de
biossor¢do de 3 a 120 min. Em tempos predeterminados, os frascos eram removidos do
agitador e as solugdes separadas da biomassa por filtragdo utilizando papel de filtro (Whatman
n° 40). Todos os ensaios de biossor¢ao foram feitos em duplicata.

Para modelagem do equilibrio do processo de biossor¢do, a concentracdo inicial de
manganés variou entre 20 e 500 pg/mL e o pH foi o mesmo da solugdo (pH =5,5). O tempo
de adsor¢do foi fixado em 120 min para temperaturas avaliadas de 25, 40 e 55°C. Apds 120
min de agitacdo em 150 rpm, os fracos eram removidos do agitador e as solugdes separadas da
biomassa por filtragdo utilizando papel filtro (Whatman n° 40). Todos os ensaios de

biossor¢ao foram feitos em duplicata.
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2.4.1. Modelos cinéticos avaliados:

Dois modelos cinéticos diferentes foram testados para ajustar os dados experimentais
da biossorgdo de Mn**. O primeiro deles foi o modelo de pseudo-primeira ordem proposto por

Lagergren, que é expresso por:

d
-ﬁ=hmw;w) (12)

onde g.(mg/g) e g(mg/g) sio a quantidade de fons Mn>" adsorvidos no equilibrio ¢ num
determinado tempo ¢, respectivamente, € kj .45 € a constante de velocidade de Lagergren para a
biossor¢do de primeira ordem. Integrando-se a equagao (12) entre os limitest=0at=te g =

0 a g = ge, ela assume a forma:

ln(qe - q) = lnqe - kl,ads -l (13)

O ajuste linear para os pontos no grafico In(g. — g) vs ¢ indica a aplicabilidade desse
modelo cinético. No entanto, para ajustar a equacao (13) aos dados experimentais, o valor de
ge (capacidade de adsor¢do no equilibrio) deve ser pré-estimado por extrapolacdo dos dados

experimentais a t = oo .

O segundo modelo testado foi o de pseudo-segunda ordem, que ¢ baseado na hipdtese
de que a biossor¢do segue um mecanismo de segunda ordem, no qual a taxa de ocupacio dos

sitios de biossor¢ao é proporcional a concentracao de sitios vagos elevada ao quadrado.

d
-ﬁ=@mmfwf (14)

onde k, o45 € @ constante de velocidade da reacdo de segunda ordem (g/mg.min). A integracao
da (equagdo 14) entre os limites t =0at=te g =0 a g = g, seguida de linearizacdo da

expressdo obtida da origem a expressao (15):

1 1
=t (15)

r
q k2,ads ' qe qe
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Em que ¢. e k2.4 podem ser calculados pelos coeficientes angular e linear da reta

obtida no grafico — vs ¢. E importante observar que a estimativa do valor experimental de ¢.

ndo ¢ necessaria para a aplicagao deste modelo.

2.4.2. Modelagem do equilibrio de biossor¢ao

A andlise dos dados de equilibrio dos processos de remogdo de metais pesados ¢
importante para o desenvolvimento de uma equagdo que possa ser usada para a comparagao
de diferentes materiais, sob diversas condi¢des operacionais, € para o projeto e a otimizagao
dos procedimentos operacionais (BENGUELLA e BENAISSA, 2002).

Para avaliar a relagdo entre as quantidades adsorvida (g.) ¢ em solucdo (C.), no
equilibrio, diversas isotermas tém sido usadas para a modelagem dos dados de equilibrio. No
caso dos processos de biossorcdo, as isotermas de Langmuir e de Freundlich destacam-se
como as mais amplamente usadas (VOLESKY, 2003). Assim, no presente trabalho, os dados
de equilibrio foram modelados segundo isotermas de Langmuir e Freundlich. Para estabelecer
as isotermas, as concentracdes iniciais do metal foram variadas, mantendo-se constantes a
massa de biomassa e a temperatura. Periodos do equilibrio de 2 h foram usados porque
asseguraram as condi¢des do equilibrio.

A isoterma de Langmuir ¢ apresentada na equagao (16):

q, = O, K, -C,

° 1+K,-C, (16)
onde Oy (mg/g) ¢ a quantidade méxima de ion metalico por unidade de massa de sorvente
para formar uma monocamada completa na superficie ¢ K; é a constante de equilibrio de
adsorcdo, que ¢ relacionada a afinidade dos sitos de adsor¢ao pelos ions. Oy representa um
limite pratico da capacidade de adsorcao quando a superficie estd totalmente recoberta pelos
ions e permite a comparagdo da performance dos sorventes, particularmente nos casos em que
0s mesmos nao estdo completamente saturados (AKSU, 2001).

A equacao de Langmuir pode ser descrita pela forma linearizada:
C 1 1

e

- 4 -
9. Oy-K, 0O, ‘ (17)
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e

q.

de modo que, representando-se graficamente ( J em funcdo de C,, Oy e K; podem ser

determinados a partir do ajuste dos dados pelo método dos minimos quadrados.

Enquanto a isoterma de Langmuir assume que a entalpia de adsor¢do ¢ independente
da quantidade adsorvida, a equacdo de Freundlich, admite uma diminui¢do logaritmica na
entalpia de adsor¢do com o aumento na fragao de sitios ocupados.

A equacao de Freundlich ¢ dada por:

qezKF Cel/n (18)

onde Kr e n sdo as constantes de Freundlich caracteristicas do sistema, indicando a
capacidade de adsor¢do e a intensidade de adsorc¢ao, respectivamente.
A equagdo pode ser linearizada na forma logaritimica e as constantes de Freundlich

podem ser determinadas.

logg, =logK, +llogCe
" (19)

2.5. Estudos de biossor¢ao em regime continuo

Para os experimentos em regime continuo foi empregado um sistema constituido por
uma coluna de leito fixo, contendo Sargassum filipendula como leito adsorvente. A coluna
empregada foi construida em acrilico, com dimensdes de 50,0 cm de altura por 7,0 cm de
diametro interno. O sistema continuo, conforme projetado, foi alimentado com a solugdo
contendo o sal de manganés, em fluxo ascendente, com o auxilio de uma bomba dosadora
peristaltica Milan (modelo BP-601), a partir da abertura situada na parte inferior da coluna. A
representacdo esquematica do sistema continuo encontra-se na Figura 2.1.

A coluna foi preenchida com 100 g de Sargassum filipendula seca e alimentada com
solucdes com concentragdo igual a 60, 150 e 575 mg/L de Mn®", com pH 5,5. A vazdo de
alimentacdo foi igual a 50 mL/min, sendo que para a solu¢do com concentragdo 300 mg/L foi
feito um teste com vazdo 100 mL/min. Foi feito um acompanhamento dos valores de pH ao
longo dos experimentos, a fim de determinar possiveis variacdes significativas neste

parametro durante o processo de captacao.
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Figura 2.1 — Representag@o esquematica do sistema continuo de adsor¢ao

O acompanhamento da remocdo do manganés pela biomassa foi feito através do
monitoramento da concentracdo do efluente na saida da coluna. Foram feitas coletas do
efluente no topo da coluna em tempos determinados, até a saturagdo da coluna. Assim foi

possivel comparar a concentracao inicial do efluente com a removida pela biomassa.

2.5.1.Calculo da capacidade de adsorgao.

Quando o sistema entra em equilibrio, a concentragdo do metal na fase fluida ¢
constante ao longo da coluna e igual a concentragdo de alimentacdo (C = C, = Cr). A
capacidade de biosor¢do do manganés foi calculada com as curvas experimentais de ruptura

(breakthrough), usando a equacao que se segue:

dm
—=F(C,-C
o (¢, -0)

(20)

1)
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A integral representada pela equag@o acima foi resolvida analiticamente de modo que o

polindmio aproxima-se do termo (1 - —j )
0

em que :

g. — capacidade de adsor¢do no equilibrio (mmol/g)

C — Concentragdo de metal do efluente na saida da coluna (mmol/L)
Cy— Concentracao de metal na alimenta¢cdo (mmol/L)

F —Vazao volumétrica (L/h)

t - tempo (h)

m; — massa seca do biosorvente (g)

2.5.2. Calculo da fragao de vazio na coluna ou porosidade do leito

A fracdo de vazio na coluna, ¢, foi determinada através da medida do volume da
coluna vazia (volume de agua destilada necesséaria para preencher o leito da coluna), uma

metodologia proposta por Cossich (2000).

A porosidade do leito, ¢, utilizada para simular a dindmica de biossor¢io do Mn®" pela
alga marinha Sargassum filipendula, foi determinada pela medida do volume de vazios
(volume de agua destilada necessario para preencher o leito com biomassa), Vy. Este volume

foi determinado diretamente e, indiretamente, pela medida do tempo de residéncia (#z.).

Ao final de cada experimento, a solu¢do de manganés de dentro da coluna foi retirada,
deixando escoar o excesso de agua, por pelo menos 24 horas assim determinado o volume de
vazios diretamente (¥y,). Uma bomba peristaltica (Cole Parmer) alimentava a coluna a partir
de um recipiente com volume conhecido, numa vazdo conhecida. O tempo necessario para
que o liquido percorresse o leito (#;) era medido diretamente € o volume necessario para

preenché-lo (V) era obtido indiretamente através da Equacao 22.
O volume de vazios e a porosidade foram calculados a partir das seguintes equagdes:
V,=F-t, (22)

Vy

&E=—
VL

(23)
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em que F ¢ a vazao utilizada para determinacao do tempo de residéncia e V1 ¢ o volume do

leito da coluna. A Tabela 2.1 apresenta os dados da coluna de biossor¢do e os calculos acima

citados.

Tabela 2.1 — Dados da coluna de adsor¢ao

Comprimento da coluna (cm)
Diametro da coluna (cm)
Velocidade do fluxo ascendente
(cm/min)

Tempo médio de residéncia ¢, (min)

Vazdes F (mL/min)
Volume de vazios indireto V, (mL)

Volume de vazios direto Vy; (mL)

Média dos Volumes de vazios medidos

direto e indiretamente V' (mL)

Volume do leito ¥ (mL)

Média dos volumes V' (mL)

Porosidade

50,0
7,0 cm

1,5 (£0,05)

t,iy=35min; t,=17
F;=50;F,=100
Vo= t1.F1= 1750
V2=t .F2=1700

Vya= 1600
v, = 1600 +1750 1675
v, = 160041700 1650

2

Vi =1923

Vo 167541650 —1662.5
= 1662,5 0586
1923

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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A influéncia de parametros operacionais temperatura, tempo ¢ pH na biossor¢ao de
’ + . o . . .
fons Mn*" pelo Sargassum filipendula foi investigada e os resultados foram analisados com

base na quantidade de ions manganés adsorvidos pela biomassa (g, mg/g) num dado tempo ¢.

3.1. Influéncia do pH

O pH ¢ um importante pardmetro na biossor¢ao de ions metélicos, uma vez que afeta
tanto a solubilidade dos ions em solugdo quanto o estado de oxidagdo dos grupos funcionais
presentes nas paredes celulares da biomassa.

A Sargassum filipendula apresenta uma grande quantidade de grupos ionizaveis
associados aos polissacarideos que formam as paredes celulares (grupos carboxila presentes
no acido manurénico e gulurdnico), o que a torna, pelo menos teoricamente, passivel a
influéncia do pH. Como mostrado na Figura 3.1, a biossor¢io dos ions Mn”>" livres em

solucao nas condigdes estudadas dependente do pH.

10 C, = 20ug/mL
9 T=298K
8
7
D s
= 7 2 0
g ° 7 7
; 4
3
2
1
0 + %
1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Figura 3.1 - Influéncia do pH inicial sobre a captura de fons Mn*" por Sargassum filipendula.

Foi verificado um aumento da biossor¢ao com o aumento do pH de 2,0 a 3,0, quando
atinge um valor constante e torna-se independente do pH até pH = 7,0. Em pH inferior a 3,0, a
remogdo de Mn”" foi inibida, possivelmente, como resultado da competi¢io entre os ions
hidrogénio e os fons Mn”" pelos sitios de adsorgdo, com aparente preponderancia dos fons

. A . . . . . ~ 7. + A .
hidrogénio, que restringiriam a aproximagdo dos cations Mn>" em conseqiiéncia da forca
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repulsiva. Com o aumento do pH, os grupos carboxila do Sargassum filipendula, ficariam
expostos, aumentando a densidade de carga negativa na superficie da biomassa e, assim,

~ y e 2+ . . . .
aumentando a atragdo pelos cations Mn~ e, conseqiientemente, a quantidade biossorvida.

Em funcdo destes resultados, o restante dos experimentos associados ao
desenvolvimento do presente trabalho foi realizado sem que tenha sido necessario um

controle do pH, visto o valor deste parametro nas solugdes estudadas ser igual a 5,5.

Nao foram avaliados valores de pH superiores a 7,0 para evitar a precipitagdo do
hidréxido de manganés, insoltivel, que se inicia a valores de pH superiores a este, tornando

impossivel o estudo da biossor¢ao.

Os resultados obtidos para 0 Mn** concordam com os relatados por diferentes autores,
Costa et al. (2002), Cruz et al. (2004), Antunes et al., (2002), Martins et al. (2006), Cossich et
al. (2002), Sheng et al. (2004), segundo os quais, a biossor¢do pela Sargassum sp. depende do
metal a ser removido e ndo da biomassa. Para os autores citados acima o pH de biossorcao foi

6timo em 5,0, a casos como do tdrio que o pH 6timo de biossorcao foi 1,0 (PICARDO, 2006).

3.2. Efeito da temperatura no equilibrio de biossor¢ao do manganés

A quantidade e a fragdo dos fons de Mn”" biossorvida pela biomassa no equilibrio
foram investigadas para diferentes temperaturas e concentragdes iniciais de Mn®>" em solugo,
e sdo comparados na Tabela 3.1, onde a percentagem de biossor¢ao X, % = (1-(C/Cy)100) e os

valores entre parénteses ¢ o desvio padrao.

Os resultados mostraram que na faixa da temperatura estudada, 25-55°C, a
temperatura ndo afetou a biossor¢do do ion Mn*" pela biomassa Sargassum filipendula. Uma
mesma concentragdo inicial para temperaturas diferentes obteve uma mesma percentagem de
biossor¢do. Os resultados concordam com os estudos realizados por outros autores que
demonstraram que, na faixa entre 25-55°C a temperatura exerce pouco efeito sobre a
biossor¢do (TSEZOS e VOLESKY, 1981; AKSU e KUTSAI, 1991; KUYUCAK e
VOLESKY, 1989; COSTA, 2003; CRUZ et al., 2005; MARTINS et al., 2006 ). Fica
reforcada assim a proposta de que a biossor¢do ndo ¢, necessariamente, um pProcesso

exotérmico como os demais processos de adsor¢do fisica e quimica.
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Tabela 3.1 — Quantidade de fons Mn”" biossorvida no equilibrio (¢.) ¢ a fracio de ion
removida (X, %) pelo Sargassum filipedula para diferentes temperaturas e concentragdes

iniciais da solugdo (Cy, pg/mL).

Co(ng/mL) ge (mg/g) Xo (%)
25°C
27 6,7 (0,5) 95,7
66,9 15,0 (1,1) 89,5
101 20,8 (1,5) 82,3
144,6 26,9 (1,9) 743
303,3 32,2 (2,3) 42,5
618 41,8 (3,0) 27,1
40°C
26,3 6,3 (0,1) 95,8
65,9 14,9 (0,3) 90,6
97,2 20,2 (0,4) 82,3
142,1 27,0 (0,5) 75,9
343,5 34,9 (0,6) 40,6
707,9 41,9 (0,7) 23,7
55°C
24,9 5,9 (0,0) 95,3
73,4 16,5 (0,1) 90
96 19,5 (0,1) 81,3
136,9 25,6 (0,2) 75
344 .4 36,9 (0,3) 442
660 43,0 (0,4) 26

Em relago & influéncia da concentragdo inicial de ions Mn®* em solugdo, a capacidade
de biossor¢ao da biomassa, no equilibrio, aumentou com o aumento da concentragdo inicial de
fons Mn®", enquanto a fracdo biossorvida apresentou tendéncia oposta. A diferenca entre
concentra¢io de fons Mn?" no seio do fluido e na superficie da biomassa ¢ uma das forcas
motrizes para superar as resisténcias ao processo de biossor¢do. Na auséncia de restricdes
difusivas a transferéncia de massa (como € o caso dos experimentos do presente trabalho), as
concentragdes na superficie e no seio do fluido sdo idénticas e, consequentemente, 0 aumento

- . .. , 2+ . . , -
da concentracdo inicial de ions Mn"" intensificara o processo de adsor¢do, como observado na

Tabela 3.1.
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3.3. Cinética da biossorcdo do Mn?*

A cinética de biossor¢do do ion manganés Il pela biomassa Sargassum filipendula ¢é
relativamente rapida nos primeiros 15 min de processo, atingido o equilibrio de biossor¢ao
com 20 min. Como pode ser observado nas Figuras 3.2 e 3.3, a capacidade de remogao do ion
Mn®" nos primeiros 15 min é muito rapida, mas, em seguida, ela diminui significativamente, e
se aproxima de zero (atingindo o equilibrio), isso ocorre independentemente da temperatura e
da concentrag¢do inicial do ion manganés na solugao.

De acordo com Aksu (2001), as taxas elevadas para a biossor¢do sdo tipicas de
processos nos quais a remoc¢ao dos ions metalicos da solucdo ¢ devida a interagdes fisico-

quimicas entre a biomassa e o ion metalico em solucao.

10 4

8 -
T T jel
————— . S '
N | ™= = = = A " ———3
E=)
E
put O0———25°C - A= 5,3 mg/g
o 40°C - ...~ 7,1 mglg
Do 55°C -q_ = 6,0 mglg
C,=27 pgfmL
0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

tempo (min)

Figura 3.2 - Influéncia do tempo de sor¢do sobre a captura de fons Mn®" por Sargassum
filipendula a 25, 40, 55°C (Cp =27 pg/mL).
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S 0——-C,= 27 ng/mlL - q__= 5,3 mglg
= ©——C,= 64 ug/mL - q,_= 15,9 mg/g
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- — gE————-18
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tempo (min)

Figura 3.3 - Influéncia do tempo de sor¢do sobre a captura de ions Mn”>" por Sargassum

filipendula a 25°C para diferentes concentragdes iniciais (Cp = 27, 64 ¢ 142
pg/mL).
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A temperatura e a concentragdo inicial tiveram pouca influencia na cinética de
biossor¢ao do ion manganés, com o equilibrio sendo atingindo no mesmo tempo de processo
(20 min) para as diferentes condi¢des estudadas. A capacidade de biossor¢do variou pouca nas
temperaturas estudadas.

O formato das curvas de quantidade biossorvida em fun¢ao do tempo sdo similares aos
reportados por diferentes autores ao estudarem a biossorcdo de fons toxicos (Cd*", Cu*", Zn*",
Pb2+, Ni*' e Cr3+) por biomassas do género Sargassum (COSTA et al., 2001; CRUZ et al.,
2004; ANTUNES et al., 2002; MARTINS et al., 2006; COSSICH et al. 2002; SHENG et al.
2004; BRITTO et al., 20006).

No que concerne & remogdo do fon Mn®" por diferentes biomassas, Parvathi et al.
(2007), avaliaram o desempenho de 4. niger e de S. cerevisiae. Os resultados demonstraram
uma rapida remogdo do ion Mn®" pelas duas biomassas, sendo o tempo necessario para a
méxima remogio de Mn®* (19,34 mg/g) para A. niger igual a 60 min e igual a 20 min para S.

cerevisiae, (18,95 mg/g).

3.4. Modelagem cinética

Os modelos cinéticos avaliados, foram os modelos de primeira ordem e segunda
ordem. As Figuras 3.4 e 3.5, mostram a linearizagdo dos dois modelos estudados. Podemos
observar o comportamento cinético dos modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-
segunda ordem para diferentes temperaturas e para concentracao inicial de manganés Il na
faixa 27 pg/mL.

Os dados experimentais apresentaram melhor comportamento para o modelo de
segunda ordem, os dados ficaram lineares, aumentando o coeficiente de correlagdo. No
modelo de primeira ordem os dados experimentais ficaram dispersos, diminuindo o

coeficiente de correlacao.
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Figura 3.4 - Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para temperaturas diferentes (forma
linearizada).

3,51
3.0 1
2,51

2,0 1

| e

1.5

1,0 4

0,5+

0.0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20

tempo (min)

Figura 3.5 - Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para temperaturas diferentes (forma
linearizada).

Na Tabela 3.2 sdo apresentados os valores das constantes de velocidade de biossor¢ao
e de ¢g. determinados a partir dos dois modelos cinéticos avaliados, acompanhados dos
coeficientes de correlacdo correspondentes. Pode-se observar que o modelo de pseudo-
primeira ordem de Lagergren falha na estimativa de g., ja que os valores experimentais deste
parametro diferem significativamente dos estimados. Por outro lado, os valores estimados de
ge a partir do modelo de pseudo-segunda ordem mostram-se bastante concordantes com
aqueles obtidos experimentalmente. Soma-se a isso o fato dos coeficientes de correlagdo deste

modelo serem muito proximos a 1 para todas as temperaturas estudadas. A avaliagao conjunta
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. . ~ , + P
desses resultados nos leva a concluir que a biossorcdo dos ions Mn”" obedece uma cinética de

segunda ordem.

Tabela 3.2. Comparagao entre os valores das constantes de velocidade de reacdo, g, estimados
e coeficientes de correlacdo associados aos modelos cinéticos testados (Cp= 27 ng/mL, m =

0,100 g, '=25,0 mL, pH 5,0, velocidade de agitacao 150 rpm).

Lagergren pseudo segunda ordem
T(°C) Geep(ME/Q)
kras(min™) g, (mg/g) r k2.aa(g/mgmin) g, (mg/g) r
25 0,19 + 0,03 1,6 £0,5 0,834 0,18 +0,03 5,6 £0,1 0,998 5,3
40 0,21 £ 0,04 1,5+0,5 0,898 0,21 £ 0,04 7,4+0,1 0,999 7,1
55 0,20 + 0,02 1,4+03 0,960 0,23 + 0,03 63+0,1 0,999 6,0

A avaliagdo dos modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem para
descrever a cinética de biossor¢do de diferentes ions metalicos pelas biomassas do género
Sargassum foi realizada por diferentes autores (CRUZ et al., 2004; ANTUNES et al., 2003;
MARTINS et al., 2006; DENG et al. 2006; BRITTO et al., 2006). Para todos os ions
estudados, os resultados mostraram que a biossor¢do obedeceu a uma cinética de pseudo-
segunda ordem, como observado para o Mn®" no presente trabalho.

A constante de velocidade de pseudo-segunda ordem pode ser expressa como fungao

da temperatura segundo a equagdo de Arrhenius:

-F
k, . =k,exp —— 24
2,ads 0 Xp[R . TJ ( )

g

onde k) o fator pré-exponencial, £ ¢ a energia de ativagdo do processo de biossor¢ao
(kcal/mol), R, ¢ a constante universal dos gases (1,987 cal/mol.K) e T ¢ a temperatura (K). A
Figura 4.6 mostra a representa¢io de Ink;.q em fungdo de 10°/T. A partir da inclinagdo do
grafico, a energia de ativagdo do processo pode ser calculada, sendo igual a 1,65 kcal/mol.
Este resultado indica ser a biossor¢io do Mn”" pelo Sargassum filipendula um processo nio

ativado.
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Figura 3.6 - Variacdo da constante de velocidade de pseudo segunda ordem com a
temperatura segundo a expressao de Arrhenius.

3.5. Modelagem do equilibrio em sistema batelada

As Figuras 3.7 e 3.8 mostram a linearizagdao dos dados experimentais obtidos a 25, 40,
55°C de acordo com as isotermas Langmuir e Freundlich, respectivamente. Os dois modelos
representaram bem o equilibrio do sistema, mas os dados experimentais de ajustaram melhor
para o modelo de Langmuir nas diferentes temperaturas estudadas, isso pode ser observado
comparando as figuras 3.7 e 3.8. A temperatura teve pouca influencia no equilibrio de

biossor¢do podendo ser observado pela sobreposi¢ao dos dados experimentais.

14 1
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Figura 3.7 — Isotermas de adsorcio linearizadas de Langmuir para os ions de Mn®" em sistema
de batelada empregando Sargassum filipendula em diferentes temperaturas.
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Figura 3.8 - Isotermas de adsor¢io linearizadas de Freundlich dos ions de Mn®" em sistema de
batelada empregando Sargassum filipendula em diferentes temperaturas.

Os valores dos parametros associados sdo apresentados na Tabela 3.3, juntamente com
os coeficientes de correlagdo (R) correspondentes. Os dados experimentais ajustaram bem aos

dois modelos utilizados para descrever o equilibrio de biossor¢do do manganés II.

Tabela 3.3 - Comparagdo entre os parametros associados as isotermas de Langmuir e
Freundlich aplicados aos dados de equilibrio de biossor¢ao pelo Sargassum filipendula nas
temperaturas de 25, 40, 55°C (Cp= 27 pg/mL, m = 0,100 g, V=25 mL, pH 5,0, velocidade de
agitacao 150 rpm).

Langmuir Freundlich

T,(°C)
0y (mg/g) K}, (L/mol) R Kr n R

25 422+1,6 2766 +£ 1026 0,9936 7,7+0,7 34+03  0,9699
40 42,5+1,0 3031 £921 0,9973 7,8+ 0,8 34+0,3 09641

55 44,1 £0,8 2866 + 603 0,9982 7,3+0,7 32+03 0,9674

Os modelos tiveram altos valores de coeficiente de correlagdo, o que confirma um
bom ajuste dos dados experimentais. Os resultados indicam que a isoterma de Langmuir foi a
que melhor se ajustou aos dados experimentais, uma vez que ela apresentou os maiores

valores para o coeficiente de correlagdo nas trés temperaturas estudadas. A Tabela 3.3
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compara os valores de Oy obtidos pelo modelo de Langmuir para as temperaturas estudadas.
Pode ser observado que uma boa concordancia foi obtida entre os dados experimentais e
aqueles previstos pelo modelo na faixa de temperaturas e concentragcdes estudadas. A
temperatura pouco influenciou a capacidade méaxima de biossor¢do do manganés Il (Qy) nas
temperaturas estudadas, onde (Qy) variou de (42, 2 a 44,1 mg/g) ou (0,77 a 0,80 mmol/g).

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados por diferentes autores para
estudar o equilibrio de biossor¢do de ions metédlicos por diferentes sorventes (COSTA e
FRANCA, 1996; VEGLIO, BEOLCHINI E GASBARRO, 1997; ANTUNES et al., 2003;
SHENG et al., 2004; COSSICH et al., 2002; ZUBAIR et al., 2008; DENG et al., 2006;
PARVATHI et al., 2007).

Em alguns casos o modelo de Langmuir representou melhor o equilibrio de biossor¢ao
de ions metalicos pela biomassa, como observado para o0 Mn®" no presente trabalho (COSTA
e FRANCA, 1996; VEGLIO, BEOLCHINI E GASBARRO, 1997; ANTUNES et al., 2003;
DENG et al., 2006; SHENG et al., 2004).

Cossich et al. (2002) demostraram que os dois modeos estudados descreveram bem o
equilibrio de biossor¢do do ion Cr’* utilizando a macroalga Sargassum sp. como biossorvente.
Outros casos o modelo de Freundlich foi melhor para representar o equilibrio de biossor¢ao
de ions metalicos (PARVATHI et al., 2007; ZUBAIR et al., 2008).

O valor méaximo para a capacidade de biossor¢io de ions de Mn*" por Sargassum
filipendula (Qy = 44,1 mg/g, 0,80 mmol/g) foi obtido a 55°C. De modo similar, os valores de
K; mostraram-se estatisticamente idénticos (teste #; P = 0,05) nas temperaturas avaliadas,
confirmando que na faixa 25-55°C a temperatura ndo tem influéncia significativa na
biossor¢do do manganés pelo Sargassum filipendula.

Os dados de capacidade de biossorgdo (Qy) de Mn>" por biomassas do género
Sargassum e por outros diferentes biossorventes sdo apresentados na Tabela 3.4, juntamente
com aqueles relacionados a biossor¢cao de outros ions de metais toxicos pelo Sargassum.
Embora uma comparagdo direta entre os valores seja limitada em fungdo das condigdes
experimentais diversas, de um modo geral, a capacidade de biossor¢do de Mn*" do Sargassum
filipendula é superior a da maioria dos biossorventes relatados na Tabela 3.4. O tnico valor de
capacidade de biossor¢do do Mn”" superior ao encontrado neste trabalho, foi de Veglio et al.,
(1997) que utilizou a biomassa Arthrobacter sp. como biossorvente. A capacidade de
biossor¢do encontrado por Veglid et al., (1997) foi muito superior a valores de biossor¢ao
encontrados por outros autores, sendo um valor questionavel devido ser nove vezes maior que

o valor encontrado neste trabalho (Tabela 3.4). No que diz respeito a comparagdao da
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capacidade de biossorcdo dos diferentes ions, observa-se que o valor encontrado para o
manganés no presente trabalho encontra-se na faixa reportada para os outros ions de metais
toxicos, confirmando o potencial da biomassa estudada para o tratamento de corrente de

efluentes contendo este ion.

Tabela 3.4 — Apresenta valores obtidos na literatura, das constantes de adsor¢do e capacidade

maxima de remocao dos ions metalicos para o modelo de Langmuir.

Biomassa QO fon Referéncia
(mmol/g)

Sargassum sp. 0,89 Cadmio(II) Costa et al., 1996
Sargassum sp. 1,25 Cromo(1II) Cossich et al., 2002
Sargassum sp. 2,27 Cromo VI Hayashi, 2001
Sargassum sp. 4,37 Chumbo Sheng et al., 2004
Sargassum sp 1,14 Cobre(1I) Sheng et al., 2004
Sargassum sp. 2,15 Zinco(Il) Esteves et al, 2000
Sargassum sp. 1,07 Céadmio(Il)  Britto et al., 2006
Sargassum sp. 0,70 Zinco(II) Britto et al., 2006
Sargassum sp. 1,48 Cobre(II) Costa et al., 2005
Sargassum sp. 1,26 Chumbo(Il)  Martins et al., 2006
Rhizobium etli 0,37 Manganés(Il) Pulsawat et al, 2003
Arthrobacter sp. 7,39 Manganés(Il)  Veglio et al., 1997
Pseudomonas 0,05 Manganés(Il) Drapeau et al., 1983
cepacia
Rhodotorula 0,22 Manganés(Il) Drapeau et al., 1983
glutinis
Staphylococcus 0,05 Manganés(Il) Drapeau et al., 1983
aureus
clinoptilolite 0,08 Manganés(Il)  Erdem et al., 2004
Sargassum 0,80 Manganés(Il)  Atual trabalho
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3.6. Estudo dinamico da biossorc&o do jon Mn** pela biomassa em leito fixo

. ~ + . . , .
A biossor¢io do Mn”" pelo Sargassum filipendula foi estudada também em sistema
’ ~ ’ 2+ r
continuo, no qual a solugdo contendo o ion Mn~" passava através de um reator contendo o
leito de biomassa. Os resultados experimentais, expressos pelas curvas de ruptura, ¢ ilustrado

na Figura 3.9.
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Figura 3.9 — Curvas de rupturas experimental para solugdes contendo Mn”" nas concentragdes
iniciais (Cyp= 61, 150 e 575 pg/mL), para um mesma vazao de alimentagdo de 50
mL/min, empregando a biomassa Sargassum filipendula como biossorvente.

As curvas apresentam, para todas as concentragdes testadas, perfis tipicos de saturacao
de sitios de captacdo. Para a solucdo mais concentrada em manganés (575 mg/L) observa-se
um perfil crescente na relagdo C/C), saturando mais rapido que para as concentracdes de 150
e 60 mg/L, estabilizando apds o tratamento de 35 L de solugdo em 11 h e 30 min. J4 para a
solucdo contendo Mn”" na concentracdo de 150 mg/L, observa-se o mesmo perfil qualitativo,
com a saturagdo do sistema ocorrendo apds o tratamento de 75 L de solucdo em 25 h. Com
relacdo a solugdo menos concentrada (60 mg/L), o sistema continuo tratou um maior volume,
saturando apds o tratamento de 99 L de efluente sintético em 33 h e 20 min. Podemos
observar que para a concentracdo mais elevada (575 mg/L), a curva de ruptura apresenta sua
base encurtada demonstrando uma saturacao rapida da coluna.

A Figura 3.10 mostra a influencia da vazdo na capacidade de biossor¢do. Para vazdes
mais elevadas a coluna satura mais rapido, isso pode ser visualizado na Figura 3.10, onde a
curva que representa a vazao de 100 mL/min satura proximo dos 400 min de processo e curva

que representa a vazao de 50 mL/min satura com 700 min de processo.
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Figura 3.10- Curvas de rupturas experimental para solu¢des contendo Mn”" na concentragio
inicial (Cy = 575 pg/mL), com vazdes de alimentagcdo de 50 e 100 mL/min,
empregando a biomassa Sargassum filipendula como biossorvente

A capacidade de biossorgdo de Mn*" pela Sargassum filipendula no sistema continuo
(g, mmol/g) foi calculada a partir das curvas de ruptura obtidas experimentalmente

empregando a equacao (25).

mg

t
. - C,F j[l C\Z_L]dt
0

(25)

\ ~ e + . ~ r
onde Cy (mmol/l) corresponde a concentracdo de fons Mn”" na corrente de alimentagio, F ¢ a

vazao volumétrica da alimentacdo (L/h) e m, ¢ a massa (g) de Sargassum filipendula no leito.

A Tabela 3.5 e 3.6 compara a performance da coluna de biossor¢do para os trés niveis
de concentragdo e dois de niveis de vazao estudados. Podemos o observar que a capacidade de
biossor¢do foi menor para a concentragdo de 60 mg/L igual a 0,82 mmol/g, mais o volume de
saturagdo da coluna, foi superior que das outras concentragdes (150 e 575 mg/L). A Tabela
3.6 mostra que com o aumento da vazdo a capacidade de biossor¢do diminui junto com o

volume de saturagdo da coluna.



75

Tabela 3.5 — Capacidade méaxima de captura de fons Mn”" pela Sargassum filipendula em

sistema continuo e volume processado até a saturacdo da coluna para uma vazdo de

50 ml/min.
Co(ng/mL) ¢.(mmol/g) V sat (L)
60 0,82 99
150 1,29 75
575 1,53 35

Tabela 3.6 — Capacidade méaxima de captura de fons Mn”" pela Sargassum filipendula em

sistema continuo e volume processado até a saturacao da coluna para duas vazdes.

Co(ug/mL)  VazdomL/min g, (mmol/g) V sat (L)
575 100 1,36 39
575 50 1,53 42

Observa-se que a capacidade de biossorc¢ao estabelecida a partir do sistema continuo
foi superior a calculada nos estudos em batelada admitindo-se o modelo de Langmuir para
descrever a biossor¢do. Estes resultados confirmam serem as condi¢des de equilibrio de
biossor¢do num sistema batelada, diferentes das existentes no sistema continuo. Neste tltimo,
os ions liberados sdo continuamente removidos do sistema e as condi¢des de equilibrio
correspondem aquelas da solucdo de alimentacdo. No sistema batelada, os ions liberados
permanecem no meio, de modo que tanto a forca idnica da solugdo como as interagdes entre a
fase fluida e o biossorvente podem se alterar ao longo do processo (SILVA et al., 2002). Este
fato ¢ importante porque, muito embora os dados de equilibrio do processo de biossor¢ao
sejam normalmente descritos por isotermas de adsorc¢ao, o principal mecanismo envolvido na
biossor¢do de metais pesado por biomassas do género Sargassum ¢ o de troca iOnica
(KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998).

Através da curva de ruptura podemos determinar o volume de efluente contendo
mangangés Il que pode ser descartado em um corpo receptor de acordo o padrdo estabelecido
pelo orgdo ambiental responsdvel (CONAMA). O ponto de ruptura ¢ equivalente a
concentragdo exigida pelos o6rgdos responsaveis pelo despejo de residuos liquidos em rios,
mares e lagoas. De acordo com a resolucdo n° 357 do CONAMA, o efluente tratado deve
conter um teor de manganés menor que C = 1 mg/L. O ponto de ruptura ¢ determinado
dividindo 1 mg/L pela concentragcdo inicial da solu¢do (C/Cy). Para as concentragdes

estudadas a relacao C/Cy ¢ mostrada na Tabela 3.7.



76

Tabela 3.7. Valores dos pontos e volumes de ruptura para as concentragdes estudadas.

Co Ponto de ruptura (C/Cy) 'V ruptura (L)
60 0,017 26
150 0,007 18
575 0,0017 -

A Figura 3.11 apresenta os pontos de ruptura das concentracdes estudadas
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0,016 s
0,015 4 /7 Ponto de
0,014 " C 150 mg/L f’ ruptura para
0,013 4 o———-C 60mg/L Co =60 mg/L
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Co =150 mg/L
I ' 1 ' 1 ' 1

25 30 a5 40
Volume L

Figura 3.11 — Curva de ruptura experimental para uma solu¢io contendo Mn®" com uma
concentragdo inicial Cyp= 60 e 150 mg/L, vazao de alimenta¢do de 50 mL/min,
empregando a 100 g de biomassa Sargassum filipendula como biossorvente

Observa-se que o ponto de ruptura para concentracdo de 575 mg/L ndo aparece na
Figura 3.11 (que ¢ um zoom da Figura 3.9). A concentragdo da solug¢do (575 mg/L) na saida
da coluna sobe rapidamente, o ponto de ruptura foi atingido muito rapido, proporcionando um
volume de efluente tratado fora dos padrdes ambientais, isso ocorre devido a rapida saturagao
da coluna, assim para obter um volume de solugdo de 575 mg/L tratado dentro dos padrdes
estabelecidos pelo CONAMA, seria necessario o acréscimo de outra coluna no processo. Para
a concentragdo de 150 mg/g o ponto de ruptura foi atingido com 6 h de processo, tratando um
volume proximo de 18 L de solugdo de manganés. Para concentragao de 60 mg/L o ponto de
ruptura foi atingido com 9 h de processo e volume tratado de acordo com os padrdes do

CONAMA foi proximo de 26 L .

O processo de biossor¢do em regime continuo utilizando uma coluna de 50 cm de

altura e 7 de diametro, preenchida com 100 g de Sargassum filipendula, tendo como vazao
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50 mL/min, teve melhor desempenho com as menores concentracdes estudas, sendo

necessario o acréscimo de outra coluna para o tratamento da solu¢do mais concentradas.
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4. CONCLUSOES

As principais conclusdes deste estudo estdo apresentadas a seguir:

- Os resultados obtidos indicaram que a biossor¢ao ndo sofre influéncia do pH do meio
na faixa entre 3,0 ¢ 7,0.

- A modelagem cinética mostrou que os dados experimentais se ajustaram ao modelo
de pseudo-segunda ordem baseado na similaridade dos valores de ¢. obtidos
experimentalmente e nos valores dos coeficientes de correlacao.

- A cinética de biossor¢cdo do manganés pela biomassa Sargassum filipendula ¢
relativamente rapida, sendo alcangado o equilibrio nos primeiros 20 min. Neste
tempo, pode-se observar que a captacdo do metal foi da ordem 90%.

- A modelagem de equilibrio mostrou que os dados se ajustaram ao modelo de
Langmuir baseado nos coeficientes de correlacdo obtidos, préoximos de 1,0 para
diferentes temperaturas investigadas. De acordo com o modelo Langmuir o valor de
Qy, foi igual a 44,1 mg/g equivalente a 0,80 mmol/g.

- A biomassa Sargassum filipendula demonstrou boa eficiéncia de biossor¢do para o
fon Mn*", confirmando seu potencial uso no tratamento de efluentes industriais
contendo este metal.

- O processo de biossorcdo de manganés pela biomassa Sargassum filipendula
mostrou-se independente da temperatura do sistema.

- O processo de biossor¢do do manganés em regime continuo em leito fixo, mostrou-se
eficiente para concentragdes iniciais do efluente menores que 100 mg/L

- A melhor condi¢do para o processo de biossor¢cdo em regime continuo utilizando
uma coluna de 50 cm de altura ¢ 7 cm de didmetro, preenchida com 100 g de
Sargassum filipendula seca e in natura, utilizando uma vazdo de solu¢do de
manganés II de 50 mL/min, obteve melhor desempenho com as menores
concentragdes estudas (60 e 150 mg/L). Para concentracdo de 60 mg/L , 26 L de
solucdo de manganés Il estdo de acordo com os padroes do CONAMA. Para
concentragdo de 150 mg/L, 18 L de solu¢do de manganés II estdo dentro dos padrdes
do CONAMA.

- Este estudo torna o uso da biomassa Sargassum filipendula, um potencial

biossorvente em sistemas de tratamento de efluentes industriais, de baixo custo.
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5. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

As principais sugestdes para continuagdo deste trabalho estdo apresentadas a seguir:

- Estudar o processo em combinacdo com outros metais, para avaliar a competi¢ao

pelos sitios de troca ionica.

- Estudar o processo com o efluente real (efluente de siderurgicas, metalirgicas,

fabricantes de pilhas e mineradoras) contendo o ion manganés.

- Avaliar o processo em regime continuo utilizando concentragdes entre 0- 200 mg/L.

- Avaliar o processo em regime continuo utilizando colunas em série.

- Propor um modelo matematico para biossor¢ao do manganés em uma coluna de leito

fixo, para otimiza¢do do processo e uma futura utilizagao em escala industrial.
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RESUMO — No presente trabalho foi estudado o processo de remogdo de ions Mn*" de
efluentes aquosos por biossor¢do pela biomassa Sargassum filipendula, em sistemas
batelada e continuo. O processo de biossor¢ao obedeceu a uma cinética de pseudo
segunda-ordem, sendo pouco afetado pela temperatura. Quando estudado em sistema
batelada, o equilibrio de biossor¢ao foi descrito pela isoterma de Langmuir e também
ndo sofreu efeito significativo da temperatura. A Sargassum filipendula mostrou
potencial para remogdo dos ions Mn>" de corrente de efluentes tanto em sistema batelada
quanto continuo.

PALAVRAS-CHAVE: biossor¢do, Sargassum filipendula, manganés

ABSTRACT — The removal of Mn®" from aqueous solutions by Sargassum filipendula.
was investigated in both batch and continuous systems. Biosorption process followed a
second-order kinetics and no marked effect on the biosorption of manganese was
detected for temperatures between 298 and 328K. The Langmuir model better
represented the equilibrium of biosorption process in batch system. Sargassum
filipendula proved to be a good biomaterial for accumulating Mn®* ions from
wastewaters in continuous systems as well as in batch ones.

1. INTRODUCAO

O aumento no uso de metais e outros
produtos quimicos nos processos industriais
tem resultado na geracdo de grandes
quantidades de efluentes aquosos que contém
altos niveis de metais toxicos, o que gera
sérios problemas ambientais associados ao
descarte destes efluentes. Além disso, os
processos metalurgicos e de extragdo mineral
geram volumes enormes de rejeitos liquidos
toxicos.

Especificamente para o manganés,
problemas de contaminacdo ambiental

encontram-se associados aos processos de
exploragdo e beneficiamento de seus minérios
e, também, as industrias siderurgicas
(producdo de ago). O manganés ¢ um
elemento quimico essencial, sendo necessario
um consumo entre 1 a 5 mg por dia. Ele atua
na formagdo dos ossos e tecidos
(crescimento), no metabolismo dos lipidios e
glicidios e na fun¢do reprodutiva. O manganés
em excesso ¢ toxico. Exposi¢des prolongadas
a derivados de manganés, de forma inalada ou
oral, podem provocar efeitos adversos no
sistema nervoso, respiratorio € outros.
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Diversos métodos sdo empregados na remogao
de metais pesados de efluentes liquidos nos
quais eles se encontram presentes em elevadas
concentragdes. Dentre estes destacam-se
precipitacdo, evaporacdo, eletrodeposicao,
troca-idnica e processos com membrana. Estes
processos sdo caros e tém, também, outras
limitagdes, como remoc¢do incompleta dos ions
metalicos, tolerancia limitada a variagdes no
pH, seletividade moderada ou baixa a
determinados metais e produgdo de lama toxica
ou de outros rejeitos que também precisam ser
descartados. Além disso, estas técnicas podem
ser ineficientes ou extremamente caras quando
utilizadas em efluentes com baixa concentragao
do metal (Volesky, 2003).

A biossorcdo de metais pesados de
solugdes aquosas pode ser considerada como
uma tecnologia alternativa em tratamento de
efluentes industriais. E um processo baseado na
capacidade que determinados  materiais
bioloégicos possuem de acumular metais
pesados de efluentes aquosos, por via fisico-
quimica sem envolver o metabolismo celular
(Kapoor et al, 1999). Este processo inovador
faz uso de biomateriais que sejam abundantes e
de baixo custo, como, por exemplo, algas
marinhas e rejeitos de determinados processos
industriais ou biolégicos, como fermentacdo e
tratamento de agua.

O objetivo do presente trabalho foi o
estudo do processo de remocao de manganés(Il)
de efluentes aquosos por biossor¢do pela
biomassa  Sargassum  filipendula.  Numa
primeira etapa, o processo foi estudado em
batelada, buscando-se avaliar a influéncia de
diferentes parametros experimentais, tais como
o tempo, a temperatura ¢ o pH da solu¢do. Os
resultados experimentais foram correlacionados
segundo diferentes modelos cinéticos e de
adsor¢do e os pardmetros associados foram
estimados. Numa segunda etapa, o processo foi
estudado em um sistema continuo, de modo a

verificar a viabilidade da sua utilizagdo em escala
comercial.

2. EXPERIMENTAL

A alga Sargassum filipendula foi coletada
no mar (costa do Nordeste brasileiro), separada,
lavada com 4agua destilada, para promover a
retirada de particulas presentes em sua superficie,
e seca, em estufa, por 24h a 343 K. Para o estudo
em batelada, a biomassa seca foi cortada, moida
e a fracdo com 0,3-0,7mm foi selecionada para
realizacdo dos testes de biossor¢ao. Para o estudo
em coluna de adsorcao, ela foi utilizada
diretamente apos a secagem em estufa.

A solucdo de manganés (1000 mg/L) foi
preparada através da dissolu¢do de 3,602 g de
cloreto de manganés (II), MnClL,.4H,O (Vetec
Quimica Fina Ltda, Brasil) em 100mL de agua
destilada e deionizada (ADD) e, entdo,
avolumada quantitativamente a 1000mL.

Os experimentos de biossorcdo em
regime batelada foram realizados usando 100 mg
de biomassa seca adicionada a 25mL de solugao
de Mn*" em frascos de polipropileno de 500mL.
Os frascos foram colocados em uma mesa
rotatoria (Tecnal, Piracicaba, Brasil) com
agitagdo constante a 150rpm. Estudo anterior
relacionado a biossor¢do do Cd*" por Sargassum
filipendula (CRUZ et al, 2004) indicou que o uso
desta velocidade de agitagdo garantiria a
eliminacdo de restrigdes difusivas a transferéncia
de massa no seio do fluido. O efeito do pH inicial
no equilibrio dos fons Mn*" foi investigado entre
o pH 2,0 e 7,0. Para estes experimentos a
concentragio inicial da solucdo de Mn*" foi igual
a 20 pg/mL, a temperatura 298 K e o tempo de
duracdo dos experimentos 120 min. O pH inicial
de cada solucdo foi ajustado com solugdes do
NaOH de 0,10 mol/L e de HC1 0,10 mol/L. Para
realizagdo dos estudos cinéticos, foram utilizadas
solucdes com concentracdo de fons Mn®" na faixa
entre 25 ¢ 30 mg/L, sendo o pH o da propria
solucdo (pH=5,5). O tempo de adsorcao variou
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de 3 a 120 min e as temperaturas avaliadas
foram 298, 313 e 328 K. Em tempos
predeterminados, os frascos eram removidos do
agitador e as solu¢des separadas da biomassa
por filtracdo utilizando papel de filtro
(Whatman n° 40). Para modelagem do
equilibrio do processo de biossor¢do, a
concentragdo inicial de manganés variou entre
20 e 500 mg/L e o pH foi 0 mesmo da solucao
(pH =5,5). O tempo de adsor¢do foi fixado em
120 min para temperaturas avaliadas de 298,
313 ¢ 328 K. Apds 120 min de agitagao em 150
rpm, os fracos eram removidos do agitador ¢ as
solucdes separadas da biomassa por filtracao
utilizando papel de filtro (Whatman n° 40).
Todos os ensaios de biossor¢ao foram feitos em
duplicata.

A concentracdo de fons Mn*" em
solucdo foi determinada antes e apods os
experimentos utilizando-se um espectrometro
Perkin-Elmer AAnalyst 300 (FAAS), equipado
com corretor de deutério, chama de ar-acetileno
e controlado por computador IBM. O
comprimento de onda analitico foi ajustado
para 279,0-279,5 nm.

A quantidade de Mn>" biossorvida ¢
(mg Mn/g biomassa) foi assim calculada:
_ (C,-C,)V
w.1000

onde Cy e C,sdo as concentracgoes inicial e final
do metal (mg/L), V' (mL) é o volume da solugdo
e wa massa (g) da Sargassum filipendula.

q (M

Para o0s experimentos em regime
continuo foi empregada uma coluna em acrilico
(50,0 cm de altura e 7,0 cm de diametro
interno), contendo o leito fixo de Sargassum
filipendula (100 g). O sistema era alimentado
em fluxo ascendente, por meio de uma bomba
peristaltica Milan (modelo BP-601), a partir da
abertura situada na parte inferior da coluna.
Foram estudados trés niveis de concentragao

inicial de fons Mn”", sendo o pH 5,5. A vazio de
alimentacao foi igual a 50 mL/min.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A influéncia de pardmetros operacionais
como tempo, temperatura e pH inicial na
biossor¢io de fons Mn*" pela Sargassum
filipendula foi investigada e os resultados foram
analisados com base na quantidade de fons Mn*"
adsorvidos na biomassa num dado tempo ¢ (q,
mg/g) e no equilibrio (g., mg/g) e na
concentragio residual de fons Mn*" na solucdo
no equilibrio (C,, mg/L).

3.1 Influéncia do pH

O pH ¢ um importante parametro na
biossor¢do de ions metalicos, uma vez que ele
afeta tanto a solubilidade dos ions em solucdo
quanto o estado de oxidacdo dos grupos
funcionais presentes nas paredes celulares da
biomassa.

A Dbiomassa Sargassum filipendula
apresenta uma grande quantidade de grupos
ionizaveis associados aos polissacarideos que
formam as paredes celulares (grupos carboxila
presentes no acido manurdnico e gulurdnico), o
que a torna, pelo menos teoricamente, passivel a
influéncia do pH. Como mostrado na Figura 1, a
biossorcdo dos fons Mn®' livres em solugdo
depende do pH, aumentando com o aumento do
pH de 2,0 a 3,0, quando atinge um valor
constante e torna-se independente do pH até pH
= 7,0. Em pH inferior a 3,0, a remogdo de Mn*"
foi inibida, possivelmente, como resultado da
competicdo entre os fons H' e os fons Mn®" pelos
sitios de adsor¢do, com aparente preponderancia
dos ions hidrogénio, que restringiriam a
aproximagio dos cations Mn>" em conseqiiéncia
da forga repulsiva. Com o aumento do pH, os
grupos carboxila ligantes do  Sargassum
filipendula, ficariam expostos, aumentando a
densidade de carga negativa na superficie da
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biomassa e, assim, aumentando a atragdo pelos
%) 2+ .

cations Mn €, consequentemente, a

quantidade biossorvida.

10
C, = 20ug/mL
81 T=298K
a 6 % v 7 v
7 "R
2R

Figura 1 - Influéncia do pH inicial sobre a captura
de fons Mn”" pelo Sargassum filipendula.

Nao foram avaliados valores de pH
superiores a 7,0 para evitar a precipitacdo do
hidroxido de manganés, insolivel, que se inicia
a valores de pH superiores a este, tornando
impossivel o estudo da biossorcao.

3.2. Cinética da biossor¢éo do Mn?*

Como pode ser observado na Figura 2,
para a concentracdo inicial de fons Mn®*" na
faixa entre 25 e 30 ug/mL, independentemente
da temperatura considerada, a velocidade de
biossor¢io de fons Mn’" ¢ muito rapida nos
primeiros 15 min, mas, em seguida, ela diminui
significativamente, tendendo ao equilibrio.

Modelos cinéticos avaliados: Dois
modelos cinéticos diferentes foram testados
para ajustar os dados experimentais da
biossor¢do. O primeiro deles foi o modelo de
pseudo-primeira-ordem, proposto por
Lagergren, cuja forma integrada ¢:

I<1,ads t
2,303

log(ge —q)=1logqe - (2)

onde g.(mg/g) e g(mg/g) sdo a quantidade de
ions Mn~ adsorvidos no equilibrio € num
determinado tempo t, respectivamente, € ki 445 € @
constante de velocidade de Lagergren para a
biossor¢do de primeira ordem. O ajuste linear
para os pontos no grafico log(q. — q) vs t indica a
aplicabilidade desse modelo cinético. No entanto,
para ajustar a equacdo (4) aos dados
experimentais, o valor de g¢. (capacidade de
adsor¢do no equilibrio) deve ser pré-estimado por
extrapolacdo dos dados experimentais a ¢ = oo.

o) o o
fffffffffffff Ao A
5] =] O

g (mg/g)

298 K-C,=27,5mg/L - q, = 5,3 mg/g
313K-C;=29,9mg/L -q,=7,1mg/g
328 K- C;=25,3mg/L - g, = 6,0 mg/g
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

tempo (min)

Figura 2 - Influéncia do tempo de sor¢do sobre a
captura de ions Mn®" pelo Sargassum filipendula a
diferentes temperaturas.

O segundo modelo testado foi o de
pseudo-segunda ordem, que ¢ baseado na
hipotese de que a biossor¢do segue um
mecanismo de segunda ordem, no qual a taxa de
ocupagao dos sitios de biossor¢ao € proporcional
ao quadrado da concentragdo de sitios vagos. A
forma integrada e linearizada do modelo assume
a expressao:

LS S o)

4 Kpadsde e

onde k; .45 € a constante de velocidade da reagao
de segunda ordem (g/mg.min). g, € k3 .4 podem
ser calculados pelos coeficientes angular e linear
da reta obtida no grafico #/g vs ¢. E importante
observar que a estimativa do valor experimental
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de g. ndo ¢ necessaria para a aplicacdo deste
modelo.

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores
das constantes de velocidade de biossorcao e de
¢e determinados a partir dos dois modelos
cinéticos, acompanhados dos coeficientes de
correlagdo correspondentes. Pode-se observar
que o modelo de pseudo-primeira ordem de
Lagergren falha na estimativa de g., ja que os
valores experimentais deste parametro diferem
significativamente dos estimados. Além disso,
apenas 0s pontos correspondentes a t < 20min
podem ser ajustados. Por outro lado, os valores
estimados de ¢g. a partir do modelo de pseudo-
segunda ordem mostram-se concordantes com

aqueles obtidos experimentalmente. Soma-se a
isso o fato dos coeficientes de correlagdao deste
modelo serem muito proximos a 1 para todas as
temperaturas estudadas. A avaliacdo conjunta
desses resultados nos leva a concluir que a
biossor¢do dos fons Mn”" segue uma cinética de
segunda ordem. Resultados similares foram
encontrados para a cinética de biossorcao de
outros ions (Cd2+, Cu*', Pb*" e Zn2+) pelo
Sargassum filipendula em condicdes
experimentais similares (Antunes et al, 2003;
Cruz et al, 2004; Cruz et al, 2006; Britto et al,
2008).

Tabela 1. Comparagao entre os valores das constantes de velocidade de reagdo, q. estimados e coeficientes de
correlagdo associados aos modelos cinéticos.

T Lagergren pseudo segunda ordem Ge,exp(ME/E)
K) | kiwg(min) | g. (mg/g) R ks 445(g/mg.min) | g. (mg/g) R
298 | 0,19 (0,03) 1,6 (0,5) | 0,834 0,18 (0,03) 5,6 (0,1) | 0,998 5,3
313 | 0,21 (0,04) 1,5(0,5) |0,898 0,21 (0,04) 7,4 (0,1) | 0,999 7,1
328 | 0,20 (0,02) 1,4 (0,3) |0,960 0,23 (0,03) 6,3 (0,1) | 0,999 6,0

Os dados entre paréntesis correspondem aos desvios-padrdo obtidos para medidas em triplicata do parametro a partir de

duas amostras idénticas (n = 6).

Os resultados obtidos para as constantes
de velocidade de biossor¢do sugerem também
que a influéncia da temperatura sobre a cinética
do processo pode ser desprezada na faixa de
temperaturas estudada (298K-328K).

3.3. Equilibrio de biossorcéo

Modelagem do equilibrio: A andlise dos
dados de equilibrio ¢ importante para o
desenvolvimento de uma equagdo que possa ser
usada para a comparagdo de diferentes
biomateriais sob condigdes operacionais
diversas (Benguella e Benaissa, 2002). Para
avaliar a relagdo entre as quantidades adsorvida
(g.) e em solugdo (C,), no equilibrio, diversas
isotermas tém sido usadas para a modelagem do
equilibrio de biossor¢do. Dentre estas

destacam-se as isotermas de Langmuir e de
Freundlich como as mais amplamente usadas. Os
dados de equilibrio foram obtidos variando-se a
concentragdo inicial de Mn®>" e mantendo-se
constante a massa de biossorvente (100mg) e o
tempo de adsorcdo de 120 min, valor este
selecionado a partir dos resultados do estudo
cinético.
O modelo de Langmuir assume a forma:

QoK Ce

= 4
1+K| Ce @

Je

onde Oy (mg/g) ¢ a quantidade maxima de ion
metalico por unidade de massa de alga para
formar uma monocamada completa na superficie
e K; ¢ a constante de equilibrio de biossor¢ao que
¢ relacionada a afinidade dos sitios de adsorg¢ao
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pelos ions. Oy representa um limite pratico da
capacidade de adsor¢do quando a superficie
esta totalmente recoberta pelos ions e permite a
comparagdo da performance dos biossorventes,
particularmente nos casos em que 0S Mesmos

nao estdo completamente saturados (Aksu,
2001).

A equacdo de Freundlich é dada por:
ge = KpCe'" (5)

onde Kr e n sdo as constantes de Freundlich
caracteristicas do sistema, indicando a
capacidade de adsor¢do e a intensidade de
adsorcdo, respectivamente.

Os valores dos parametros associados
aos dois modelos foram obtidos a partir da
forma linearizada das equagdes e sdo
apresentados na Tabela 2, juntamente com os
coeficientes de correlacdo (R) correspondentes.
Os resultados indicam que o modelo de
Langmuir foi o que melhor ajustou os dados
experimentais nas condi¢cdes estudadas, em

funcdo dos maiores valores obtidos para os
coeficientes de correlagdo. Como observado na
Figura 3, uma boa concordancia foi obtida entre
os dados experimentais e aqueles previstos pelo
modelo na faixa de temperaturas estudada.

504

=)
~
(@]
S
N—r'
[
o

B 298K

10 ® 313K

A 328K

0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

C, (mg/L)

Figura 3 - Isotermas de biossor¢io dos fons Mn*" pelo
Sargassum filipendula. (pontos discretos - dados
experimentais; linhas cheias - valores previstos pelo
modelo de Langmuir).

Tabela 2. Parametros associados as isotermas de Freundlich e de Langmuir aplicadas aos dados de equilibrio de
biossorgao dos ions Pb*" pelo Sargassum sp. a diferentes temperaturas.

T (K) Freundlich Langmuir
Kr n R 0y (mg/g) K; (L/gmol) R
298 7,9+0,7 | 3,5+0,3 0,9731 41,7+2 2416 + 420 0,9936
313 7,8+0,8 | 3,4+£0,3 0,9641 42,5+3 3033 £330 0,9973
328 7,3£0,7 | 3,2+£0,3 0,9674 44,1 £5 2868 + 290 0,9982
O valor méximo para a capacidade de A Tabela 3 compara os dados de

biossor¢io de fons Mn®" pelo Sargassum
filipendula (Qy = 44,1 mg/g) foi obtido a 328K,
sendo virtualmente independente da
temperatura. De modo similar, os valores de K;,
mostraram-se estatisticamente idénticos (teste ¢;
p = 0,05 nas temperaturas avaliadas,
confirmando que, na faixa 298-328K, a
temperatura ndo tem influéncia significativa na
biossor¢do do manganés pelo Sargassum
filipendula.

capacidade de biossorcdo pelo Sargassum
filipendula de diferentes ions toxicos, sob
condi¢cdes experimentais similares. Observa-se
que o valor encontrado para o manganés no
presente trabalho encontra-se na faixa reportada
para os outros ions de metais toxicos,
confirmando o potencial da biomassa estudada
para o tratamento de corrente de efluentes
contendo este ion.
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Tabela 3 - Capacidade de biossor¢do de diferentes
ions de metais toxicos pelo Sargassum filipendula.

Metal Qp (mmol/g) | Referéncia

Mn** 0,80 presente trabalho
Cd* 1,07 Cruz et al (2004)
Cu*” 1,48 Antunes et al (2003)
Pb** 1,26 Martins et al (2006)
Zn*" 0,70 Britto et al (2008)

3.4. Estudos de biossorcdo em sistema
continuo

. ~ 2+
A biossor¢do do Mn"" pela Sargassum
filipendula foi estudada também em sistema
continuo, no qual a solugdo contendo os ions
2+ r
Mn™" passava através de um reator contendo o
leito de biomassa. Os resultados experimentais,
expressos  pelas  curvas de  ruptura
correspondentes, sdo ilustrados na Figura 4.

1’0- :"‘W Ill 4
ul
0,8 “ w " |
[}
u "
o 0,64 o w .. |
gl
0,4- v |
* | |
.V
0,24 'v - ¢ 650 mg/L | |
v n v 575 mglL
oofuu.--" = 150 mg/L | |

10 20 30 40 50 60 70 80
Volume processado (L)

O

Figura 4 — Curvas de ruptura para o tratamento de
efluentes contendo fons Mn>" por biossorgdo pelo
Sargassum filipendula em sistema continuo.

As curvas apresentam, para todas as
concentragdes testadas, perfis tipicos de
saturagdo de sitios de captacdo. Para a solugao
mais concentrada em manganés observa-se um
perfil crescente na relagao C/Cy, estabilizando
apos o tratamento de 33 L de solucdo. J4 para a

solugdo contendo Mn®" na concentragio de 575
mg/L, observa-se o mesmo perfil qualitativo,
com a saturacdo do sistema ocorrendo apos o
tratamento de 42 L de solucdo. Com relagdo a
solugdo menos concentrada, o sistema continuo
tratou um maior volume, tendendo a saturacdo
apos o tratamento de 75 L de efluente sintético.

A capacidade de biossor¢do de Mn®" pela
Sargassum filipendula no sistema continuo (qe*,
mmol/g) foi calculada a partir das curvas de
ruptura obtidas experimentalmente empregando-
se a equagao (5):

WO CO

dt (5)

0o =

onde Cy (mmol/L) corresponde a concentragdo de
fjons Mn®" na corrente de alimentacdo, v ¢ a
vazao volumétrica da alimentacdo (L/h) e w ¢ a
massa (g) de Sargassum filipendula no leito.

A Tabela 4 compara a performance da
coluna de biossorcdo para os trés niveis de
concentragdo estudados. Observa-se que a
capacidade de biossor¢do estabelecida a partir do
sistema continuo foi muito superior a calculada
nos estudos em batelada admitindo-se o modelo
de Langmuir para descrever a biossor¢ao. Estes
resultados confirmam serem as condi¢des de
equilibrio de biossor¢do num sistema batelada
diferentes das existentes no sistema continuo.
Neste ultimo, os ions liberados sdo
continuamente removidos do sistema e as
condigdes de equilibrio correspondem aquelas da
solucao de alimentagdo. No sistema batelada, os
ions liberados permanecem no meio, de modo
que tanto a for¢a i6nica da solugdo como as
interagOes entre a fase fluida ¢ o biossorvente
podem se alterar ao longo do processo (Silva et
al, 2002). Este fato ¢ importante porque, muito
embora os dados de equilibrio do processo de
biossor¢do sejam normalmente descritos por
isotermas de adsor¢do, o principal mecanismo
envolvido na biossor¢ao de metais pesados por
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biomassas do género Sargassum & o de troca
i0nica (Kratochvil e Volesky, 1998).

Tabela 4 - Capacidade maxima de captura de ions
Mn®" pela Sargassum filipendula em sistema
continuo e volume de efluente processado até a
saturacao da coluna.

Cy (mg/L) qe* (mmol/g) V sat (L)
150 1,29 75
575 1,53 42
650 1,12 33

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicam que a
capacidade de biossor¢cdo nao foi afetada pelo
pH na faixa de 3,0 a 7,0, mas diminuiu de modo
significativo para pH inferior a 3,0. A isoterma
de Langmuir foi a que melhor descreveu o
equilibrio de biossorcao, que foi pouco afetado
pela temperatura. O processo de biossor¢ao
obedeceu a uma cinética de pseudo segunda-
ordem, cuja taxa também ndo sofreu efeito
significativo da temperatura. Os resultados
obtidos nos estudos em batelada indicam que a
Sargassum filipendula possui potencial para a
remocdo de ions manganés, apresentando
capacidade de adsorcao igual a 0,80 mmol/g,
valor comparavel aqueles observados para
outros ions toxicos. Os valores para capacidade
de biossor¢ao calculados no sistema continuo
foram superiores aos encontrados para o estudo
em batelada, o que foi associado as diferentes
condicdes de equilibrio existentes nos dois
sistemas.
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Introducéo

O aumento no uso de metais e outros produtos
quimicos nos processos industriais tem
resultado na geracdo de grandes quantidades de
efluentes aquosos que contém altos niveis de

metais toxicos, gerando sérios problemas
ambientais associados ao descarte destes
efluentes. Além  disso, o0s  processos

metalurgicos ¢ de extragdo mineral geram
volumes enormes de rejeitos liquidos toxicos
[1]. No presente trabalho, foi estudado o
processo de remocdo de Mn(Il) de efluentes
aquosos por biossor¢do pela biomassa
Sargassum filipendula.

Experimental

Para os experimentos cinéticos, 100 mg do
Sargassum sp. foram suspensos em 25 mL de
uma solucdo 27 pg/mL de Mn(ll), em pH
otimizado, e mantidos sob agitagdo de 150 rpm,
a 298, 313 e 328K, por um tempo variavel (3 a
120 min). Os experimentos para obtencdo dos
dados de equilibrio foram realizados em
condicdes similares, variando-se a concentragio
inicial da solucdo do ion metalico (20-500
pg/mL) e fixando-se o tempo do processo (2h).

Resultados e Discussao

Observou-se que a taxa de biossor¢cao do Mn(II)
era rapida no inicio do processo, sendo o
equilibrio alcangado ap6s 30 min nas trés
temperaturas. O modelo de pseudo-segunda
ordem, cuja expressdo linearizada ¢ dada pela
equacdo 1, foi o que melhor ajustou os dados
cinéticos:

lz;z_kit (1)

q k2,ads 'qe qe
onde ¢, ¢ a concentragdo do metal adsorvido no
equilibrio (mg/g), ks .4s(g/mg.min), é a constante
da velocidade de adsor¢do da reacdo de 2°.

14° Encontro Nacional de Ouimica Analitica

ordem e t ¢ o tempo. O modelo mostrou
excelente qualidade preditiva do valor de g.e r
proximo de 1, nas temperaturas estudadas,
como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros cinéticos da biossor¢do do Mn(II)
pelo Sargassum sp.

T,K K2 ads Qe est. R ge €xp. | % rem.
298 10,18+0,03| 5,6+0,1 [ 0,998 53 95,7
313 10,22+0,04 | 7,4+0,1 | 0,999 7,1 95,8
328 | 0,23 +£0,03( 6,3+0,1 | 0,999 6,0 96,0

Com relagdo ao equilibrio de biossor¢ao do
Mn(Il) pelo Sargassum filipendula, os
resultados indicaram que o mesmo pode ser
descrito pelo modelo de Langmuir, cuja forma
linearizada ¢ apresentada na equagdo (2), sendo
os valores da capacidade limite de adsorgdo
para o Mn(Il) (Qo) e da constante K;, indicativa
da afinidade da biomassa pelo Mn(Il),
mostrados na Tabela 2.

Ce 1 1

—=——+—=C,

de QoKL Qg

Tabela 2. Pardmetros do modelo de Langmuir para a
biossor¢do do Mn(II) pelo Sargassum sp.

T,K Qo(mg/g) Ky (L/mol) R
298 422+1,6 |2766+1026 | 0,9932
313 42,5+1,0 3031+ 921 0,9973
328 44,1+0,8 2866 + 603 0,9982
Conclusdes
A Dbiomassa usada mostrou uma boa

performance para uso com solugdes diluidas de
Mn(Il), sendo sua capacidade méaxima de
adsorg¢ao igual a 0,80mmol/g.

[1] Modak, J. M. and Natarajan, K. A. Min. Metall. Proc., 12 (1995)
189.



