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RESUMO

Metais pesados, como niquel e cobre, quando lancados nos recursos
hidricos sao fontes potencialmente poluidoras ao ambiente. Geralmente os métodos
utilizados para tratamento de efluentes contendo metais, quando ndo muito
dispendiosos, ndo atingem os padrbes de lancamento determinados pela legislacao
ambiental. A busca por métodos alternativos tém demonstrado que a biossorcéo,
processo na qual se utliza a biomassa ou derivados na retengdo de metais,
apresenta elevada capacidade de retencéo de metais aliada ao baixo custo. A fim de
utilizar este processo em escala industrial tém sido propostos técnicas de
imobilizagéo devido a dificuldade de trabalhar com biomassa in natura e particulados
livremente suspensos em sistema continuo, como colunas de leito fixo. Assim, o
objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da imobilizagdo da alga marinha
Sargassum sp. em esferas de alginato utilizando o método de gotejamento na
biossorcédo de niquel e cobre. Os experimentos em batelada, estudos cinético e de
equilibrio, foram realizados para Sargassum sp. livre e imobilizada e para alginato de
calcio (sem biomasa) utilizando solugces monocomponentes de niquel e de cobre.
Os modelos cinéticos de pseudo- primeira ordem e pseudo-segunda ordem, e as
isotermas de Langmuir e Freundlich foram utilizados na modelagem dos resultados
experimentais. Os resultados demonstraram que a imobilizagcdo néo influenciou
significativamente o comportamento cinético, enquanto a capacidade de biossorcao
aumentou para a Sargassum sp. imobilizada, destacando o potencial de biossor¢ao
do alginato de calcio. Os dados de equilibrio da Sargassum sp. imobilizada foram
representados pela isoterma de Langmuir apresentando q,,s, € b, iguais a 61,89
mgni g* e 0,019 L g™ para o niquel e 113,22 mgc, g™ e 0,077 L g para o cobre.
Enquanto que para Sargassum sp. livre foram de 53,57 mgni g™t e 0,028 L g™ e 94,35
mgeu g+ e 0,068 L g*, respectivamente. Foram também realizados experimentos
dindmicos em coluna de leito fixo, onde a biomassa imobilizada obteve maior
capacidade de biossorgéo e nao foi afetada pela baixa porosidade.

Palavras-chave: metais pesados. biossor¢éo. imobilizagdo. Sargassum sp. alginato.



Vil

ABSTRACT

Heavy metals such as nickel e copper, when released on water resources
are potencial sources of pollution of the environment. Usually, the methods used for
waste treatment contains metals, when not expensive, doesn’t reach the discharge
standards determined by environmental legislation. The search for alternative
methods has showed that biosorption presents high metal holding capacity combined
with low cost. To use this process in industrial scale mechanisms have been
proposed, including immobilization, because of the difficulty working with biomass in
narute and free-living particles in continuous system, as fixed-bed column. Thus, the
aim of this study was evaluate the effect of immobilization of Sargassum sp. seaweed
in alginate beads using drip method in biosorption of nickel and copper. Experiments
in batch systems, kinetic and equilibrium studies, were performed for free and
immobilized Sargassum sp. and calcium alginate using single-component solutions of
nickel and copper. Where were adjusted for kinetic models, pseudo first-order and
second-order, and equilibrium modeling, Langmuir and Freundlich isotherms. The
results showed that immobilization didn’t influence significantly the kinetics of
biosorption, while the biosorption capacity increased with immobilized Sargassum
sp., emphasizing the potential biosorption of calcium alginate. Equilibrium data of
immobilized Sargassum sp. can be represented by the Langmuir isotherm with g, 4
and b, equal to 61,89 mgy g* and 0,019 L g™* for nickel and 113,22 mgc, g and
0,077 L g™ for copper. While for free Sargassum sp. were of 53,57 mgyi g™ and 0,028
L g* and 94,35 mge, g™ and 0,068 L g, respectively. Dynamic studies were also
performed in fixed-bed column, in which immobilized biomass obtained higher uptake

and wasn’t affected by low porosity.

Keywords: heavy metal. biosorption. immobilization. Sargassum sp. alginate.
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1. INTRODUCAO

Entre os principais problemas enfrentados pela sociedade atualmente
encontra-se a poluicdo ambiental. Dessa forma, a politica ambiental tem
estabelecido de padrdes de langcamento de poluentes rigorosos com niveis de
concentragdo cada vez menores, forcando assim as industrias e outros setores
a procurarem novos meios de tratamento ou otimizacdo de processos
industriais ja existentes, de forma a reduzir a geracdo e emissao de residuos

toxicos no ambiente.

Dentre os principais poluentes descartados pelas industrias estdo os
metais pesados, utilizados por diversas atividades como a galvanoplastia,
mineracdo e fundicdo, fabricacdo e aplicacdo de fertilizantes, curtumes,
industria petroquimica entre outros. Quando lancados inadequadamente no
ambiente os metais sao persistentes (ndo biodegradaveis) e bioacumulativos
na cadeia alimentar, podendo causar a mortalidade da fauna e flora, e séo
possivelmente cancerigenos (WANG e CHEN, 2009).

Os métodos de remocdo de metais de efluentes liquidos comumente
utilizados séo a precipitacdo quimica, a evaporacdo, a adsor¢cdo em carvoes
ativados, a osmose inversa entre outros, porém alguns desses métodos nao
sdo muitos eficientes em concentracdes bem diluidas, enquanto outros
demandam altos custos. Com isso tem-se estudado alternativas de remocéao e,
se possivel, ainda recuperar estes metais. A biossor¢cdo vem se mostrando
como um método eficiente e de baixo custo para o tratamento ou polimento de
efluentes, uma vez que pode fazer uso de materiais abundantes e de baixo
custo como biossorvente (BLAZQUEZ et al., 2009)

A biossor¢cdo € o processo em que certos tipos de biomassa podem
reter quantidade relativamente grande de ions metalicos por sor¢do passiva ou
complexacéao.

A biossorcao ocorre por diversos mecanismos fisico-quimicos tanto por
biomassa viva ou metabolicamente inativa, e € dependente do tipo de
biomassa (tipo de sitios ativos responsaveis pela retencado do metal), do tipo de

metal, bem como de sua forma ibnica (dependente do pH) (GADD, 2009).



Dentre uma grande variedade de biomassas com potencial para a
biossor¢céo, as macroalgas marinhas tém sido estudadas amplamente como
biossorvente de ions metalicos, em especial as algas marinhas Phaeophyta
(marrons), uma vez que possuem em sua composicdo os polimeros alginato e

fucoidana, que séo ativos para a troca idnica.

O potencial da aplicagéo industrial da biossor¢cao depende de muitos
fatores como o potencial do biossorvente e a ampliacdo de escalas dos
sistemas de biossorcdo. Este segundo tem sido frequentemente prejudicado
pelo uso de materiais particulados livremente suspensos, o que dificulta 0 uso
em sistemas continuos como as colunas de leito fixo, uma vez que podem
promover o empacotamento ndo uniforme e favorecer a formagcédo de areas

mortas.

Uma alternativa para minimizar este problema pode ser a imobilizacao
da biomassa em uma estrutura sélida, de forma a criar um material com baixa
distribuicdo granulométrica, elevada resisténcia mecanica, rigidez e porosidade
necessaria para operacao em sistemas continuos. A imobilizacdo pode ocorrer
em matrizes poliméricas, como o0 alginato que possui a propriedade de reagir
com cations polivalentes formando géis fortes. O uso do alginato como agente
imobilizador em processos de biossor¢cdo pode proporcionar um ganho na
estrutura do sistema e na capacidade de biossorcéo, pois € um dos polimeros

responsaveis pela retencdo de metais nas algas marrons.

Assim 0 objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da imobilizagdo da
biomassa de alga marinha Sargassum sp. em esferas de alginato, comparando

seu potencial de biossor¢gdo com a biomassa da alga Sargassum sp. livre.

Os objetivos especificos deste trabalho foram divididos nos seguintes

itens:

e desenvolver um sistema para producdo das esferas de alginato de célcio
e imobilizacdo da biomassa, por meio do gotejamento da solugcéo de
alginato de sadio (2%), com e sem biomassa, sobre a solu¢do de cloreto
de célcio (4%);

e determinar a cinética de biossorcdo, tempo de contato necessario para

gue o equilibrio entre a biomassa e a solucdo de metal fosse atingido,



em experimentos realizados em batelada e comparar o comportamentos

cinético dos diferentes biossorventes;

obter a isoterma de biossorcdo, relacdo de equilibrio entre a
concentragéo de biossorvato removida e a concentracdo de biossorvato
remanescente na solugcdo, realizada em batelada comparando a

capacidade de biossorcéao dos biossorvente;

ajustar os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo
segunda ordem, e as isotermas de Langmuir e Freundlich aos resultados

experimentais;

realizar a biossor¢do em sistemas continuos utilizando colunas de leito
fixo para os biossorventes Sargassum sp. imobilizada e livre, e realizar a

modelagem das curvas de ruptura ajustadas ao modelo de Thomas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.EFLUENTES COM METAIS PESADOS

O termo ‘metais pesados’ embora seja bem conhecido ndo apresenta
uma definicdo classica, podendo ter varias definicbes conforme sua aplicacao.
Entretanto alguns autores definem do ponto de vista elementar, como

elementos de:
e Massa especifica de 3,5 a 7 g/cm3;
¢ Elevada massa atdbmica, tendo o sodio (23 u) como referéncia;
e Elevado nimero atdbmico, tendo o célcio (20) como referéncia.

A presenca dos metais no ambiente pode ocorrer a partir de fontes
naturais e antropicas. Em ambientes aquaticos a principal fonte natural é a
lixiviagcdo de solos e rochas diretamente expostos a agua, enquanto as fontes
antropicas apresentam os efluentes domésticos e industriais, 0s processos de
mineragcdo, as aplicacdes de pesticidas na agricultura e a precipitacdo em
areas com poluicdo atmosférica (PEREIRA et al., 2006).

A Tabela 2.1 apresenta 0s metais mais utilizados por diversos tipos de
indUstrias. Pode observar também a importancia do niquel (Ni**) e do cobre

(Cu?") utilizados em uma diversidade de industrias.

Tabela 2.1 — Utilizacao de metais pesados em alguns setores industriais

Cd |Cr |Cu |Fe |Hg | Mn |Pb [ Ni [Sn |Zn
Fabrica de Papel X X X X X X
IndLAJst.na petroquimica, fabrica de reagentes X X X X X X X
organicos
Fabricas dg prooiu‘Fos: dlcalis, cloretos e X X X X X X X
reagentes inorganicos
Fertilizantes X X X X X X X X X
Refino do Petrdleo X X X X X X X
Fundicdo que trabalham com aco X X X X X X X X
Fundicdo que trabalham com metais nao- X X X X X X
ferrosos
Motores de veiculos, revestimento de X X X X X
aeronaves
Galvanoplastia X X X X X

Fonte: DEAN et al. (1972) citado por SEOLATTO (2005), adaptado pelo autor.




Ao serem langcados no ambiente, 0s metais se tornam um risco para as
espécies em contato direto e indireto, pois sdo persistentes no ambiente (ndo
biodegradaveis) e tendem a se acumular na cadeia alimentar causando

doencas e possivelmente a morte.

2.1.1. Niquel

O niquel é um metal de cor branco-prateado, com peso atdémico de
58,68, e possui grande resisténcia a corrosdo e a oxidacao fator pelo qual
agrega elevado valor econémico. Entre suas fontes minerais o sulfeto (FeNigSg)
€ 0 mais utilizado, responséavel por 90% do niquel extraido (Departamento
Nacional de Producao Mineral — DNPM, 2001).

Segundo Balan¢co Mineral Brasileiro (2001), o niguel € um metal muito
usado na sua forma pura para fazer a protecdo de pecas metalicas, pois
oferece grande resisténcia a oxidacdo. Suas principais aplica¢cdes sao em ligas
ferrosas e néo-ferrosas para consumo no setor industrial, material militar,
moedas, transporte/aeronaves, aplicacdes voltadas para a construcdo civil e
diversos tipos de acos especiais. O niquel também & muito empregado em

diversos processos industriais como catalisador na forma de 6xido de niquel.

Segundo o Instituto Brasileiro de Mineragdo — IBRAM, a producao
mundial de niquel foi de 1,7 milhdes de tonelada no ano de 2008, ja a producao
nacional, informacdo mais recente, foi de 70 mil toneladas no ano 2011. As
perspectivas para producdo nacional € um aumento 43% até 2016, 100 mil
toneladas produzidas.

O niguel € um elemento benéfico em baixas concentracdes na biologia
do homem e outros seres vivos, porém alguns compostos e elevadas
concentracdes sdo prejudiciais e possivelmente cancerigenos (BASHAN et al.,
2010).

Segundo a Resolugcdo CONAMA — n° 430/2011, que dispde sobre as
condicdes e padrbes de lancamento de efluentes, a concentracdo maxima
permitida para o despejo de efluentes contendo niquel nos corpos receptores €
de 2,0 mgl/L.



2.1.2. Cobre

O elemento quimico cobre é um metal de cor avermelhada peso
atomico 63,54, otimo condutor de calor e eletricidade, duactil e maleavel.
Apresenta elevada resisténcia a tenséao fisica e a corrosao. Possui propriedade
ndo magnética e é de facil formacgéo de ligas com outros metais (Departamento
Nacional de Producéao Mineral — DNPM, 2001).

O Balanc¢o Mineral Brasileiro apresenta que as perspectivas futuras do
uso do cobre sdo bastante promissoras e lista os principais usos do cobre,

como:
i.  Industria elétrica e eletrbnica (transmisséo, equipamentos etc.);
ii.  Engenharia industrial (servicos estampagem, producéo de pecas etc.);
iii.  Construcao civil (coberturas, calhas, ferragens etc.);
iv.  Transporte (industrias de veiculos em geral);
v.  Entre outros (cunhagem de moedas, armamentos, embalagens etc.).

Segundo o Instituto Brasileiro de Mineracdo — IBRAM, a producéo
mundial de cobre foi de 18,127 milhdes de tonelada no ano de 2013 e a
producdo nacional foi de 480 mil toneladas. As perspectivas para producéo
nacional é que aumente até 2016 para 600 mil toneladas produzidas.

O cobre também é um componente essencial em baixas concentracdes
na maioria dos organismos vivos, porém apresentam alguns derivados que sao
toxicos e seu principal risco ao ambiente resulta das grandes quantidades
acumuladas no habitat (BASHAN et al., 2010).

Os padrbes de lancamento para o cobre € menor que do niquel de
acordo com a Resolugio CONAMA - n° 430/2011, que estabelece a
concentracdo maxima permitida para o despejo de efluentes contendo cobre
nos corpos receptores de 1,0 mg/L.



2.1.3. Métodos convencionais de tratamentos de efluentes com metais e a

biossorcéo

Efluentes que contenham metais pesados devem ser tratados até
atingir niveis aceitaveis, conforme a legislacdo e exigéncias dos Orgaos
competentes, antes de serem descartados nos corpos receptores ou sistemas

publicos de esgoto.

O tratamento de efluentes contendo metais pesados pode ser feito
mediante diversos processos quimicos e fisicos. Entre os tratamentos quimicos
mais comuns apresenta-se a precipitacdo quimica, a oxidacao-reducdo e a
troca idnica. Ja entre os processos fisicos tém-se a evaporacdo, a osmose
inversa e a destilacdo, utilizados para concentrar os metais, permitindo uma
separacdo posterior. Na Tabela 2.2 estdo apresentados alguns métodos
comumente utilizados para remocdo de metais em solu¢cdes aquosas e as suas

principais vantagens e desvantagens (FREITAS, 2007).

Tabela 2.2 — Principais métodos para remocéo de metais pesados de efluentes

Método Vantagem Desvantagem
N - . altas concentragdes e
Precipita¢ao quimica simples e barato ~
formacao de lodo
- ~ altas concentragdes e
Eletroquimica recuperacao do metal ~
formacdo de lodo
- eficiente, recuperagdo do metal pressdes elevadas e alto
Troca ionica
e efluente puro custo
. elevado custo de operagao
Osmose inversa efluente puro . .
e investimento
Adsorg¢ao carvao ativado custo de material elevado
~ astos energéticos, geragao
Evaporagdo efluente puro & & » BErac

de lodo

Fonte: Volesky, 2001; Freitas, 2007; adaptada pelo autor.

Entre os processos convencionais de tratamento de metais pesados de
solucdes, o processo de precipitagdo quimica € um dos mais utilizados pelas
induUstrias, uma vez que se apresenta como um metodo relativamente simples e
econdbmico. Entretanto a precipitagdo quimica se torna ineficiente
especialmente quando a concentragcdo dos metais € baixa, na faixa entre 1 e

100 mg L™ Além disso, apresenta a desvantagem de gerar grandes



guantidades de lodos, os quais sdo de dificil tratamento e altamente téxicos
(FREITAS, 2007).

A troca ibnica e as tecnologias de membrana, apesar de poderem
permitir a reutilizacdo do efluente tratado ao processo industrial, assim como a
recuperacdo dos insumos, apresentam um custo elevado, especialmente
gquando se necessita tratar um grande volume de efluentes com baixas
concentracbes de metal, restringindo a sua utilizacdo em grande escala
(WANG e CHEN, 2006).

Para fazer frente as desvantagens dos métodos convencionais muitos
estudos estdo sendo direcionados no sentido de encontrar tecnologias

alternativas para tratamento de aguas contendo metais.

Nos Uultimos anos, tem sido dada muita atencdo a aplicacdo de
biotecnologias no controle e remocdo de metais poluentes devido ao grande
potencial de aplicacdo. A biossorcdo € um processo alternativo que utiliza
diversos materiais naturais de origem biolégica, incluindo bactérias, fungos,
leveduras, algas etc. Estes materiais (biossorvente, biomassa) possuem uma
propriedade de aprisionar metais e podem ser usado para reduzir a
concentragdo de metais pesados em solucdo em niveis de ppm para ppb. A
biossor¢cdo pode também efetivamente ser utilizada para remover ions
metalicos de solucbes complexas e bem diluidas, sendo um processo
recomendado para tratamento de elevados volumes e baixas concentracées.

(WANG e CHEN, 2009).

Os materiais biossorvente de maior abundancia incluem trés grupos
principais: algas, fungos e bactérias, porém novas pesquisas vém sendo
desenvolvidas utilizando residuos agricolas ou agroindustriais. Esses
biossorventes podem apresentar diferentes formas de remocédo dos metais,
podendo ser dependente e independente do metabolismo, possibilitando assim

tanto o uso de biomassa viva quanto de biomassa morta.

Além do estado em que se encontra o biossorvente outros fatores
podem influenciar a capacidade de remocé&o de metais de um biossorvente,

entre eles encontra-se o pH, a presenca de outros metais, a temperatura, a



concentracdo dos ions metalicos e do biossorvente, o tamanho da particula

biossorvente e o tempo de contato entre o biossorvente e a solugéo.

2.2.BIOSSORCAO DE IONS METALICOS

Biossorcéo de ions metéalicos € um processo que utiliza biomassa, viva
ou inativa, na remoc¢ao de metais pesados, tornando-se uma alternativa para a
remogao de contaminantes de efluentes industriais. Os biossorventes podem
ser preparados a partir da biomassa naturalmente abundante ou de residuos
de algas, musgos, fungo, bactérias e agricolas previamente tratados
(KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998).

O fendmeno de biossorcéo foi observado no inicio dos anos 70 quando
elementos radioativos (incluindo metais pesados) de efluente de estacfes de
energia nuclear foram encontrados concentrados em varias algas. As primeiras
pesquisas realizadas em laboratérios demonstraram que biossor¢do foi uma
tecnologia promissora, eficaz e de baixo custo para a remoc¢cdo de metais
pesados a partir de solu¢cbes aquosas (HE e CHEN, 2014).

A capacidade de alguns organismos vivos acumularem elementos
metélicos foi observada inicialmente a partir do ponto de vista toxicolégico.
Entretanto, outras pesquisas tém revelado que biomassa morta (inativa) pode
passivamente ligar-se a ions metélicos por meio de varios mecanismos fisico-
guimicos (WANG e CHEN, 2009).

Segundo Volesky e Holan (1995) ao estudar a biossorcdo em
microrganismo observaram que diferencas estereoquimicas nas estruturas
polissacaridicas das paredes celulares podem influenciar significativamente a
afinidade dos ions metalicos por estas estruturas. Assim alguns biossorventes

podem apresentar maiores capacidades de biossor¢do por metais especificos.

Além das caracteristicas do biossorvente, a biossorcdo pode também
ser afetada pela concentracdo da biomassa e dos metais pesados em solucéo,
pré-tratamento fisico ou quimico da biomassa, e por outros fatores como,

temperatura, pH, presenca de cations, anions e compostos organicos, que
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podem alterar a composi¢cdo quimica da parede celular e de sitios ligantes do
material biossorvente (VOLESKY, 1990; citado por Kleintbing, 2009).

Entre os principais biossorventes as algas marinhas tém ganhado
destaque pois sao produzidas naturalmente em grandes quantidades, ou seja,
sdo uma fonte economica de biomassa, para as quais diversos estudos estédo
sendo realizados, em especial para as algas marrons tais como as algas
Sargassum sp. (DAVIS et al., 2003).

A alta eficiéncia da biomassa, seu baixo custo e sua possivel
reutilizacdo em ciclos de sorcdo/dessorcdo de modo a limitar os custos do
processo e recuperar 0os metais removidos, faz do método de biossorcdo por
algas marinhas uma técnica efetiva de tratamento de efluentes metélicos
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2005).

2.2.1. Mecanismos de remoc¢ao de metais por biossorventes

A biossorcdo ndo € limitada apenas num Unico mecanismo, pode
ocorrer por varios mecanismos que diferem de acordo com a espécie usada, a
origem da biomassa e seu processamento. A biossorcdo de metais envolve
mecanismos complexos como a troca ibnica, quelacdo, adsorcao fisica e o
aprisionamento de ions em capilares e espacos da rede de polissacarideos,
como resultado do gradiente de concentracdo e difusdo através da parede
celular e membranas (VOLESKY e HOLAN, 1995).

Ainda que células vivas e mortas sejam capazes de acumular metais,
h& diferencas nos mecanismos envolvidos, dependendo das dependéncias
metabdlicas (GADD, 1990).

Em baixas concentracdes muitos metais Sdo essenciais para 0
crescimento e metabolismo celular como o cobre e o zinco, entretanto em altas
concentracfes esses metais podem ser toxicos, podendo limitar a remocéo de

metais por meio de biomassa viva (COSSICH, 2000).

Com isso 0 uso da biomassa morta parece ser uma alternativa viavel
para a maioria dos estudos relacionados a remog¢édo de metais com vantagens

como: (i) auséncia de limitacbes quanto a toxicidade, (ii) conservagcao dos sitios
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ativos de biossorcéo, (iii) possibilidade de regeneracédo, que geralmente requer
condicbes agressivas para a biomassa, e reutilizacdo de biomassa, (iv)
possibilidade de facil imobilizagdo (FOMINA e GADD, 2014).

A Figura 2.1 mostra os mecanismos de biossorcdo conforme a

dependéncia e independéncia do metabolismo dos biossorventes.

17 Mecanismo de Biossorcdo —l

Dependente do Independente do
Metabolismo Metabolismo

Transporte através da

Precipitacdo Adsorcdo Fisica Troca ianica Complexacdo
membrana celular pitac ¢ P ¢

Figura 2.1 — Mecanismo de biossorcéo (VEGLIO E BEOLCHINI, 1997;
adaptado pelo autor)

A bioacumulacao, processo dependente do metabolismo celular, € uma
forma de remocéao intracelular do metal. O processo envolve a ligacao do metal
nos componentes intracelulares, precipitacdo intracelular e outros mecanismos
(KADUKOVA e VIRCIKOVA, 2005).

O mecanismo de biossorgéo, independente do metabolismo celular,
baseia em interagdes fisicas e quimicas entre o metal e os grupos funcionais.
Os constituintes principais das paredes celulares (polissacarideos, lipidos e
proteinas) possibilitam a ligacdo do metal. Como o processo € independente do
metabolismo, as ligacdes dos metais sdo rapidas e na maior parte dos casos
reversiveis (FREITAS, 2007).

No entanto, o material biolégico é complexo e com uma variedade de
componentes estruturais, ou seja, muitos grupos funcionais que podem
interagir com espécies metalicas, por exemplo, grupos carboxila, fosfato,
hidroxila, amina, tiol entre outros, em diferentes graus, influenciados por fatores
fisico-quimicos (GADD, 2014).
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No geral, os mecanismos pelos quais ocorre a remocdo de metais

podem ser descritos da seguinte forma:

a) acumulacao intracelular:

E um processo totalmente dependente do metabolismo, ou seja, requer
atividade microbiana, sendo geralmente um processo mais lento. E
normalmente associado ao sistema de defesa do organismo, que reage na
presenca de metais. Pode ser inibido por baixas temperaturas, inibidores
metabdlicos e auséncia de uma fonte de energia (COSSICH, 2000; FREITAS
2007).

b) Sorcédo/acumulacdo na superficie celular:

Presente tanto em organismos vivos € mortos, nesse processo podem
ocorrer tanto processos quimicos (troca idnica, complexacdo, quelacdo),
adsorcao fisica e micro precipitacdo (sulfetos ou 6xidos) no caso das células
poderem excretar produtos metabdlicos tais como H,S ou H,O, (FREITAS,
2007).

Em geral, a acumulacdo superficial é o resultado de reacbes de
complexacao/troca ibnica entre os ions metalicos e os sitios ativos da parede
celular. Como a biossorcdo é uma reacao fisico/quimica entre os ions
metalicos (cations) e os grupos anibnicos da superficie celular, € fortemente

influenciada pelas condigbes experimentais tal como o pH (COSSICH, 2000).

c) Acumulacao extracelular/precipitacéo.

A remocdo de metais por polissacarideos extracelulares tem sido muito
estudada. A fixacdo dos metais precipitados na matriz polimérica e a
complexacao de espécies soluveis por constituintes carregados dos polimeros
sdo formas importantes de remocdo de metais. Embora os polimeros
microbianos sejam constituidos principalmente de polissacarideos neutros eles
podem também conter compostos tais como acido urbnico, hexoaminas e

fosfatos, que podem, por sua vez, complexar ions metalicos. Como os
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polissacarideos excretados pelos diferentes microrganismos diferem em
composicdo, as propriedades de ligacdo com metais também diferem de
acordo com as espécies microbianas. As condi¢cdes do crescimento microbiano
também influenciam significativamente a composicdo destes polissacarideos
afetando a remocéo de metais. Uma vez que os polimeros séo produzidos, a
remocdo de metais por este mecanismo é provavelmente um fenémeno
passivo, ndo requerendo a participagdo dos organismos  Vivos

(MURALEEDHARAN et al., 1991 citado por Cossich, 2000).

2.2.2. Fatores que influenciam na biossorgao

Diversos sao os fatores que influenciam no processo de biossorcéo de
ions metalicos entre eles encontra-se a especiacdo do metal, o pH, a presenca
de outros ions, a temperatura, a concentracdo do ion e do biossorvente,
tamanho da particula do biossorvente e o tempo de contato entre o

biossorvente e a solugéo.

O pH da solucdo é um dos fatores mais importantes na biossorcao e
influencia fortemente ndo sé a superficie da biomassa disponivel para a
biossor¢cdo dos metais, mas também a quimica dos metais em solucéo:
hidrélise, complexacdo por ligantes organicos/inorganicos, reacfes de
oxidacdo-reducéo, precipitacdo e especiacdo do metal (WANG e CHEN, 2006).
Naja et al. (2010), resumem em trés as maneiras de como o pH pode
influenciar a biossor¢cdo de metais, primeiro o pH altera o estado dos sitios
ativos; segundo, os valores muito baixos de pH favorecem a dessorcao e pode
causar danos na estrutura do biossorvente; e terceiro, a especiacdo do metal

em solucéo é dependente do pH.

A presenca de outros ions na solugcéo pode resultar na competicdo com
o ion metal de interesse pelos sitios de biossor¢ao, assim a ligacdo do metal de
interesse diminui. A quantidade de inibicdo dependera da forca de ligacdo do

respectivo ion com a biomassa (NAJA et al., 2010).

A variacao na temperatura pode influenciar o processo de biossor¢cao e
depende do tipo de sorcdo que predomina fisissorcdo (exotérmica) ou

quimissorcdo (endotérmica). Além disso, temperaturas maiores que 60 °C
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podem causar uma mudanca na textura do adsorvente e uma queda na
capacidade de adsorcéao (NAJA et al., 2010).

bY

Com relagdo a concentragdo inicial do metal e de biomassa em
solucédo, alguns estudos indicam que conforme se aumenta a relacéo
metal/biomassa a capacidade de biossorcdo aumenta, no entanto a eficiéncia
de ions removidos diminui, tendo 0os numeros de centros ativos como limitante.
Este comportamento pode ser explicado pelas alteragbes nas interacoes
eletrostasticas entre a biomassa e o metal (FORMINA e GADD, 2014).

A reducdo de tamanho das particulas em sistemas de adsorcdo e/ou
troca i6nica tende a favorecer a transferéncia de massa, em funcdo do
aumento da area de transferéncia e diminuicdo do caminho a ser percorrido
pelo ion até ao centro ativo do adsorvente (FREITAS, 2007). Porém alguns
biossorventes, como no caso das macroalgas, em que a geometria do
biossorvente é de laminas finas, a redugdo no tamanho ndo proporciona uma
grande melhoria, sendo que a espessura para 0S centros ativos se mantém

constante para as diferentes granulometrias (COSSICH et al., 2002).

O processo de biossorcdo de metais por algas é geralmente rapido.
Dependendo das condi¢cdes experimentais, o tempo de equilibrio varia de 30
minutos a 6 horas, para diferentes tipos de algas. No entanto muitos estudos

indicam que grande parte da remoc¢ao ocorre nos minutos iniciais.

Em relacdo as diferentes formas de manipulacdo da biomassa, o0s
métodos de alteracdes fisicas ou mecéanicas sdo normalmente simples e de
baixo custo, mas sédo geralmente menos eficazes do que a modificacdo
qguimica. As melhorias quimicas na capacidade de biossorcédo do biossorvente
podem ser obtidas por meio do aumento ou modificacdo de grupos funcionais
(GADD e FOMINA, 2014).

Em termos de ampliar escalas do processo de biossor¢cdo, o uso de
biossorventes in natura ou particulados livremente suspensos apresenta
algumas desvantagens incluindo o pequeno tamanho de particula, a baixa
densidade, baixa resisténcia mecéanica e a pequena rigidez. Estes podem
causar problemas nos processos continuos, por exemplo em colunas de leito

fixo, como dificuldade na separacdo solido-liquido, inchaco da biomassa,
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entupimento e dificil regeneracéo/reutilizacdo, assim o uso de particulas de
biomassa imobilizada em reatores de leito fixo poderia minimizar estes
inconvenientes (GADD e FOMINA, 2014).

2.2.3. Avaliacdo do desempenho da biossorcao

A avaliacdo de um sistema de adsorcao solido-liquido é geralmente
baseada em dois tipos de estudos: ensaios de sor¢cao em batelada, envolvendo
cinética e isoterma, e ensaios dinamicos de sor¢cdo em fluxo continuo
(VOLESKY e HOLAN, 1995).

2.2.3.1. Estudo cinético

Estudos cinéticos oferecem informacfes sobre a taxa de remocao do
metal, juntamente com parametros hidrodinAmicos, e sdo muito importantes
para o processo de desenvolvimento da biossor¢cdo (VOLESKY e HOLAN,
1995). No entanto, apenas estudos sobre a cinética de biossorcdo sao

insuficientes e devem ser completado por ensaios de equilibrio e dinamico.

A cinética de adsorcdo pode ser controlada por varias etapas, incluindo
processos de difuséo e interacdo. Trés etapas podem ser enumeradas para a

remocao de ions metalicos (LEE et al., 2001):

e difusdo dos ions a superficie externa do adsorvente (podendo ser
limitada por efeitos de filme na superficie do adsorvente);

e difuséo intraparticular, ou seja, a transferéncia dos ions metalicos da

superficie aos sitios ativos, e

e interacdo quimica (adsorcdo dos ions metélicos sobre os sitios ativos,

via quelagédo, troca-ibnica ou complexacao).

Varios modelos cinéticos tém sido sugeridos para descrever a ordem
de reacdo dos sistemas de adsor¢cdo com base na concentracdo em solucéo.
Outros modelos com base na capacidade de adsor¢do do adsorvente também

sao aplicados, entre eles encontra os modelos de pseudo-primeira ordem de
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Lagergren (1898) e o de pseudo-segunda ordem de Ho e McKay (1999)
(WANG e CHEN, 2009).

2.2.3.1.1. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem, elaborado por Lagergren, é

descrito pela Equacao 2.1:

dq i
d_tt =ki1(q" —q) (2.1)

em que:

k, = constante da taxa de adsorc¢io de pseudo-primeira ordem (h™1);
q* = quantidade de metal adsorvido no equilibrio (mg g™ 1);

q, = quantidade de metal adsorvido no tempo ‘t’ (mg g™1);

t = tempo (h).

Considerando a condig&o de contorno em t = 0 a quantidade adsorvida

q(0) é igual a zero, assim tem-se:

q. = q"(1—e™k1t) (2.2)

2.2.3.1.2. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem, também muito utilizado para
descrever a cinética de adsorcao, foi proposto por Ho e McKay e é expresso
pela Equacéo 2.3:

dq i
= = k(@ —a.)? (2.3)

em que:
k, = constante da taxa de adsorcédo de pseudo-segunda ordem (g mg~! min™?!)

Para a mesma condig&o anterior, obtém a Equagéao 2.4:

N q*kzt

BRCACEER &0

q:
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2.2.3.2. Estudo de equilibrio — Isoterma de adsorcao

Isoterma de adsorcéo é a relacao de equilibrio entre a concentracédo de
adsorvato removida e a concentragdo de adsorvato remanescente na solucéo,
em uma temperatura e pH constante. Assim, a qualidade do material
adsorvente pode ser avaliada de acordo com a quantidade de adsorvato que o
material consegue reter (VOLESKY, 2004).

As curvas de equilibrio podem se apresentar de diferentes formas de
acordo com a relacédo entre o adsorvato e o adsorvente, e também de acordo
com as condi¢cdes de operacdo. Para a adsorcao liquido-sélido quatro modelos
de curvas sao frequentes e caracteristicas (Figura 2.2). A isoterma linear ocorre
quando a quantidade adsorvida é proporcional a concentragdo de adsorvato
em solucdo; as curvas favoravel (convexa) e desfavoravel (concava) estdo
relacionadas a uma alta e baixa afinidade, respectivamente, entre o adsorvato
e 0 adsorvente. Quando relagdo entre o adsorvato e o adsorvente apresenta
uma afinidade muito elevada, muito favoravel, considera-se uma funcéo
constante e irreversivel (RUTHVEN, 1984).

lreversivel

Quantidade adsorvida

0 Concentragio de equilibrio

Figura 2.2 — Comportamentos da isoterma de adsorcéo (McCabe et al., 2001;
citado por Kleinubing, 2009).
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A maioria dos modelos matematicos que descrevem a biossorcao
utilizam modelos simples de isoterma, a isoterma de Langmuir ou Freundlich,
nos quais a biossorcdo do metal € determinada como uma fungdo da
concentracdo de equilibrio deste metal em solucdo, sem referéncia ao pH ou

outros ions em solucdo no mesmo sistema (NAJA e VOLESKY, 2010).

2.2.3.2.1. Modelo paraisoterma de Langmuir
A isoterma de Langmuir € descrita conforme Equacéo 2.5:

* _ Qmabe*

= 2.5
1+ bC* (23)

q

em que:

q* =quantidade de metal adsorvido no equilibrio (mg g™);

Q,,4,=Capacidade maxima de adsorcéo para preencher a monocamada (mg g
b =constante de Langmuir relacionada com a energia de adsorcéo (L mg™);

C* =concentracéo de adsorvato na solucdo em equilibro (mg L™).

A isoterma de Langmuir (1918) considera a adsor¢do como um
fenbmeno quimico. Foi inicialmente examinado na adsor¢cdo de gases em
superficies solidas. A constante de Langmuir b = 1/K, esta relacionada com a
energia de adsorcédo através da equacao de Arrhenius, assim quanto maior b e
menor K, maior é a afinidade do adsorvente para o adsorvato. O Q,,s, também
pode ser interpretado como o numero total de sitios de ligacdo que estdo
disponiveis no biossorvente, e g* como o numero de sitios de ligacdo que séo
de fato ocupados pelo adsorvato na concentracdo de equilibrio €* (VOLESKY,
2004).

A isoterma de Langmuir € um modelo simples de isoterma em que na

sua formulagéo foram feitas as seguintes consideracgdes:

a) a quantidade maxima possivel de adsorcdo € a que corresponde a

monocamada;
b) superficie é completamente uniforme sob o ponto de vista energético;

C) sistema monocomponente;



19

d) uma molécula de adsorvato reage com um sitio ativo; e
e) nao ha interacdo entre as espécies adsorvidas.

Caso os resultados experimentais ndo se ajustem ao modelo de
Langmuir, considera-se normalmente que a adsor¢cdo ocorreu em
multicamadas. Entretanto, esta ndo conformidade pode também indicar que a
adsorcéo pode estar envolvendo mais de um tipo de ligagcdo (AVERY e TOBIN,
1993; COSSICH, 2000).

2.2.3.2.2. Modelo paraisoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich é expressa de acordo com a
seguinte Equacéo 2.6:

q* = kFC*l/n (26)

em que:

1/n

kr = constante da isoterma [(L/mg)™" (mg/g)]; e

n = constante da isoterma de Freundlich.

A relacdo de Freundlich € uma equacédo empirica, uma vez que nao
indica uma capacidade de captacao finita do adsorvente, podendo assim ser
razoavelmente aplicado de baixa a intermediarias faixas de concentragéo.
Modelo de Freundlich pode ser facilmente linearizado (VOLESKY, 2004).

2.2.3.3. Sistema Continuo — Coluna de Leito Fixo

A biossor¢cdo como uma tecnologia para remogao e recuperacao de
metais sO poderd ser competitiva se puder ser utilizada em sistemas de
tratamento continuo, como as colunas de leito fixo. Este tipo de sistema
permite o tratamento de grandes volumes de solu¢bes metélicas, embora a
limitacdo seja definida pela capacidade de remocdo do biossorvente
(COSSICH, 2000).

O comportamento dindmico deste sistema descreve a saturacdo do

biossorvente ao logo da coluna como uma funcdo do tempo, espaco e
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comprimento da coluna de adsorgcdo, simultaneamente, enquanto que no

sistema em batelada variava somente com o tempo (KLEINUBING, 2009).

O processo de adsorcdo em colunas de leito fixo oferece vantagens
como O pequeno espaco ocupado, a operacdo simples, a possibilidade de
tratar grandes volumes de efluentes de forma continua, atinge um rendimento
elevado e pode ser facilmente dimensionado da escala de laboratério para a
escala industrial (VALDMAN, et al., 2001; KLEINUBING, 2009).

O leito fixo € constituido por uma coluna preenchida com o sélido
adsorvente para remocdo do adsorvato em solucdo. Este modo de operacédo
assegura uma maior diferenca de concentracdo possivel. Comecando na parte
de entrada, a zona de adsorvente sdélido saturada se estendera gradualmente
ao longo da coluna, até o adsorvato eventualmente romper a coluna onde a
concentracdo de saida da coluna sera a mesma da entrada. O resultado da
ruptura € geralmente uma curva na forma de ‘S’ cuja forma e inclinagéo € o
resultado da relacdo de equilibrio de adsorcéo, da transferéncia de massa e
parametros de operacdo (VOLESKY, 2003).

O desempenho da coluna esta relacionado com o comprimento e forma
da zona de transferéncia de massa que se desenvolve na coluna durante
biossorcéo ou dessorgéo (Figura 2.3). A zona de sor¢céao desenvolve-se entre a
secdo da coluna saturada e a se¢do com biossorventes ndo saturado,
movendo-se ao em direcdo do fluxo da solu¢cdo. Quanto menor esta zona, mais
proximo do comportamento ideal e maior o tempo de servi¢o da coluna durante
0 biossorcédo, o mesmo se aplica para o processo de dessorcdo. Portanto
guanto maior a afinadade da espécie a ser removida com o biossorvente,

menor a zona de sorcdo, e maior o desempenho da coluna (COSSICH, 2000).
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Figura 2.3 — Curva de ruptura para coluna de leito fixo (COSSICH, 2000;
adaptado pelo autor)

Para um modelo dindmico completo, este deveréa considerar o equilibrio
e a transferéncia de massa no interior das particulas, bem como as condi¢cdes
de escoamento na coluna. Uma vez que o processo de biossorcdo opera em
condicBes ndo estacionarias, a derivacdo do modelo requer a resolu¢cdo de um
sistema de equacdes diferenciais parciais nao lineares que complicam
significativamente o problema matematico. Além disso, o0s parametros
envolvidos, tais como, constantes cinéticas, coeficientes de difuséo,
coeficientes de dispersdo radial e axial, etc., sao dificeis de medir
experimentalmente. Com isso alguns autores aplicam simplificacbes para
reduzir a complexidade do sistema e facilitar a resolucédo das equacgdes. Além
disso, os parametros dos modelos sdo determinados usualmente por ajuste do
modelo as curvas de ruptura experimentais, ndo sendo preditivos. (LODEIRO
et al., 2006).
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2.3. MATERIAIS BIOSSORVENTE

Muitos materiais biolégicos apresentam afinidade com poluentes
organicos e inorganicos, ou seja, ha um enorme potencial para a biossorcéo

COmMOo um processo para o tratamento de efluentes.

Na busca por novos biossorventes altamente eficientes e de baixo
custo para o controle da poluicdo, recuperacao e reciclagem de elementos,
todos os tipos de microrganismos, plantas, biomassa animal e produtos
derivados passaram a ser estudados em uma variedade de formas e origem
(FOMINA e GADD, 2014).

As biomassas avaliadas incluem biomassa microbiana (bactérias,
cianobactérias, fungos filamentosos e leveduras, microalgas), algas
(macroalgas), residuos industriais (de fermentacdo e de alimentos, residuos e
lodos ativados e anaerobios etc.), residuos agricolas (residuos de frutas e
vegetais, palha de arroz, farelo de trigo, casca de soja etc.), residuos naturais
(residuos vegetais, serragem, cascas de arvores, ervas daninhas, musgo) e
outros materiais (quitosana, celulose etc.) (PARK et al.,, 2010; FOMINA e
GADD, 2014).

Entre os varios biossorventes investigados na literatura, a biomassa de
algas marinhas é identificada como um biossorvente promissor em virtude das
suas elevadas capacidades de biossorcdo, o baixo custo, a renovabilidade,
bem como a abundancia de pronto a biomassa em diversas regibes dos
oceanos no mundo (HE e CHEN, 2014).

2.3.1. Caracteristicas e propriedades das algas marinhas

As algas sdo abundantes na natureza em habitats aquaticos, de agua
doce, marinha e solo umido. As algas sdo de grande interesse na busca e
desenvolvimento de novos materiais biossorventes devido a sua alta
capacidade de sor¢cdo e sua disponibilidade em quantidades praticamente
ilimitadas nos mares e oceanos. No entanto, existem poucas publicagcées sobre
biossorcdo com algas, em comparagcdo a outros tipos de biomassa como
fungos e bactérias, e principalmente para sistemas metalicos multiplos (WANG
e CHEN, 2009).
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As células das algas possuem uma grande area especifica,
apresentando sitios ativos capazes de promover ligagcdes rapidas e reversiveis
com cations. A superficie da parede celular das algas consiste de um mosaico
de sitios trocadores de cations e anions, contendo em sua superficie externa

biopolimeros capazes de reagir com as espécies metdlicas (SILVA, 2001).

Existem algumas variacbes na composi¢cdo das paredes celulares de
algas de diferentes espécie, o Unico componente comum de todas as divisées
de algas é a celulose. Outros componentes das algas incluem outros
polissacarideos como manana, acido alginico, xilanas, bem como proteinas.
Estes fornecem sitios de ligacdo, tais como grupos amino, amina, hidroxila,
fosfato e sulfato (DAVIS et al., 2003; GADD, 2009).

A parede celular das algas marrons (Phaeophyta) contém geralmente
trés componentes: celulose, acido alginico (um polimero de acido manurénico e
gulurénico) e fucoidana (polissacarideos sulfatados). A alga vermelha
(Rhodophyta) também contém celulose, mas o interesse para a biossorcdo
reside na presenca de agar e carragena. A parede celular das algas verdes
(Chlorophyta) é principalmente constituida de celulose, e uma porcentagem
elevada de proteinas ligadas a polissacarideos para formar glicoproteinas
(ROMERA et al., 2006).

Entre as algas, as marrons tém provado ser a espécie mais eficaz para
a remocdo de metais, com base na andlise estatistica entre as algas testadas
para biossorcdo (ROMERA et al., 2006).

Seolatto et al. (2009) estudaram o desempenho da alga marrom
Sargassum filipendula em coluna de leito fixo durante dez ciclos de
sorcao/dessorcdo de niquel em pH 3,5. Utillizando como eluentes o acido
sulfarico (H.SO,) e sulfato de magnésio acidificado (MgSO4/H,SO,), a
capacidade de remocéo inicial foi de 49,1 e 48,2 mg/L e reduziu gradualmente
ao longo dos ciclos para 28,2 e 32,7 mg/L, respectivamente. A reducao da
capacidade de biossorcéo foi justificada pela biomassa lixiviada no processo,

resultando em uma perda de massa.
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2.3.1.1. Alga marinha marrom (Phaeophyta)

As Phaeophyta ou algas marrons sdo um conjunto importante de
plantas classificados em cerca de 265 géneros com mais de 1500 espécies.
Sua cor caracteristica € consequéncia das grandes quantidades de
carotendides e fucoxantina (caracterizando a cor marrom) contidos nos seus
cloroplastos e da presenca de varios taninos. Algas marrons sdo multicelulares
e ocorrem quase exclusivamente no mar. A maioria das algas que possuem
coloracgéo visivel do marrom ao verde oliva € atribuida a esta divisdo (DAVIS et
al., 2003)

Segundo Davis et al. (2003), entre os grupos de algas marrons, apenas
Laminariales e Fucales sdo importantes do ponto de vista de biossorgao.
Laminariales, também chamados como "kelps", tém muitos usos comerciais,
porém o género de algas conhecido como Sargassum pertence aos Fucales e
tem demonstrado boa capacidade para a ligacdo com metal. Essas algas
podem ser encontradas de forma abundante em todo o litoral brasileiro e sao

pouco exploradas.

A estrutura da parede celular das algas marrons é composta de pelo
menos duas camadas diferentes, conforme demonstrado na Figura 2.4. A
camada interna que confere rigidez a parede celular apresenta uma estrutura
microfiborosa  (microfibras orientadas em paralelo ou estruturadas
aleatoriamente), enquanto a camada externa, ativa na biossorcdo, € composta

por um material amorfo (acido alginico e fucoidana) (DAVIS et al., 2003).

externa
Matrix amorfa na . .
parade celular Fibras Celulgsicas ——
externa Fosfolipideos L
Esqueleto fibroso Proteinas O
na parede celular
int Matrix de Alginato |
e e Fum[:ritlsmﬂg m

interna

Figura 2.4 - Parede celular da alga marrom (fonte: DAVIS et al., 2003;
adaptado pelo autor).
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Os grupos funcionais, carboxila e sulfatos, presentes nos polimeros
alginato e fucoidana sao ativos na troca ibnica, na qual apresentam forte
influencia em relacdo pH da solugdo. Contudo o0s grupos carboxila
desempenham um papel importante na biossorcdo podendo ser responsaveis
por até 90% da biossor¢cdo das algas marrons (KRATOCHVIL e VOLESKY,
1998).

e Biopolimero: Fucoidana

O polimero fucoidana € um polissacarideo ramificado de éster sulfato,
pode ocorrer em diversas espécies das algas marrons da familia Laminariales,

com uma porcentagem de massa seca entre 5 e 20% (DAVIS et al., 2003).

Apesar de poucos estudos apresentarem a capacidade de remocéao de
metais do fucoidana, a sequéncia de afinidade para o fucoidana foi descrita
como: Pb2+ > Ba2+ > Cd2+ > Sr2+ > Cu2+ > Fe2+ > Co2+ > Zn2+ > Mg2+ >
Cr3+ > Ni2+ > Hg2+ > Ca2+ (PASKINS-HURLBURT et al., 1976; citado por
Kleinlbing, 2009).

e Biopolimero: Alginato

Segundo Davis et al. (2003), o acido alginico ocorre em todas as algas
marrons, e sua composicdo pode variar entre 10% e 40% do peso seco da
alga. Essa quantidade € dependente da profundidade e variacdes sazonais em

gue as algas séao cultivadas.

Acido alginico ou alginato € um nome comum dado para uma familia de
polissacarideos lineares contendo 1-4 ligagdes de acido 3-D-manurénico (M) e
acido a-L-gulurénico (G) arranjados de forma ndo regular, em blocos ao longo
da cadeia (HAUG et al, 1966).



26

coo=

L
OH Co0~ OH
H HQ OH HO
HO H HO H
f-D-manurdnico a-L-gulurdnico
() (G
(a)
“00C “00C OH =
B S o9  HOp— ql?f'
HMGH Lon
o =00C HO 0
, O,
OH
G L= Y | M G

(b)

GMMMMGGGGGGGMGMGMGMGMMMNMG

s =

Bloco M Bloco G Bloco MG Bloco M
(c)

Figura 2.5 - Dados estruturais do alginato: (a) monémeros M e G; (b) polimero
alginato; (c) sequéncias de cadeia do polimero alginato (DAVIS et al, 2003).

Estes mondmeros sé&o organizados em blocos ao longo da cadeia, e
podem ser formados por monémeros iguais (GG e MM) ou alternados (MG) na
mesma molécula, como pode ser visto na Figura 2.5,. (DAVIS et al., 2003;
KLEINUBING, 2009).

A razdo entre os acidos manurénicos e gulurénicos (M/G) do alginato
apresenta um efeito de seletividade dos grupos carboxila pelos diferentes ions
metalicos, variando de espécie para espécie. Razbes de M/G inferiores a um
sdo altamente vantajosas para a implementacdo do processo de biossorcéo
(DAVIS et al., 2003).

Haug (1965) mostrou que a afinidade do alginato para cations
bivalentes como Pb*?, Cu*?, Cd*?, Zn*?, Ca* etc, aumentou com a presenca de
acido gulurénico. A analise do coeficiente de seletividade na reagcédo de troca
ibnica entre o sb6dio e metais bivalentes para alginatos com razdo M/G
diferentes (1,60 e 0,45), confirmou a maior eficiéncia dos alginatos ricos em

acidos gulurdnicos por metais bivalentes.

O alginato na estrutura externa das algas marrons normalmente esta

na forma de sais de calcio, magnésio, sodio e potassio, devido as interacdes
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entre o alginato e os elementos alcalinos em ambiente marinho. Nestas
condi¢cdes os elementos se tornam eficientes trocadores i0nicos para metais
presentes em solucédo (COSTA et al. 2001, ANTUNES et al., 2003).

Outra importante propriedade dos alginatos é sua capacidade de reagir
com cétions polivalentes, especialmente ions calcio, para produzir géis fortes
ou polimeros insoluveis. Por isso, o cloreto de calcio é um dos agente
gelificante mais efetivos. Além disso, sdo faceis de manusear, ndo sdo toxicos
para humanos, ambiente e microrganismos aprisionados (no caso de biomassa
viva), € legalmente seguro para uso em humanos, esta disponivel em grandes
quantidades, tem baixo custo e forma géis transparentes e permeaveis
(KLEINUBING, 2009; BASHAN et al., 2010).

Estas caracteristicas tornam os alginatos potenciais agentes
imobilizadores de biossorventes para sistemas continuos de biossor¢cédo, como
as colunas de leito fixo, uma vez que poderiam evitar/minimizar problemas
comuns nestes sistemas, como 0 adensamento excessivo do leito e os
caminhos preferenciais. Além disso, podem contribuir para uma maior remocao
de metais, uma vez que sao 0s principais responsaveis pela biossor¢cdo nas

algas.

2.3.2. Utilizac&o de biossorventes imobilizados

A imobilizacdo de microalga, como parte de uma tendéncia global de
imobilizacdo de microrganismo em uma variedade de matrizes, € usada para
uma grande variedade de aplicacdes biotecnoldgicas iniciadas ha mais de 40
anos. Mais recentemente, estudos tém apontado que a imobilizacdo pode
melhorar os processos de remocdo de metais pesados (MORENO-GARRIDO,
2008).

Para biossorcdo de metais pesados em colunas de leito fixo, as
biomassas particuladas sdo geralmente imobilizadas para melhorar sua
resisténcia, rigidez e porosidade, evitando assim problemas com o
adensamento do leito que poderia originar zonas mortas (sem eficiéncia) na
coluna, reduzindo a capacidade de remocdo do sistema (VALDMAN et al.,
2001).
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Segundo o estudo realizado por Al-Rub et al.,, 2004, que utilizou a
Chlorella vulgaris imobilizada em esferas de alginato na remocao de niquel, a
imobilizagdo promoveu uma melhora na capacidade de biossor¢cao e
possibilitou o uso do biossorvente em varios ciclos de sorcéo/dessorcdo do

niquel com o mesmo potencial de remocéao.

Estado da Arte

Os metais pesados sao elementos naturais que agregam elevado valor
econdmico devido as suas propriedades, no entanto o descarte irregular de
metais no ambiente representa um perigo para as espécies em contato direto
ou indireto, pois séo persistentes no ambiente e elevadas concentracdes poder
ser toxicas aos seres vivos. Os métodos mais comuns de tratamento, como a
precipitacdo quimica, ndo sao eficientes para solucdes bem diluidas e geram
lodo de dificil tratamento e altamente toxicos, enquanto outros métodos mais

complexos apresentam custos elevados.

A biossor¢do como uma alternativa para remocédo de metais pesados
apresenta como vantagem a possibilidade de utilizar materiais naturalmente
abundantes ou residuos naturais e de processos industriais, tornando-se um
método de baixo custo que tem demonstrado ser eficiente para solucdes
metalicas bem diluidas. Diversos materiais tém sido investigados para
aplicacdo como biossorvente, com destaque para as algas marinhas marrons
que apresentaram grande potencial de utilizagdo e tem sido estuda em grande
variedade de espécie e elementos metalicos.

Estudos em sistemas continuos com o objetivo de aplicar o processo
de biossor¢cdo em escalas industriais estdo sendo amplamente estudados. No
entanto, alguns sistemas como as colunas de leito fixo sdo severamente
prejudicados com a utilizacao de particulados livremente suspensos, devido ao
forte adensamento do leito e a dificuldade do empacotamento adequado do

leito em escalas maiores que favorecem a formacéo de zonas sem eficiéncia.

Contudo o processo de imobilizagdo da biomassa, como em matrizes
de alginato de célcio, possibilita a producdo do biossorvente com tamanho e
forma desejada, podendo facilitar e promover a melhor distribuicdo da
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biomassa no leito e tornar do processo de biossorcdo uma tecnologia

competitiva para aplicagao industrial.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

3.1.1. Biomassa e pré-tratamento

A biomassa utilizada neste trabalho, alga marinha Sargassum sp., foi
adquirida junto a cooperativas de catadores de algas arribadas de

Pernambuco.

A biomassa chegou seca e com uma quantidade significativa de areia e
sal. Esta biomassa foi lavada com agua corrente e enxaguada com &gua

destilada. Posteriormente foi seca em estufa a 60°C durante 24 horas.

Nos ensaios realizados neste trabalho (testes cinéticos, estudo de
equilibrio e ensaios em coluna de leito fixo) foram utilizados a biomassa
particulada e imobilizada em alginato. A alga seca utilizada nos experimentos
foi triturada empregando de um liquidificador doméstico, separada por meio de
peneiramento com peneiras da Série Tyler e armazenadas em recipiente
plastico fechado. Para os ensaios em batelada foram utilizado particulas com
didmetro médio de 1,5 mm; para os ensaios em colunas particulas com
diametro médio de 2,2 mm; para a imobilizacdo foram utilizadas as algas cujo

didametro era inferior a 150 pm.

Com a finalidade de expressar os resultados de biossorcédo em base
seca, a umidade da biomassa foi determinada ao inicio de cada experimento

em estufa a 105 °C.

3.1.2. Alginato de sodio

Para a imobilizagdo da biomassa foi utilizado alginato de soédio

comercial (Exodo Cientifica).
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3.1.3. Solucéao de niquel

As solucbes de niquel utilizadas neste trabalho foram preparadas a
partir da dissolucdo do sal sulfato de niquel (NiSO4.6H,0) (Synth) em &gua

destilada.

3.1.4. Solucéao de cobre

As solugbes de cobre utilizadas neste trabalho foram preparadas a
partir da dissolucdo do sal sulfato de cobre (Cu(S0O,).5H,0) (Synth) em agua

destilada.

3.2.METODOS

3.2.1. Producéao das esferas de alginato e imobilizacdo da biomassa

A produgédo das esferas de alginato foi realizada por meio da
polimerizacao ibnica entre a solucdo de alginato de sddio (2%) gotejada em
solucéo de cloreto de calcio, CaCl, (4%). O gotejamento foi feito por meio de
uma bomba peristéltica (Cole-Parmer 6-600 rpm) com velocidade e mangueiras
ajustadas para a formacédo do tamanho das esferas requeridas. A Figura 3.1
apresenta o esquema do sistema utilizado para a producdo das esferas de

alginato e do biossorvente imobilizado.

Para imobilizacdo da biomassa, foi adicionado gradualmente 0,25-0,5 g
de Sargassum sp. seca triturada (150 ym) a cada 100 mL de solugao de
alginato (fracdo de 0,25-0,50%), submetida a uma agitacdo magnética até
adquirir uma solu¢cdo homogénea. Sequencialmente a solucéo foi submetida ao

gotejamento.

Ap6s formacdo das esferas, com ou sem biomassa, estas
permaneceram pelo menos 4 horas na solucdo de cloreto de célcio para
completa solidificacdo e foram armazenadas em recipiente fechado a

temperatura ambiente.
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Bomba Peristaltica

Mangueira -

Alginato +
Biomassa

Figura 3.1 — Desenho esquemético da formacao de esferas de alginato (fonte:
Bashan et al., 2010 adaptado pelo autor)

3.2.2. Ensaios cinéticos

A relacéo entre a taxa de biossor¢cdo com o tempo foi analisada em
sistema batelada, em frascos de 2 litros (erlenmeyers), utilizando 1 g de
biossorvente (massa seca); esferas de alginato (sem biomassa), Sargassum
sp. imobilizada (0,50%) e livre.

O biossorvente foi adicionado a 1 litro de solugdo contendo
aproximadamente 100 mg L™* de niquel ou cobre, mantido com agitacéo
constante em “shaker” (Marconi MA-420) de 110-120 rpm e temperatura de
30°C. O pH inicial foi ajustado em 5,0+0,1. O contato solu¢ao/biossorvente foi

mantido por 24 horas. Os experimentos foram realizados em duplicata.

As amostras foram coletadas em intervalo pré-determinado utilizando
pipeta automatica, e as concentragdes do metal foram determinadas em
espectrofotdbmetro de absorgédo atémica (VARIAN - SpectrAA 50B). Os modelos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram ajustados aos

dados experimentais por meio do software Maple.
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A gquantidade biossorvida de ions metalicos (q,) foi calculada a partir de
um balanco de massa entre a concentracdo inicial da solucdo (C;) e a

concentragdo da solucéo ao longo do tempo (C;), conforme Equacéo 3.1:

(G-
i (3.1)

em que V é o volume da solucdo e mg € a massa seca de biossorvente.

3.2.3. Isoterma de biossorcéo dos fons Ni** e Cu?*

Para obtencdo dos dados de equilibrio para biossor¢cdo dos ions
metalicos (niquel e cobre) foram realizados ensaios em batelada em frascos
erlenmeyer de 125 mL. Em cada frasco, uma determinada quantidade de
biomassa (cerca de 0,10 g de biomassa base seca) foi colocada em contato
com 75 mL de solucdes de diferentes concentracdes (50-400 ppm). Os frascos
foram mantidos sob agitagdo constante a 150 rpm num “shaker” (Tecnal TE-
422), temperatura 30°C e pH inicial de 5,0+0,1. A duragdo do ensaio,
determinada com base no tempo necessario para se obter o equilibrio (ensaio
cinético), foi de 4 horas para o niquel e de 6 horas para o cobre, com ajuste de

pH no decorrer do ensaio.

As concentragfes, inicial e de equilibrio, foram determinadas por
espectroscopia de absorcdo atdmica (VARIAN — SpectrAA 50B). Os modelos
de Isoterma de Langmuir e Freundlich, por meio do software Origin 7.0, foram

utilizados para representar as relacdes de equilibrio.

A quantidade de metal biossorvida no equilibrio (g*) foi calculada a
partir da concentracéo inicial (C;) e da concentracdo final ou de equilibrio (C*),

em cada um dos frascos, utilizando-se a Equacgéo 3.2:

*

RS
=

(3.2)

em que V é o volume da solugédo de metal no frasco e mg a massa do

biossorvente (base seca).
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3.2.4. Preparacao e operacao da coluna de biossorcéo

Os ensaios em sistema continuo foram realizados em uma coluna de
aco inoxidavel, encamisada, com 2,8 cm de diametro interno e 50 cm de altura.

A altura de 30,6 cm de leito foi utilizada em todos os experimentos.

A Sargassum sp. livre, foi inundada com agua destilada por pelo menos
12 horas em béquer para hidratacdo do biossorvente. Esta hidratacdo foi
necesséria, pois a biomassa absorve grande quantidade de agua, expandindo

0 seu volume.

Apo6s hidratacdo, a biomassa (livre ou imobilizada) era distribuida na
coluna fixando a altura do leito em 30,6 cm. Antes do inicio do experimento, a
coluna era alimentada com agua destilada, em fluxo continuo, por 12 horas.

1-Banho termostatico
2-Tanque de alimentacdo
3- Coletor de amostra
4-Termopar

5- Indicador de temperatura
6- Coluna

7- Bomba peristaltica

8- Controlador de vazéo

Figura 3.2 — Modulo experimental

A solucdo contendo niquel ou cobre foi alimentada a base da coluna,
por meio de uma bomba peristaltica (Cole-Parmer 6-600 rpm), nhuma vazao
constante de 6 mL min™ e uma concentracao inicial do metal com cerca de 50

mg L™

A coluna foi mantida a uma temperatura constante de 30 °C por meio
de um banho ultra termostatico (Nova Etica). A solucdo de alimentacdo

preparada a partir da dissolugédo dos sais de niquel ou cobre, teve o valor de
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pH medido e ajustado para 5,0 (pHmetro Digimed DM-2), com acido sulfarico
diluido.

Amostras do efluente da coluna foram coletadas em intervalos de
tempo pré-determinados, e a concentracdo do metal determinada por

espectroscopia de absorcdo atdbmica (VARIAN - SpectrAA 50B).

3.2.5. Calculo da capacidade de biossor¢do em coluna

A capacidade de biossorcdo do ion metalico pelo biossorvente foi
calculada a partir das curvas de ruptura obtidas experimentalmente,

empregando a seguinte Equagéao 3.3:

_GQ  [f

em que:

q = capacidade de biossorcdo (mg g~1);

C = concentragéo do ion metélico na saida da coluna (mg L™');

C, = concentracédo do ion metalico inicial na entrada da coluna (mg L™1);
Q = vazao volumétrica (cm3 min™1);

t = tempo (min);

mg = massa seca do biossorvente (g).

3.2.6. Determinacéao da porosidade do leito

A porosidade do leito (g;) € um parametro frequentemente utilizado em
modelos para simular a curva de ruptura em sistemas dinamicos de biossorcao,
determinada ao final de cada experimento por meio do volume de vazios

(volume de agua destilada necessario para preencher o leito), V.

Ao final de cada experimento, a coluna contendo solucdo de niquel ou
cobre foi esgotada, deixando a solugcdo escoar durante 24 horas. Em seguida
uma bomba peristaltica (Cole-Parmer 6-600 rpm) alimentava a coluna com um

volume de agua destilada conhecido, assim o0 volume necessario para
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preencher a coluna (V) era determinado pela diferenca entre o volume

inicialmente contido no recipiente e o volume restante.

A porosidade foi calculada por meio da Equagéao 3.4:

= (3.4)

&y

em que V;é o volume do leito.

3.2.7. Modelagem das curvas de ruptura — modelo de Thomas

O modelo de Thomas é um dos mais simples e mais utilizados para
ajustar adsorgcédo em coluna de leito fixo. Thomas (1948) considera que a taxa
de adsorcdo assume a cinética de Langmuir em processo de adsorcédo-

dessorcéo.

Segundo Cantelli (2013) Thomas faz as seguintes consideracdes e

aproximacgoes:
e propriedades fisicas do adsorvato e adsorvente sdo constantes;

e a difusao intraparticula e a resisténcia externa a transferéncia de massa

sao despreziveis;
e atemperatura e pressao durante todo o processo sao constantes;
e adispersédo axial e radial na coluna sao despreziveis;

O comportamento dindmico em colunas de leito fixo € representado
por:

dC p;0q ac

E ga uog =0 (35)
oq
E = ka(CIméx - CI)C - kdq (36)

em que: k, € a constante cinética de adsor¢do (L / mg min), k; € a
constante cinética de dessor¢cdo (min~!) e gz, € a capacidade maxima de
sorcao do biossorvente (mg/g). q € concentracdo do adsorvato na fase sélida
(mg/g); C a concentracdo de adsorvato na solucao (mg/L), uy € a velocidade

intersticial (cm/min), p, densidade do leito (g/L) e ¢ a porosidade do leito.
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O primeiro termo da Equacdo 3.5 representa a taxa de adsorcéo,
proporcional & quantidade dos sitios vazios no adsorvente e a concentracdo do
ion na fase fluida; o segundo termo representa a taxa de dessorcdo, que é de

primeira ordem em relacdo a quantidade do ion adsorvido.

As condicdes iniciais e de contorno empregadas para a resolucdo do

modelo de Thomas séo dadas pelas seguintes Equacoes 3.6 e 3.7:

€(0,z) =0eq(0,2) =0 (3.7)
=0
C(t,0) = {qu §> . (3.8)

O método consiste em dividir o sistema em elementos de volume e
incorporar as equacgdes diferenciais do modelo em cada volume no tempo e
espaco. A discretizacdo deste sistema de equagOes em elementos (ne) resultou
em um sistema de equacdes ordinarias, que foi resolvido utilizando a sub-rotina
DASSL, cujo o codigo fonte esta na linguagem de programacdo FORTRAN.
Este codigo resolve sistemas de equacgdes algébricas e diferenciais, e utiliza o
método BDF (Backward Differentiation Formula).

Os valores dos parametros k, e k; da Equacao (3.5) sdo estimados a
partir dos dados experimentais da curva de ruptura. Estes parametros sao

obtidos por meio da minimizacdo de uma fungéo objetivo (F,;; ), representada

pela Equacéo (3.8), pelo método de otimizacdo Downhill Simplex:

n
2
Fay = ) [(CE4, - cu2)’] (3.9)
i=1
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.PRODUCAO DAS ESFERAS DE ALGINATO E IMOBILIZACAO DA
BIOMASSA

A Figura 4.1 apresenta a estrutura utilizada para produgéo das esferas

de alginato e imobilizacdo da biomassa de Sargassum sp.

"

Figura 4.1 — Producéo e tamanho das esferas de alginato e biomassa
imobilizada

Durante a producdo das esferas houve a necessidade de ajustar a
altura do gotejamento e do bico da agulha uma vez que estes fatores
interferiram na forma das esferas, como, por exemplo, a presenca de uma
‘cauda’. A altura do gotejamento que resultou em melhores esferas foi de 20

cm.

Com esta estrutura foram obtidas esferas com didmetro médio de 2,5
mm, umidade média de 95,99% para esferas de alginato, e de 95,52% e
94,83% para biomassa imobilizada, 0,25% e 0,50% (m/v), respectivamente. A
guantidade de biossorvente produzida foi correspondente a um volume
aproximado de 250 mL de solucéo de alginato (com e sem biomassa) por hora.
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4.2. AVALIACAO DA CINETICA DE BIOSSORCAO DOS iONS Ni** E Ccu*
PELOS BIOSSORVENTES NAS DIFERENTES FORMAS

O comportamento cinético da biossorcdo dos fons Ni?* e Cu®** pelos
diferentes biossorventes, Sargassum sp. livre, Sargassum sp. imobilizada e
esferas de alginato, foi avaliado com o objetivo de determinar o tempo de
contato necessario para que o equilibrio entre a biomassa e a solucdo de metal

fosse atingido.

4.2.1. Comportamento cinético da biossorcdo dos fons Ni?*

As Figuras 4.2, 4.3 e 4.4 expressam 0 comportamento cinético da
biossorcdo dos fons Ni** pela biomassa Sargassum sp. livre, Sargassum sp.
imobilizada e esferas de alginato, respectivamente. Os resultados foram bem
similares e mostraram que independente do biossorvente o equilibrio foi

atingido ap6s 180 minutos de contato.

Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,
como descritos no item 2.2.3.1, foram ajustados para representar os dados

experimentais da cinética de remocao.

354
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Figura 4.2 — Cinética da biossorcao do Ni** pela Sargassum sp. livre (pH 5,0;
temperatura 30°C)
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Figura 4.3 — Cinética da biossorcdo do Ni** pela Sargassum sp. imobilizada em
alginato (0,50% m/v) (pH 5,0; temperatura 30°C)
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Figura 4.4 — Cinética da biossorcdo do Ni** pela esfera de alginato (pH 5,0;
temperatura 30°C)

Os parametros cinéticos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem, gqy;, ki e R? e pseudo-segunda ordem, gqy;, k, e R? estdo

apresentandos na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Parametros cinéticos dos modelos ajustados para biossor¢édo dos
’ .2+
ions Ni

Pseudo-primeira-ordem Pseudo-segunda-ordem
qn; ky 2 qn; k, 2
: R 2, R
(mg/g)  (h™) (mg/g) (gmg™h™)
a?/:gassum SP- 31323 1671 0998 [34432 0,070 0,990
Sargassumsp. g 453 1973 0987 | 30972 0,092 0,949
Imobilizada
Alginato de 28,003 2192 0,997 |31,017 0,096 0,979
Calcio

Segundo os valores de R? apresentados na Tabela 4.1, observa-se que
0 modelo de pseudo-primeira ordem representou melhor os resultados

experimentais.

Além disso, observa-se gque a cinética de biossorgéo € rapida no inicio,
uma vez que nos 30 minutos iniciais em torno de 63% da quantidade

biossorvida no equilibrio pela Sargassum sp. imobilizada havia sido atingida.

4.2.2. Comportamento cinético da biossorcdo dos jons Cu?*

As Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 apresentam o comportamento cinético e os
modelos ajustados aos dados experimentais da biossorcéo dos fons Cu®* pela
biomassa Sargassum sp. livre, Sargassum sp. imobilizada e esferas de

alginato, respectivamente.

Os resultados mostraram ajustes similares para os biossorventes,
sendo que a principal diferenca foi a quantidade biossorvida no equilibrio. Para
todos os biossorventes o equilibrio foi atingido ap6s 360 minutos de contato.
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Figura 4.5 — Cinética da biossorcdo do Cu®* pela Sargassum sp. livre (pH 5,0;
temperatura 30°C)
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Figura 4.6 — Cinética da biossorcdo do Cu®* pela Sargassum sp. imobilizada
em alginato (0,50% m/v) (pH 5,0; temperatura 30°C)
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Figura 4.7 — Cinética da biossorcdo do Cu®* pela esfera de alginato (pH 5,0;
temperatura 30°C)

Os parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e de

pseudo-segunda ordem para biossorcdo do cobre estdo mostrados na Tabela

4.2.

Tabela 4.2 — Parametros cinéticos dos modelos ajustados para biossor¢céao dos

fons Cu?*

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Acu ky 2 Acu k, 2
: R 2 R
(mg/g)  (h™) (mg/g) (gmg™h™)

fif‘/:gassum SP- 56072 2356 0982 | 61,270 0,054 0,998
Sargassumsp.  on 299 1466 0977 | 66,918 0,030 0,996
Imobilizada

Alginato de 61,909 1903 00981 | 67,990 0,038 0,997
Célcio

Os valores de R? na Tabela 4.2 indicam que na biossor¢&o do cobre os

modelos se ajustaram bem aos dados experimentais, especialmente o modelo

de pseudo-segunda ordem.
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Assim como para o niquel, a cinética de biossor¢do do cobre também é
rapida no inicio, obtendo-se em 30 minutos de contato cerca de 51% da
quantidade biossorvida no equilibrio para o biossorvente imobilizado.

Os resultados obtidos para a cinética de biossorcao dos ions metélicos
demonstraram que o comportamento cinético e tempo necessario para atingir o
equilibrio foram similares entre os biossorventes, indicando que a imobilizacdo
da Sargassum sp. em alginato de calcio néo interferiu significativamente na

velocidade de remocao dos metais.

4.3.AVALIACAO DOS DADOS DE EQUILIBRIO DA BIOSSORCAO DOS
[ONS Ni?* E cu?*

As isotermas de biossorcdo descrevem a capacidade de sorcdo dos
ions metélicos no equilibrio para diferentes concentracbes de metais e
permitem uma avaliacdo da capacidade de sor¢do dos biossorventes. Com
isso, os experimentos foram realizados variando o teor de Sargassum sp.
imobilizada (0 (esferas de alginato), 0,25% e 0,5%) e para Sargassum sp. livre

na biossorcdo monocomponente dos fons Ni?* e Cu?*

Durante os experimentos o pH das solugcdes foi ajustados com
solugdes &cidas (H.SO,) em pequenos intervalos, pois era observado um

aumento do pH.

4.3.1. Anélise dos dados de equilibrio para biossorgdo dos fons Ni?*

As Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 mostram os dados experimentais de
equilibrio, bem como os modelos de Langmuir e Freundlich ajustados. O
comportamento das isotermas, segundo especificado no item 2.2.3.2, sdo do
tipo favoravel, para os quais grandes quantidades de niquel podem ser

biossorvidas em solu¢des com baixas concentracoes.

Em concentracdes de equilibrio inferiores a 100 mg g* os resultados
experimentais apresentaram valores de biossor¢cédo equivalentes, porém com o
aumento da concentracdo de equilibrio a presenca de alginato de calcio na

imobilizagéo possibilitou 0 aumento na capacidade de biossorgéo.
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Figura 4.8 — Dados de equilibrio da biossorcdo dos ions Ni** pela Sargassum
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Figura 4.9 — Dados de equilibrio da biossorcao dos ions Ni?* pela Sargassum
sp. imobilizada (0,50% m/v) (pH = 5,0; temperatura 30 °C)
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Figura 4.10 — Dados de equilibrio da biossorcdo dos fons Ni** pela Sargassum

sp. imobilizada (0,25% m/v) (pH = 5,0; temperatura 30 °C)
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Figura 4.11 — Dados de equilibrio da biossor¢éo dos ions Ni?* pela esfera de

alginato (pH = 5,0; temperatura 30 °C)

Os parametros dos modelos de Langmuir (b e Q,,s.) € de Freundlich

(Kr e n), bem como os coeficientes de correlagdo R? sido apresentados na

Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Parametros dos modelos de isoterma ajustados para biossorgéo
dos fons Ni?".

Biomassa Biomassa

Modelo Parametros (ﬁgcig?éfo Imobilizada  Imobilizada BiOLri'\]/";‘Zsa
0,25% 0,50%

Omax (Mglg) 71,674 66,196 61,895 53,570
Langmuir b (I/mg) 0,017 0,020 0,019 0,028
R2 0,976 0,991 0,991 0,979
Kr (/mg)”" (mglg) 8,235 9,193 8,266 10,297
Freundlich n 2,819 3,075 3,021 3,613
R2 0,988 0,986 0,974 0,960

Os valores do coeficiente de correlagdo, R?, indicam que os modelos
de Langmuir e Freundlich se ajustaram bem aos resultados experimentais. No
entanto, o modelo de Freundlich é uma equacgdo empirica que prevé a sorcao

em multicamadas e nao prediz a saturacdo do biossorvente.

A capacidade de biossor¢cédo da Sargassum sp. imobilizada apresentou
valores intermediarios entre a da esfera de alginato de calcio e da Sargassum

sp. livre.

A constante de equilibrio de Langmuir (b) representa um coeficiente de
particdo, correspondente a afinidade entre o soluto e o biossorvente. Conforme
apresentado na Tabela 4.2, os valores da constante de equilibrio aumentaram
na presenca de biomassa in natura, no entanto a capacidade maxima de
biossorcédo (Q,,s,) diminuiu. Assim, uma maior capacidade de biossorcdo nao

implica em um maior fator de interagao.

Comportamento semelhante foi observado por Kleinibing (2009) ao
estudar dois alginatos comerciais com diferentes razbes M/G, para 0s quais a

maior capacidade de biossor¢do de niquel ndo significou maior afinidade.

4.3.2. Analise dos dados de equilibrio para biossorgdo dos fons Cu?*

As Figuras 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15 apresentam o0s resultados
experimentais e 0os modelos de Langmuir e Freundlich ajustados para a

biossorcédo dos ions cobre. Os comportamentos das isotermas sao do tipo
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favoravel, e se comparadas as isotermas do niquel, podem ser consideradas
fortemente favoraveis.

Os resultados mostraram que a imobilizagcdo da biomassa em alginato
de célcio proporcionou maior capacidade de biossorcdo de cobre em
comparacao a biomassa livre.
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Figura 4.12 — Dados de equilibrio da biossorcéo dos fons Cu®* pela Sargassum
sp. livre (pH = 5,0; temperatura 30 °C)
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Figura 4.13 — Dados de equilibrio da biossor¢éo dos ions Cu?" pela Sargassum
sp. imobilizada (0,50% m/v) (pH = 5,0; temperatura 30 °C)



49

120 +
100
80
<t
o
o
£ 60
S
N (@]
S 40
=  Experimental
20 = = Langmuir
— Freundlich
O 1 T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

*

C_,mg L™t

Cu

Figura 4.14 — Dados de equilibrio da biossorcéo dos fons Cu®* pela Sargassum
sp. imobilizada (0,25% m/v) (pH = 5,0; temperatura 30 °C)
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Figura 4.15 — Dados de equilibrio da biossorcdo dos fons Cu®* pela esfera de
alginato (pH = 5,0; temperatura 30 °C)

A Tabela 4.4 mostra os parametros dos modelos de Langmuir e

Freundlich ajustados aos resultados experimentais.
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Tabela 4.4 — Parametros dos modelos de isoterma ajustados para biossorgéo
do fon Cu?".

Biomassa  Biomassa pgio o occo

Modelo Parametros (ﬁgcig?éfo imobilizada ~ Imobilizada  ©'07 o
0,25% 0,50%

Omac (Mglg) 11847 121,39 113,22 94,35

Langmuir b (L/mg) 0,096 0,051 0,077 0,068
R2 0,992 0,993 0,992 0,979
Kr /mg)”" (mglg) 30,763 21,074 26,372 22,538

Freundlich n 3,857 3,048 3,636 3,815
R2 0,954 0,975 0,954 0,930

Os valores de R? monstraram o bom ajuste dos modelos,
principalmente o modelo de Langmuir.

A Figura 4.16 compara as isotermas do niquel e do cobre obtidas pelo
modelo de Langmuir para os diferentes biossorventes. Assim, € possivel
observar que o0s biossorventes possuem perfis bem similares e diferem
principalmente quanto a capacidade de biossorcdo. E possivel observar
também, a maior afinidade dos biossorventes pelo ion cobre em relagédo ao ion

niquel, apresentando curvas mais inclinadas e maiores capacidade de sorcéao.
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Figura 4.16 — Perfis da isoterma de Langmuir ajustados a biossor¢éo dos ions
Ni** e Cu®* pelos biossorventes
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A Tabela 4.5 apresenta capacidades de biossor¢cdo dos ions cobre e
niquel obtidas em outros trabalhos. Contudo, devido a dificuldade para
encontrar trabalhos com espécies de alga marrom imobilizada em alginato de
calcio, foram citados trabalhos envolvendo alginato de célcio e Sargassum sp.

livre, que seriam os limites dos valores obtidos pela biomassa imobilizada.

Os resultados neste trabalho foram superiores e/ou equivalentes aos
valores mais elevados alcangcados por outros pesquisadores, mostrando assim
a boa qualidade do alginato de sodio e da Sargassum sp. adquiridos e

utilizados.

Tabela 4.5 — Comparacdo da capacidade maxima de biossorcdo com outros
autores

Metal Biomassa PH | T (°C) | Gmax (mg g™ Autor
Sargassumsp. | 5,0 | 30 53,57 Este trabalho
Alginato 50| 30 71,67 Este trabalho
Sargassumsp. | 55| 22 35,81 Sheng et al. (2004)
Niquel | S. filipendula | 4,0| 30 50,33 Seolatto (2005)
S. wightii 4,0 30 81,20 Vijayaraghavan et al. (2006)
Alginato? 45| 20 71,01 Kleinubing (2009)
Alginato? 45| 20 41,67 Kleinubing (2009)
Sargassum sp. | 5,0 30 94,35 Este Trabalho
Alginato 5,0 30 118,47 Este Trabalho
Sargassumsp. | 5,0 | 25 76,89 Liu et al. (2011)
Sargassumsp. | 5,0 | 22 62,91 Sheng et al. (2007)
Cobre S. filipendula | 4,5| 20 83,88 Kleinubing (2009)
Alginato 45| 20 79,43 Kleinubing (2009)
Alginato 36| 20 107,0 Jang et al. (1995)
Alginato 50| 23 76,25 Mata et al. (2009)

Outros materiais também séo utilizados para a imobilizagdo, como por
exemplo, a quitosana. Yang et al. (2011) estudaram a imobilizacdo da alga
marinha Sargassum sp. em quitosana na biossor¢cdo de niquel. Os dados de

equilibrio em batelada foram representados pela isoterma de Langmuir,
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obtendo Q,,;, de 29,94 mg L e b de 0,03 L mg™. Os valores obtidos neste
trabalho mostram o potencial do uso de alginato para imobilizacdo em

processos de biossor¢cdo, comparado a outros materiais.

4.4.BIOSSORCAO DOS IONS Ni** E Cu** EM SISTEMA CONTINUO
(COLUNA DE LEITO FIXO)

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos em coluna de leito
fixo bem como o ajuste obtido pelo modelo de Thomas, que descreve o
comportamento dindmico da biossorcdo monocomponente para os ions niquel
e cobre. Foram utilizados os biossorventes Sargassum sp. imobilizada (0,50%

m/v) e Sargassum sp. livre.

A opcgéo da biomassa imobilizada com este teor de Sargassum sp.
ocorreu por utilizar maior quantidade de biomassa in natura, apresentar
comportamento equivalente as esferas de alginato em solu¢Bes metalicas para

baixas concentracdes e proporcionar esferas com maior densidade.

Durante a execucdo dos experimentos observou-se que O
empacotamento da biomassa imobilizada foi mais facil do que com a biomassa
livre, principalmente no que se refere a distribuicdo da biomassa livre ao longo

do leito.

4.4.1. Dinamica da biossorcdo dos ions Ni* em coluna de leito fixo

Inicialmente os experimentos em coluna de leito fixo foram realizados
com a biomassa Sargassum sp. livre com solugcdo de alimentacdo de
100 mg L™* de niquel, porém a saturacdo ocorreu relativamente rapida,
conforme pode-se verificar na Figura 4.17. Assim, optou-se por reduzir a
concentracdo de alimentacéo para 50 mg L™ de forma a operar o sistema por

mais tempo e melhor representar as curvas de ruptura.
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Figura 4.17 - Curva de ruptura experimental para biossorcdo dos ions Ni?* pela
biomassa Sargassum sp. livre (C, = 95,981 mg L™!; m, = 8,21 g; pH = 5,0;
Q = 6,0 mL min™1).

A partir dos valores experimentais da concentracdo do metal na saida
da coluna em funcdo do tempo, a curva de ruptura, € possivel calcular a
capacidade de biossorcéo da coluna, desde que os experimentos na coluna
representem a condicdo de saturacdo. Assim, obteve-se uma capacidade de

biossorcéo neste experimento inicial de 66,80 mgyi g™ e uma porosidade 0,900.

Os experimentos seguintes foram realizados nas condi¢cdes de
concentracdo alimentacdo 50 mg L™, pH 5,0, temperatura 30 °C e vazdo
volumétrica de 6,0 mL min®, além das condicdes de operacdes sdo
apresentadas na Tabela 4.6, bem como a porosidade e densidade do leito.

Tabela 4.6 - Condicées de operacéo e propriedades do leito na sor¢do do Ni%*

Conc.
Biossorvente Alimentac&o m (9) p. (Q/L) &L
média (mg/L)
ISargassum sp. 5142 8,21 43,55 0,902
ivre
Sargassum sp. 53,00 6,06 32,15 0,105

imobilizada
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Conforme porosidade do leito e a quantidade biossorvida pela
Sargassum sp. imobilizada, apresentadas na Tabela 4.6 e 4.7, acredita-se que
a biossorcao em coluna de leito fixo ndo foi prejudicada pela compactacdo do
leito se comparado aos resultados em batelada. Deste modo, entende-se que
nao ocorreu a formacédo de area morta nos experimentos indicando uma boa

distribuicdo da biomassa imobilizada ao longo do leito.

Alguns modelos mateméticos utilizam a capacidade de remocdo da
espécie metalica definida pela relacdo de equilibrio entre as fases, que neste
caso é representada pela isoterma de Langmuir realizada em batelada. O uso
de uma relacao de equilibrio obtida a partir de dados experimentais em sistema
fechado (batelada) pode levar a diferencas na capacidade de biossorcao
quando o sistema for continuo. A Tabela 4.7 apresenta as capacidades de
remocao de niquel calculada pela curva de ruptura e a calculada pela isoterma
de Langmuir.

Tabela 4.7 — Capacidade de remocdo do Ni** na coluna e calculada pela
isoterma de Langmuir

(mg/g) (mg/g) (mg/g)
Sarg"’}.ssum Sp- 72,43 31,47 53,57 56,55
vre
Sargassum sp. 99,14 31,05 61,89 68,68

imobilizada

* Desvio 100 |qZxy — moa |/qexy

Segundo Silva (2001) essa diferenca de valores pode ser justificada
porque em sistema fechado (batelada) os ions liberados pelo biossorvente
permanecem na solucdo, enquanto a condicdo de equilibrio na coluna é
caracterizada pela auséncia de ions liberados pelo biossorvente, que sédo

carregados pela solucéao de alimentacgéao.

Observa-se que a capacidade de biossorcdo do experimento inicial
(Co =9598mg L™!) foi semelhante ao experimento realizado com a
concentracéo de alimentacéo de 51,42 mg L™ apresentado na Tabela 4.7, com
iISsso a maior concentracdo de alimentacdo n&do apresentou aumento na
biossorcdo como nos experimentos em batelada, mostrando como podem ser

diferentes a biossor¢ao em coluna de leito fixo e em batelada.
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Silva (2001) observou um resultado semelhante na biossorcdo do ion
cromo pela biomassa Sargassum sp. ao descrever a isoterma dinamica, em
gue a capacidade de biossorcdo para concentragdo de alimentagéo 1,04 meq
L foi equivalente &s demais concentracdes de alimentacéo utilizadas de 2,02,
3,00 e 6,02 meq L™.

Como os resultados em coluna apresentaram capacidade de remocé&o
superior a relacdo de equilibrio obtida em batelada (isoterma de Langmuir),
para simular a curva ruptura foi utilizado o modelo de Thomas (1948). Apesar
de um modelo simples € ainda muito utilizado para modelagem da curva de
ruptura, e representou bem os resultados experimentais, conforme Figuras 4.18
e 4.19.
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0 1000 2000 3000 4000 5000
tempo, min.

Figura 4.18 - Curva de ruptura experimental e simulada pelo modelo para
biossorcdo dos fons Ni** pela biomassa Sargassum sp. livre (C, =
51,42mg L™; m, = 8,21 g; pH = 5,0; Q = 6,0 mL min™').
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Figura 4.19 - Curva de ruptura experimental e simulada pelo modelo para
biossorcéo dos fons Ni** pela biomassa Sargassum sp. imobilizada (C, =
53,00mg L™1; m, = 6,06 g; pH = 5,0; Q = 6,0 mL min™').

A Tabela 4.8 apresenta os parametros do modelo: constante cinética
de adsorcao (k,), constante cinética de dessorcéo (k;), a capacidade maxima
de biossorcdo do modelo (g,,s,), 0 desvio em relacdo ao valor de g*
experimental e os coeficientes de correcéo (R?).

Tabela 4.8 — Parametros do modelo e desvio entre valores de gy; modelo e
experimental para biossorcéo dinamica dos fons Ni?*

k,x 10° ] \ -
Biossorvente (ﬁ mg™ kax 10°  qy(EXP.) qnax(Mod.) Desvio R?
min) (min™)  (mg/g) (ma/g) (%)
ﬁ\f;;gassum SP- 2560 2.831 72.43 65,98 8,00 0,990
Sarggssum sp. 3.247 13,608 99,14 98,38 0,76 0,997
imobilizada
* Desvio 100 |qZxy — moa |/exy

De acordo com modelo de Thomas ajustado aos resultados
experimentais, as capacidades de biossorcdo encontradas para os fons Ni%
foram 65,98 mg g*' para biomassa livre e 98,38 mg g* para biomassa
imobilizada, valor 49% superior. A imobilizagdo além de proporcionar maior
capacidade de biossor¢cdo também foi capaz de gerar uma curva de ruptura

passivel de ser melhor representada por um modelo matematico e apresentar
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maior tempo de servico. Uma boa distribuicdo do leito, traduzida pela menor

porosidade, pode ser um dos fatores responsaveis por este comportamento.

4.4.2. Dinamica da biossorgdo dos fons Cu®" em coluna de leito fixo

Os experimento em coluna de leito fixo para o fon Cu®** seguiram as
mesmas condicBes iniciais dos experimentos com Ni?*, concentracdo de
alimentacdo de 50 mg L™, pH 5,0, temperatura 30 °C e vaz&o volumétrica de
6,0 mL mint. As demais condi¢cdes operacionais, porosidade e densidade,

estdo apresentadas na Tabela 4.9:

Tabela 4.9 - Condicées de operacéo e propriedades do leito na sor¢éo do Cu?*

Conc.
Biossorvente Alimentacao m; () p. (g/L) &L
média (mg/L)
Sarga§sum sp. 49,276 8,31 44,12 0,904
livre
Sargassum sp. 49,657 5,84 30,95 0,260

imobilizada

Os resultados da porosidade do leito mostraram que a porosidade para
o experimento com Ni?* (Tabela 4.6) foi de 0,105 enquanto a do experimento
com Cu?®* foi de 0,260, apesar de inicialmente as esferas possuirem diametro e
umidades similares. Ao final dos ensaios realizados para o Ni** observou um
inchaco nas esferas, o mesmo n&do foi observado para o Cu?* nas mesmas
condicdes. Tal fator pode ter ocorrido devido a capacidade do niquel de reagir
com ions de hidrogénio.

Assim como para o0 niquel, a biossor¢cdo do cobre pela biomassa
Sargassum sp. imobilizada em coluna de leito fixo foi superior aos resultado da
biomassa livre e previstos pela relacdo de equilibrio em batelada, conforme
tabela 4.10. Desta forma considera que a baixa porosidade n&do proporcionou a
formacdo de caminhos preferenciais que poderia diminuir a eficiéncia da coluna

de leito fixo.
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Tabela 4.10 — Capacidade de remocdo do Cu®* na coluna e calculada pela
isoterma de Langmuir.

. ac.(exp)  qa(lang)  gma(lang.) Desvio*
Biossorvente (mg/g) (mg/q) (mg/g) (%)
Sargagsum sp. 96,27 72.69 94,35 24.49
Livre
Sargassum sp. 130,74 89,65 113,22 31,43
Imobilizada
* Desvio 100 |qly, — Gmoa |/Gexp

As Figuras 4.20 e 4.21 apresentam as curvas de ruptura experimental e

ajustadas pelo modelo de Thomas.
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Figura 4.20 - Curva de ruptura experimental e simulada pelo modelo para
biossorcdo dos fons Cu?* pela biomassa Sargassum sp. livre
(Co = 49,28 mg L™; my = 8,31 g; pH = 5,0; Q = 6,0 mL min™1).
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Figura 4.21 - Curva de ruptura experimental e simulada pelo modelo para
biossorcéo dos fons Cu®* pela biomassa Sargassum sp. imobilizada (C, =
49,66 mg L™!; m, = 5,84 g; pH = 5,0; Q = 6,0 mL min™1).

A Tabela 4.11 apresenta os parametros cinéticos de adsorcdo e
dessorcdo do modelo, k, e k; respectivamente, a capacidade de biossorgéo

em coluna do modelo (g,,4.) € experimental (qs,) € 0 respectivo desvio.

Tabela 4.11 — Parametros do modelo e desvio entre valores de q;, modelo e
experimental para biossorcdo dinamica dos fons Cu®*.

k,x 107 5 . )
Biossorvente (Lmg™ kaX 1_(13 qCu(E/Xp-) qméx(l\;IOd-) Deojwo 2
minh) (MY (mg/y) (mglg) (%)
SolOASSUMSP- 2208 4530 9627 96,27 0,00 0,998

Livre

Sargassum sp.

o 3,006 1,790 130,74 130,95 0,16 0,999
Imobilizada

* Desvio 100 |qZxy — Gmoa |/qexy

As capacidades de biossorcdo encontradas para os fons Cu?* foram
96,27 mg g para biomassa livre, enquanto que para biomassa imobilizada foi
de 130,74 mg g™, sendo 36% superior da biomassa livre. As curvas de rupturas
foram similares, no entanto a quantidade de biomassa imobilizada (massa
seca) empacotada no leito foi menor, destacando a maior capacidade de
biossor¢cdo e apresentar também um tempo de servico (base de curva)

levemente superior.



60

5. CONCLUSAO

Ainda que existem outros parametros a serem estudados para a
biossorcéo de Sargassum sp. imobilizada em esferas de alginato, este estudo
mostrou que a imobilizacdo em alginato tem um grande potencial para
aplicacdo no processo de tratamento. As principais conclusdes deste estudo
sao destacadas a sequir.

A imobilizagdo da Sargassum sp. nao interferiu no comportamento
cinético de biossorcdo, uma vez que ambos os biossorvente apresentaram
constantes cinéticas muito similares. A cinética de biossorcdo, tanto para o
niquel quanto para o cobre, foi relativamente rapida, obtendo-se valores
superiores a 50% da capacidade de biossor¢cdo nos primeiros 30 minutos. O
equilibrio para a biossorcédo do niquel foi atingido a partir das 3 horas e para o

cobre foi atingido apds 6 horas.

As capacidades de biossorgcédo, obtidas por meio dos ensaios de
equilibrio, foram superiores para as esferas de alginato reduzindo
gradativamente conforme a fracdo de alga imobilizada, até a Sargassum sp.
livre. Destaca-se, portanto, o potencial de biossorcdo do polimero alginato,

tanto para os ions niquel e como para o cobre.

Os dados de equilibrio da biossorcdo do niquel e do cobre pela
Sargassum sp. imobilizada foram representadas pelo modelo de Langmuir,
com seus parametros, Q,,s, € b, iguais a 61,89 mgyi g* e 0,019 L g* para o
niquel, e 113,22 mge, g e 0,077 L g* para o cobre. Para Sargassum sp. livre
0s parametros obtidos foram 53,57 mgyi g™ e 0,028 L g™* para o niquel, e 94,35
mgcu g™ e 0,068 L g™ para o cobre. Em relacdo aos metais utilizados ambos os
biossorventes apresentaram maior afinidade e capacidade de biossorgéo para

0 cobre.

Os biossorventes utilizados em experimentos em sistema dinamico
com coluna de leito fixo apresentaram capacidade de biossorcao superiores as
previstas pelo modelo de isoterma de Langmuir obtidas pelos ajustes
realizados em batelada. O modelo utilizado para ajustar as curvas de ruptura

foi 0 modelo de Thomas (1948), um modelo simples, mas que se ajustou bem
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aos resultados experimentais. As capacidades de biossor¢cdo, conforme
modelo, em coluna foram de 98,38 mgyn g* e 130,95 mge, g’ para alga
imobilizada e de 72,43 mgni g™ € 96,27 mgey g para alga livre.

As porosidades do leito (g;) nos experimentos em coluna de leito fixo
utilizando biomassa imobilizada para os ions niquel e cobre foram de 0,105 e
0,260, respectivamente. Contudo, devido a quantidade de metal biossorvida ter
sido superior a biomassa livre e aos valores obtido em batelada, considera que
ndo ocorreu queda na biossorcdo, ou seja, formacdo de area mortas (sem
eficiéncia). Assim admite que a imobilizacdo em alginato de calcio promoveu
uma boa distribuicdo do biossorvente no leito e, como alguns autores afirmam,
sdo materiais permeaveis, possibilitando o uso em sistemas compactados e

uma alternativa para ampliar a escala laboratorial utilizando coluna de leito fixo.

A imobilizacao facilitou também o empacotamento do leito, ou seja, a
distribuicdo de biomassa na coluna de leito fixo. Esse empacotamento para
biomassa livre era dificultado pela necessidade de manter um sistema bem

poroso evitando a compactacéo desses particulados livre.

Sugestdes para trabalhos futuros

Considerando os resultados obtidos neste estudo, sugerem-se como
temas para futuros trabalhos:

e Avaliar a influéncia do tamanho das particulas e teor de umidade das
esferas de alginato e biomassa imobilizada;

e Aplicar técnicas de caracterizagdo do biossorvente para melhor
compreender os mecanismos envolvidos na biossorcéo;

e Realizar experimentos dindmicos variando as condicfes de operacéo
para modelagem da curva de ruptura utilizando modelos mais
completos;

e Estudar a biossorcédo utilizando o alginato extraido da alga, com a
possibilidade de imobilizar o residuo de alga da extracdo do alginato;

e Realizar experimentos em ciclos de sor¢do e dessorgdo utilizando

biossorvente imobilizado em alginato de calcio.
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