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RESUMO

FIGUEIREDO, Natale Marcello. Tratamento de efluente sintético contendo
niquel e zinco por biossor¢ao utilizando Sargassum filipendula. Rio de Janeiro,
2013. Dissertagdo de Mestrado — Escola de Quimica, Universidade Federal do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

O aumento das atividades industriais potencializou os problemas com polui¢céo
ambiental por metais pesados. A galvanoplastia € um setor da industria que
contribui com este tipo de agressao ao ambiente, por apresentar variados tipos
de metais em seus efluentes, principalmente, zinco e niquel. Dentre varios
processos responsaveis pela remocdo de metais pesados, um dos mais
utilizados e eficientes, € o processo de biossor¢do. Essa técnica tem por base,
a capacidade dos metais de se ligarem a varios materiais biologicos, tais como:
fungos, bactérias, residuos vegetais, algas, plantas; para retencédo, remogcao ou
recuperacdo de metais pesados de um ambiente liquido. De acordo com a
literatura, Sargassum filipendula, apresenta um elevado potencial para a
biossorcdo de metais pesados, além de ser uma biomassa facilmente obtida.
Visando contribuir para o tratamento de efluentes contaminados por niquel e
zinco, foram realizados experimentos que comprovaram a capacidade de
adsorcao de S. filipendula e determinaram a interferéncia de niquel na
adsorcao de zinco. Para isso, foram realizados ensaios cinéticos e estudos de
isotermas, a partir de variadas concentracdes, dos metais estudados e sob as
seguintes condi¢bes: 30 °C, pH 4,0, 125 rpm. Os dados obtidos com
experimentos cinéticos foram submetidos aos modelos matematicos de
pseudo-primeira ordem de Lagergren e pseudo-segunda ordem. Enquanto que
os dados dos estudos das isotermas foram utilizados os modelos de Langmuir
e Freundlich. A velocidade de adsorcdo dos metais estudados, foi melhor
determinada pelo modelo de pseudo segunda ordem, cujo valores do
coeficientes de correlacdo foram maiores que 0,90, demonstrando ser, para

este trabalho, um 6timo modelo. Na deteccéo do perfil das isotermas, ambos os
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modelos (Langmuir e Freundlich) apresentaram-se significativamente capazes
de determinar a adsor¢do de niquel e zinco nas solu¢des. Porém, o modelo de
Langmuir adequou-se melhor as condigdes experimentais (R% ang > R%rreund). A
partir dos valores dos parametros das isotermas (Qmax, Ki, Nn), foi possivel
verificar que no experimento isolado, o zinco apresenta uma maior afinidade
pela biomassa. Neste caso, a interferéncia de niquel na adsor¢cédo de zinco é
visivel, mas ainda assim, a captacdo de Zn> Ni, comprovando a afinidade por

S. filipendulla.

Palavras chaves: Biossorcédo, Niquel, Zinco, Sargassum, Metal Pesado.
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ABSTRACT

FIGUEIREDO, Natale Marcello. Tratamento de efluente sintético contendo
niquel e zinco por biossor¢do utilizando Sargassum filipendula. Rio de Janeiro,
2013. Dissertacdo de Mestrado — Escola de Quimica, Universidade Federal do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

Increased industrial activity potentiated problems with environmental pollution
by heavy metals. The electroplating industry is a sector that contributes to this
type of aggression to the environment by presenting various kinds of metals in
their effluents, mainly zinc and nickel. Among the various processes responsible
for the removal of heavy metals one of the most widely used an defficient, it is
the biosorption process. This technique is based on the ability of metals to bind
various biological materials such as fungi, bacteria, plant residues, algae,
plants, for retention, removal or recovery of heavy metals from a fluid
environment. According to the literature, Sargassum filipendula has a high
potential for heavy metals biosorption, besides begin a biomass obtained easily.
To contribute to the treatment of waste water contaminated with nickel and zinc,
experiments were performed that confirmed the adsorption capacity of S.
filipendula and determined the interference in the adsorption of nickel zinc. For
this, tests were performed is other sand kinetic studies from various
concentration sand under the following conditions: 30 ° C, pH 4.0, 125 rpm. The
data obtained from kinetic experiments were subjected to mathematical models
of pseudo-first-order Lagergren and pseudo-second order, where as the data
from studies of the isotherms, we used the Langmuir and Freundlich. The
adsorption of the metals studied, was best determined by the pseudo second-
order model, whose values of correlation coefficients were greater than 0.90,
showing that, for this job, a great model. To detect the profile of the isotherms
both models (Langmuir and Freundlich) were significantly able to determine the

adsorption of nickel and zinc in the solutions. However, the Langmuir model
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best suited to the experimental conditions (R?Lang > R®Freund). From the
values of the parameters of the isotherms (Qmax, ki, N), we found that the
isolated experiment, zinc has a higher affinity for biomass. In this case,
interference in the adsorption of nickel zinc is visible, but still, the uptake of
Zn>Ni, demonstrating the affinity of S. filipendulla.

Keywords: Biosorption, Nickel, Zinc, Sargassum,Heavy Metal.
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Capitulo |

1.Introducéo

Uma grande quantidade de residuos de diversas origens é gerada
devido a intensa atividade industrial nos dias de hoje, contribuindo fortemente
para a poluicdo de diversos ecossistemas. A maioria dos constituintes destes
residuos € classificada como toxico e dentre estes, 0os elementos metalicos
ocupam uma posicao de destaque.

Segundo Pallu (2006), a contaminacdo do ambiente por metais pesados
€ um problema mundial. No estado do Rio de Janeiro, essa contaminacado
ocorre em maior escala em ambientes aquaticos como, por exemplo, na Baia
de Guanabara e Sepetiba, as quais recebem efluentes de industrias (quimicas,
petroquimicas, siderurgicas, etc.) e residuos urbanos (CARVALHO et al.,
1991).
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Dentre todos os poluentes, os metais pesados sao considerados os mais
perigosos por serem prejudiciais aos seres vivos quando superam os limites
permissiveis pela legislacdo brasileira (BARROS, 2006). Os valores maximos
permitidos de metais toxicos que podem ser encontrados nos diferentes corpos
d’agua foram determinados pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA), em 2008. Além dos corpos hidricos, o solo também pode sofrer
contaminacgao por parte deste tipo poluente, causando danos severos ao meio
ambiente (MOREIRA, 2007).

Na literatura, podemos encontrar varios relados associados a
contaminagao por metal pesado, tanto no meio ambiente quanto nos seres
vivos (YAYLALI-ABANUZ, 2011; LIANG et al., 2004; SOARES et al., 2001,
RAMALHO et al.,, 2000; CARVALHO et al.,, 1991). Como por exemplo, no
trabalho de Carvalho et al. (1991), onde foi avaliado o grau de contaminacéo de
regides do litoral do estado do Rio de Janeiro, a partir dos niveis de metais
pesados (Zn, Cd, Cu, entre outros) em organismos benténicos (algas e animais
filtradores).

Em Ramalho et al. (2000) foi investigada a possivel contaminacdo do
solo, sedimento, agua e plantas (tomateiro, pepino, repolho, pimentdo) da
microbacia de Caetés, localizada no municipio de Paty do Alferes, RJ. Nos
resultados constataram niveis de contaminacdo pouco significativos no solo,
nos sedimentos e nas plantas; porém no corrego e no acude da microbacia,
observaram valores acima do padrdo internacional permitido para Pb, Cd e
Mn.

Este tipo de poluicdo ndo ocorre sO no estado do Rio de Janeiro, mas
também em outros estados brasileiros. Em Sao Paulo, Meche et al. (2010),
analisaram mais de 200 espécies de peixes do rio Piracicaba e encontraram
teores elevados de elementos, como Cr, As, Zn, Ni, Mn, Pb, Al e Sr. Monteiro -
Neto et al. (2003) estudaram por trés anos amostras de figado e rim de botos
(Sotalia fluviatilis) que apareciam mortos na costa do Ceard, a fim de investigar
a contaminacao das aguas através da bioacumulacdo. Estes mesmos autores
encontraram em suas amostras, elevadas concentraces de Cd e Hg. Por fim,

na regidao sul, Zocche et al. (2010) avaliaram os teores de metais pesados e 0s
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danos ao DNA das ceélulas sanguineas de trés espécies de morcegos
(Molossus molossus, Tadarida brasiliensis e Eptesicus diminutus), que habitam
a bacia carbonifera de Santa Catarina. Com isso, puderam constatar altos
indices de alguns metais (Cr, Ni, Cu e Pb) no figado das espécies estudadas.

No cenéario internacional, os ecossistemas locais também sofrem com
esses poluentes. Por exemplo, Yang et al. (2012) analisaram a contaminacéo
dos sedimentos do estuéario do Rio das Pérolas, localizado entre a Provincia de
Guangdong e Hong Kong, no sul da China. Nesse estudo, 0s autores
verificaram a presenca de metais pesados e a predominancia de Cu e Zn nas
amostras de sedimento. Bech et al. (1997) discutiram a impregnacao de metais
em solos proximos a minas de cobre, localizadas no distrito de Canchaque,
Norte do Peru. A investigagao foi realizada a partir da analise de fragmentos de
vegetais que ocorrem na regido, onde encontraram concentragdes elevadas de
Zn, Cu e As nas folhas das espécies estudadas. Outro exemplo, de
contaminacao por metais pesados é relatado por Martin (2012), que comparou
o nivel de contaminacédo do rio Lahn, na Alemanha, entre os anos de 2000 e
2007. Este trabalho quando comparado com os demais ja citados, apresenta
um ponto positivo, pois o autor registra a diminuicdo de mais de 70% na
concentracéo de Pb e Cu, para o local no periodo analisado.

Os prejuizos causados pelos metais pesados nao ficam apenas restrito a
natureza, mas estendem-se também a saude humana, pois inimeras sao as
consequéncias geradas pela exposicdo a este tipo de poluente. Tavares &
Carvalho (1992) reportam que 0s metais podem reagir com algumas
macromoléculas e com ligantes da membrana plasmatica. Estes assumem uma
capacidade de bioacumulacdo e consequentemente, produzem uma
biomagnificagdo na cadeia alimentar. Deste modo, concentracdes
consideradas toleraveis nos primeiros niveis tréficos podem se tornar toxicas
para animais do topo de cadeia.

De um modo geral, a toxicidade dos metais sera proporcional a dose, ao
tempo de exposicdo, a forma fisica e quimica do elemento e a via de absorcao
(TAVARES & CARVALHO, 1992). Os efeitos podem ser desde um simples mal

estar até problemas mais graves como fibrose pulmonar, retardo mental e
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cancer (AMBIENTE BRASIL, 2011). Porém, em doses menores alguns destes
elementos podem perder o carater de periculosidade e conferir caracteristicas
que sdo considerados essenciais a vida. Muitos destes metais participam de
varias reac6es metabdlicas nos seres vivos, e a auséncia de algum deles pode
causar até alguns disturbios. Um exemplo é o zinco que atua nos organismo
ligando-se ao neurotransmissor glutamato, participando do funcionamento das
sinapses e combatendo radicais livres. Segundo Person et al. (2006), quando
0s niveis de zinco estdo baixos o funcionamento das vias auditivas sofre
alteracdo. Outro elemento também importante € o cobre que participa das
atividades de algumas enzimas como a tirosinase e a citocromo - oxidase
(SARGENTELI et al., 1996).

Contudo, ainda h&a o descontrole no descarte destes elementos no meio
ambiente, aumentando a possibilidade de contaminacdo dos efluentes. As
fontes sdo inUmeras e de origem antropica, contribuindo para o progressivo
aumento da contaminacdo. Dentre as fontes de contaminacdo estdo o0s
fertilizantes, os pesticidas, a agua de irrigacdo, as emissdes veiculares, a
incineracao de residuos industriais, a mineracao, a fundicdo e o refinamento,
entre outros (PINTO — 2005; TAVARES & CARVALHO- 1992).

O setor de galvanoplastia pode ser considerado uma fonte importante de
contaminacdo. Trata-se de um processo produtivo geralmente caracterizado
por uso de energia para reducdo de metais e banhos de aguecimento, aliados
ao consumo de agua para enxague, gerando um grande volume de aguas
contaminadas com metais, caracterizando um alto impacto ambiental
(SHNEIDER et al., 2000). Neste tipo de efluente podemos encontrar metais
téxicos como o cromo, chumbo, estanho, cobre, ouro, prata e inclusive os
metais que séo objetos deste estudo, niquel e zinco (PUGAS, 2007; VEIT et al.,
2009).

Além da galvanoplastia, os elementos zinco e niquel podem ser
encontrados em diversas fontes de residuos (TOREM & CASQUEIRA, 2003) e
com isso podem gerar problemas aos seres vivos. O zinco, por exemplo,
devido a sua capacidade de formar complexos com muitos ligantes organicos,

pode acumular-se em organismos, como animais e vegetais (PINO, 2005;
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LAVARDA, 2010; MODENES et al., 2009). Enquanto, o niquel, pode provocar
problemas graves aos seres humanos, como: dermatite, sensibilizagdo
alérgica, danos ao sistema nervoso e até mesmo cancer (SEOLATTO et al,
2007). Portanto, ha uma necessidade de tratamento eficiente e econdmico para
a remocao destes metais toxicos.

Os métodos classicos sdo: a precipitacdo quimica, troca idnica, osmose
reversa, adsor¢cdo por carbono ativado, eletrodialise, entre outros. Porém na
maioria das vezes estes métodos sdo pouco eficientes na remocdo dos metais
e apresentam um custo elevado para a sua utilizacdo (FRANCA et al, 2002).

Por conseguinte, novas tecnologias sdao bem vindas para reduzir a
concentracdo de metais na natureza, que possua custos aceitaveis,
minimizagdo do volume quimico e alta eficiéncia no tratamento de efluentes
diluidos. Um dos processos que se enquadram melhor a esses objetivos é a
biossorcdo. O método em questdo € capaz de remover passivamente metais
pesados de efluentes contaminados a partir de biomassas abundantes na
natureza (MOREIRA, 2007; SEOLATTO et al., 2007; DINIZ & VOLESKY, 2004;
DUTA, 2001).

Na biossorcédo podem-se utilizar diversos tipos de biomassa como, por
exemplo, bactérias, fungos, microalgas e residuos vegetais. Contudo, as
macroalgas marinhas mostram-se atrativas, por serem abundantes no litoral
brasileiro e por apresentarem um grande potencial para a captacdo de metais
pesados (MOREIRA, 2007; SEOLATTO et al., 2007; COSTA & FRANCA, 1997,
FIGUEIRA et al., 1996).

Dentre as macroalgas, a espécie Sargassum filipendula foi a escolhida
como o biossorvente mais adequado para este esse estudo. Segundo alguns
autores, o0 género desta espécie mostra um maior potencial na remoc¢édo de
metais pesados, quando comparados com os de outras algas marinhas,
podendo ser reutilizado quando necessario (FRANCA et al., 2002; COSTA et
al.,, 2001). A capacidade de adsorcdo estd associada a grupos carboxilicos
encontrados em um polissacarideo conhecido como alginato e que ocorre
abundantemente neste género (DINIZ & VOLESKY, 2005; FRANCA et al.,

2002; COSTA et al.,, 2001). Convém enfatizar, que nado foi encontrado na
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literatura estudo sobre o tratamento de ambiente contaminado com a biomassa
escolhida e contendo, simultaneamente, os dois metais (Ni e Zn).

Portanto, sabendo dos efeitos danosos dos metais pesados no ambiente
e na salude humana, sdo necessarios estudos sobre o tratamento de residuos
contaminados com metais pesados, assim como estudos que auxiliem na

emissdo minima desses poluentes no ambiente (JIMENEZ et al. - 2004).
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Capitulo I

2.0bjetivos

2.1. Objetivos Gerais

Analisar a técnica de biossor¢cdo a partir da biomassa Sargassum

filipendula, tendo como metais adsorvidos Zn e Ni.

2.2. Objetivos especificos

Identificar a capacidade de biossorcdo dos metais por biomassa residual
oriunda da espécie Sargassum filipendula, a partir de determinacéo de
parametros cinéticos e determinacdo de modelos de adsorcdo de

Langmuir e Freundlich;
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v Verificar a interacdo entre os metais pesados escolhidos para o estudo e

como essa relagao interfere na biossorcgéo;

v' Investigar a afinidade da biomassa em questdo pelos metais do
presente trabalho;
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Capitulo I

3. Revisao Bibliografica

3.1. Metais Pesados

Quimicamente, os metais pesados sdo definidos como um grupo de
elementos situados entre o cobre e o chumbo na tabela periédica e que
apresenta um alto peso especifico (TAVARES & CARVALHO, 1992), porém

elementos metalicos que ndo estdo incluidos entre esses elementos, como por

exemplo, o niquel e o cobalto, também séo considerados metais pesados pela
sua toxicidade (JIMENEZ et al., 2004; PINTO, 2005; SOARES & SEOLATO,
2011).

“‘Metal pesado” € um termo bastante utilizado nos dias de hoje, e
geralmente estd associado a substancias toxicas, que podem gerar inUmeros
problemas ambientais, porém apesar de ser um termo muito comum e
conhecido internacionalmente, ndo ha um consenso universal para a sua

definicao.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Cobre
http://pt.wikipedia.org/wiki/Chumbo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Tabela_peri%C3%B3dica

Pagina |14

Em 2002, apds uma reviséo bibliografica, Duffus (2002) verificou que o
termo metal pesado tem sido usado em varias publicagdes como um grupo de
metais e semimetais associados com contaminagdes, potencial toxicidade e
ecotoxidade. Entretanto, ao analisar os elementos listados como metais
pesados, o autor percebeu que hd uma dissonéncia em relacdo aos textos, o
gue representa uma incerteza em torno do uso desse conceito. Sendo assim,
para obter um panorama sobre o assunto, ele classificou as definicbes
encontradas quanto a densidade, a massa e numero atémico, propriedades
guimicas e a toxicidade.

O que nao se pode negar, € que 0os metais pesados sédo considerados,

por muitos autores, elementos altamente reativos, bioacumulaveis e

biomagnificaveis. Portanto, os organismos ndo sédo capazes de elimina-los e
com isso ha um acumulo crescente desses metais a cada nivel trofico (YANG
et al.,, 2012, LIMA & MERCON, 2011, ZOCHEE et al., 2010, JIMENEZ et al.,
2004, MONTEIRO-NETO, 2003, PERIN et al., 1997).

Como podemos observar na Figura 1, ha influéncia da concentracédo de
um metal sobre o desenvolvimento de um ser vivo. A Figura 1a, demonstra que
0 aumento da concentracdo de um metal essencial acarreta na melhoria do
desenvolvimento do individuo, que passa de deficiente para 6timo, porém
acima de uma faixa de concentracdo Otima, o metal passa a exercer uma acao
toxica sobre o organismo. Na Figura 1b, verifica-se que no organismo ha uma
faixa de concentracdo toleravel para um metal ndo essencial. Contudo, acima
de determinados limites de concentracdo, este se torna toxico e, até mesmo,
letal. Como exemplo deste segundo caso, 0s metais como o mercurio, chumbo
e cadmio ndo possuem nenhuma funcéo no interior dos organismos, mas sua

acumulacéo pode provocar graves doencas (Tabela 3) (KRAEMER, 2005).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Reatividade
http://pt.wikipedia.org/wiki/Bioacumula%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Doen%C3%A7a
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Fonte: LIMA & MERCON (2011)

Figura 1: Comportamento de metais no organismo — (a) metais
essenciais ; (b) metais ndo essenciais.

Os rejeitos contendo metais pesados ocasionam danos severos ao meio
ambiente, contaminando solos, rios, bem como o0s lencois freaticos
(YAMAMURA & YAMAURA, 2005). Consequentemente, essa contaminacao
acaba por atingir todas as espécies de seres vivos que dependem, direta ou
indiretamente, desses recursos. Segundo Tavares & Carvalho (1992), as
principais fontes antropicas de metais pesados no ambiente sdo oriundas dos
residuos de fertilizantes, pesticidas, agua de irrigacdo contaminada, combustao
de carvao e 6leos, emissdes veiculares, incineracdo de residuos industriais,
mineracgdao, fundicao e refinamento, entre outros.

Sabe-se que, dos 2,9 milhdes de toneladas de residuos industriais
perigosos produzidos no Brasil durante um ano, apenas 850 mil toneladas séo
tratadas. O restante é depositado indevidamente em lix6es ou descartados em
cursos d’agua sem qualquer tipo de tratamento (FURTADO, 2003; IETEC,
2013).

Com a intencdo de combater tais danos ambientais, foram estabelicidas

normas para o descarte de residuos contaminados com metais pesados em

Figueiredo, N.M.
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efluentes. Através dessas normas, foram estabelecidos limites para os niveis
de metais pesados lancados em um determinado efluente, como pode-se
observar na Tabela 3 (CONAMA, 2008). Nesta mesma tabela, também estdo
alguns problemas causados a saude humana, a partir da contaminagdo por

esses metais.

Tabela 3: Lista com alguns metais pesados e seus respectivos valores
maximos de lancamento permitidos em efluentes de Classe 1 e seus efeitos sobre a
saude humana.

Metais Valores
Pesados Méaximos Efeitos
(mg/l)
ARSENIO 0,5 mg/l Cancer (seios paranasais)
BARIO 5,0 mg/l Retardo mental, perda da memaria em adultos,
enfraquecimento 6sseo
BORO 5,0 mg/l Salivacao, nauseas, vomitos, insuficiéncia renal.
CADMIO 0,2 mg/l Cancer de pulmdes e prostata; lesdo nos rins.
CHUMBO 0,5 mg/l Saturnismo (célicas abdominais, tremores,
fragueza muscular, lesao renal e cerebral)
COBRE 1,0 mg/l Irritacdo na pele e na mucosa.
ESTANHO 4,0 mg/l Nauseas, vomitos e diarreia.
MERCURIO 0,01 mg/l Intoxicacdo do sistema nervoso central
NIQUEL 2 mg/l Cancer de pulméo e seios paranasais
PRATA 0,1 mg/l Manchas cinzentas na pele e grande ansiedade.
ZINCO 5,0 mg/l Secura na garganta, tosse, fraqueza, dores gerais,
coceiras , febre, nausea e vomito.

Fonte: Autoria préria a partir de dados de CONAMA, 2008, KRAEMER, 2005; PINTO, 2005.

Desde modo, fazem-se necessarios estudos que corroborem com o
tratamento de residuos contaminados com metais pesados, assim como
estudos que auxiliem na emissdo minima desses poluentes no ambiente
(JIMENEZ et al., 2004). Neste trabalho, os metais selecionados para o estudo
foram o zinco e o niquel. Segundo, Torem & Cascateira (2003), estes metais

fazem parte da lista dos metais mais introduzidos no meio ambiente e da lista
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dos mais toxicos e dos mais rapidamente absorvidos pelo organismo.

3.1.1. Niquel

De acordo com Silva (2001) o niquel € um elemento metélico, divalente,
namero atbmico 28 e massa atbmica 58,7. Foi descoberto no ano de 1751 e
seu nome tem origem na palavra alema, kupfernickel, que significa “falso
cobre”, devido a semelhanca com este outro metal. O niquel ndo possui odor
nem sabor.

Este elemento € natural e muito abundante. Em seu estado puro, possuli
uma consisténcia solida e coloracdo branco-prateada. Pode combinar-se com
outros elementos como o ferro, cobre, cromo, zinco, oxigénio, cloro, entre
outros. Através destas ligacdes podem ser fabricadas moedas, joias, valvulas,
baterias, catalisadores (ATSDR, 2005).

Na natureza, o niquel pode ser encontrado no solo, em fumacas
vulcanicas, no fundo dos oceanos e, até mesmo, em meteoritos. Aléem disso,
ele pode ser lancado no meio ambiente junto com residuos das industrias que
usam alguns materiais com niquel em sua matéria prima. As principais
indastrias que geram residuos ricos em niquel sdo aquelas do setor de papel,
de metais nado ferrosos, refinaria de petroleo, usinas siderargicas e
galvanoplastia (COSTA & SCHNEIDER, 1999; TOREM & CASQUEIRA, 2003).

Nos seres humanos, o niquel, pode provocar problemas graves, tais
como a dermatite, a sensibilizacdo alérgica, e os danos nos pulmdes e no
sistema nervoso. Também ¢é conhecido por seu potencial cancerigeno
(SEOLATTO et al., 2007).
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3.1.2. Zinco

O zinco € um elemento de numero atdmico 30, massa atbmica 65,38
g/mol e simbolo Zn. Foi descoberto pelo alquimista Paracelso no século XVI,
seu nome vem provavelmente do termo Zin, que significa “estanho” em alemao.

Ele é caracterizado por ser um metal brilhante, de coloracdo branco-
azulada e de ampla aplicacdo na industria e no comércio (ROCHA, 2005;
RIOS, 1999). Esse elemento pode surgir sob a forma de substancias distintas,
como cloreto, 6xido e sulfato de zinco (ATSDR, 2010).

Este metal pode ser amplamente encontrado na natureza, como no solo,
na agua e no ar e, até mesmo, em seres vivos. Por este motivo, é muito
difundido e possui muitas aplicagbes comerciais e industriais, como:
revestimento para prevenir a corrosao; componente de baterias, borrachas,
tintas, etc; ou, também, pode ser misturado a outros metais na fabricacdo de
ligas (PINO, 2005; DUTA, 2001; MODENES et al., 2009).

De acordo com Torem & Casqueira (2003), existem residuos de varias
origens industriais que podem conter este metal, dentre eles destacam-se a
industria de papel, petroquimica, fertilizantes, refinaria de petrdleo, usinas
siderargicas e usinas termoelétricas, entre outras. Os derivados de zinco,
lancados por essas industrias, podem contaminar o meio ambiente e devido a
sua capacidade de formar complexos com muitos ligantes organicos, podem
acumular-se no interior dos seres vivos (PINO, 2005; LAVARDA, 2010;
MODENES et al , 2009).

Por outro lado, o zinco participa da constituicdo de varios alimentos,
servindo como um excelente micronutriente (PINO, 2005). Desta forma, ele é
considerado um elemento essencial para o funcionamento da vida humana.
Para Mafra & Cozzolino (2004) e Luna et al. (2010), ele € um importante
componente de inumeras enzimas (alcool desidrogenase, superoxido
dismutase, anidrase carbodnica, fosfatase alcalina, etc.), e participa de varios

processos como, por exemplo: divisdo celular, expressdo genética, transcricdo
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genética, na morte celular, entre outros. De acordo com Lavarda (2010), a dose
didria de zinco indicada para um adulto é de 200 mg. Contudo, em altas
concentragdes o zinco pode causar danos a salide humana com enjoo, vomitos
e irritacdo na pele. A exposicdo de grandes quantidades deste metal por
periodos prolongados pode provocar a ocorréncia de anemia e esterilidade
(ATSDR — 2010).

3.1.3. Interacao entre metais pesados

Carvalho et al. (1995) citam em seu trabalho que na década de 90 houve
muitos trabalhos sobre sor¢do, poréem haviam poucos trabalhos utilizando um
sistema de sorcdo multimetais. O que de certa forma € importante para o
estudo de efluentes industriais que, na grande maioria, contém uma gama
extensa de metais em sua composi¢cdo. Embora, os autores tenham trabalhado
com trés metais distintos (Zn, Cu, Cd), os experimentos de interacdo foram
feitas apenas entre dois metais (Cu+Zn, Cu+Cd, Cd+Zn).

Luna e colaboradores (2010) também relataram em seu trabalho que o
sistema de adsorcdo, envolvendo muitos metais, é limitado na literatura. Eles
ainda afirmam, que estudos deste tipo ndo s6 sdo importantes para entender
os fatores que interferem na biossorcdo como, por exemplo, nas propriedades
da superficie da biomassa e condi¢cdes operacionais (pH, temperatura,
concentracdo do ion metalico, etc), mas também a competicdo entre os metais

pelos sitios de ligacdo do biossorvente,
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3.2. Galvanoplastia

A galvanoplastia faz parte de um setor industrial responsavel pelo
tratamento de superficies, onde h&a a deposicdo de metais em superficies por
processos quimicos e eletroquimicos. A vantagem deste processo para a
indUstria esta na protecdo a corrosdo, no melhoramento estético da peca, no
aumento da espessura e isolamento elétrico (PUGAS, 2007; COSTA&
SHNEIDER, 1999).

Durante este processo ha sucessivos banhos de lavagem, deste modo a
galvanoplastia se apresenta como uma potencial fonte geradora de efluentes
contendo metais pesados (cromo, cobre, zinco, niquel, cadmio e chumbo) e
cianetos (VEIT et al, 2009; SIMAS, 2007). Além disso, também ocorre a
formacéo de lodo galvanico que é altamente poluente, e para Shneider et al
(2000) é um dos residuos mais representativos deste tipo de processo.

Os residuos gerados pela galvanoplastia sdo considerados perigosos
pela ABNT (2004) quando lancados na natureza. Caso néo seja feito nenhum
tipo de tratamento, estes residuos podem gerar graves problemas ambientais.
Por esse motivo, novos estudos direcionados para técnicas que auxiliem no

tratamento desse tipo de efluentes sédo promissores.

3.3. Remocéao de metais pesados

Com o crescente desenvolvimento industrial em nossas cidades e a
consequente poluicdo dos recursos naturais, geradas pelo lancamento de
residuos contaminados, inimeros trabalhos baseados em técnicas de

descontaminacdo tem sido realizados.

De acordo com alguns autores, existem varias tecnologias para o

tratamento de efluentes contendo metais pesados, como: troca ibnica,
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coagulacao, precipitacao, extracao por solventes, osmose reversa, precipitagéo
e adsorgdo (AGUIAR et al., 2002, DENG et al., 2009, DUTA, 2001; FRANCA et
al., 2002; ESPOSITO et al., 2001; KUMAR, 2012; LUNA et al., 2010;
MODENES, 2009; ROCHA et al., 2005; YAMAMURA & YAMAURA, 2005). A
competitividade dessas tecnologias depende de uma série de fatores
relacionados as caracteristicas da biomassa e do efluente (COSTA & FRANCA,
1997). Além disso, para ser selecionada e utilizada, a técnica necessita ser de
facil operacgéo, eficiente, de baixo custo e gerar o minimo de residuos
secundarios possivel.

Além de diminuir a contaminacdo, algumas dessas técnicas levam a
reutilizacdo dos metais pesados pela fonte poluidora, sendo economicamente
vantajoso para essas industrias (BENDASSOLLI et al., 2003), que de certa
forma, torna-se mais um incentivo para a descontaminacao.

Como mencionado em diversos artigos muitas sdo as técnicas, porém
nem todas sao totalmente eficientes. Sendo assim, estdo listadas abaixo
consideracdes sobre alguns métodos mais convencionais (FRANCA et al.,
2002).

3.3.1.Precipitacédo

Segundo Duta (2001), esta € uma das técnicas mais utilizadas para a
remocao de metais pesados. Neste processo, 0s metais precipitam atraves de
uma mudanca no pH da solucdo, que é feita por meio de produtos quimicos
como: hidroxido de calcio, potassio e sodio. O objetivo dessa alteracdo €
aumentar o tamanho da particula do precipitado na solucdo, para que 0s
metais sedimentem e possam ser retirados como lamas residuais (PINO, 2005;
BUENO & CARVALHO, 2007; SOARES & SEOLATTO, 2011).
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Este método é considerado simples e barato por muitos autores, o que
explica a sua ampla utilizagéo. E importante salientar, que a precipitagio ndo é
indicada onde se deseja ter uma clarificagcédo no final do processo.

Embora a precipitacdo seja um método viavel e indicado em muitos
processos de descontaminacgdo, h4 uma grande producédo de lodo toxico neste
processo que, por sua vez, é dificil de ser tratado e separado do restante da
solucdo. Além disso, ela ndo garante que a concentracao final do metal esteja
dentro dos padrbes ideais, podendo ainda ser inadequada para a
descontaminacéo de grandes volumes de efluentes contendo metais pesados
em baixas concentragbes (ESPOSITO et al., 2001; TOREM & CASQUEIRA,
2003).

3.3.2. Coagulacéo / floculacéao

A coagulacdo e a floculacdo sdo técnicas que funcionam de forma
integrada. No primeiro processo, ha uma agregacdo de particulas devido a
desestabilizacdo de particulas coloidais e o transporte das mesmas é feito pelo
segundo processo. Entretanto, no meio industrial, o termo floculacdo é usado
para denominar o processo de envelhecimento dos flocos apdés dosar o
coagulante (DUTA, 2001).

Pallu (2006) considera que para solu¢cbes com concentracfes que
variam de 1 a 100 mg.L™, estas técnicas convencionais, sdo menos efetivas e
mais caras. Este mesmo autor, ainda acrescenta que tais tratamentos
apresentam desvantagens como a incompleta recuperacdo dos metais, altos
custos de reagentes e podem gerar produtos que necessitam de depdsito ou

tratamento.
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3.3.3. Troca ibnica

Segundo Pino (2001), a troca i6nica € feita com o auxilio de resinas (ou
trocadores i6nicos) sintéticas, que sequestram e acumulam os ions da solucéo
através de reacfes quimicas. Lavarda (2010) relata em seu trabalho que os
trocadores ibnicos podem ser tanto de origem organica quanto inorganica e
gue podem ser utilizados nas formas de resina ou gel.

Para que a remocao ocorra com sucesso, periodicamente, os trocadores
ibnicos (ex: resinas) devem ser regenerados com acido ou soda caustica,
permitindo o emprego dos mesmos em um novo ciclo de producgéao.

As resinas comercializadas podem apresentar alta especificidade para
certos metais, entretanto, seu uso apresenta custo elevado. Além disso, muitas
dessas resinas sao importadas, aumentando, ainda mais, 0 custo desse
processo, mesmo elas sendo reaproveitaveis, como foi mencionado
anteriormente (DUTA, 2001; AGUIAR, 2002).

Contudo, o uso de trocadores de origem organica no processo em
guestdo, esta atrelado ao conceito da biossor¢cdo, que nada mais é que a
captacdo de metais pesados de uma solucdo por materiais biossorventes
(DAVIS et al., 2003; FIGUEIRAet al., 1996). Neste caso, a troca ibnica pode ser

considerada um dos mecanismos de biossorcéo.

3.3.4. Processo de separacao com membranas

Esta técnica utiliza membranas sintéticas porosas com poros minimos,
capazes de filtrar até mesmo os sais dissolvidos na agua. No entanto, para que
esse processo ocorra, faz-se necessario um mecanismo de pressurizacao para
gue a agua passe pelas membranas (PINO, 2001). Avancos tecnholégicos
permitiram a criacdo de novas membranas mais seletivas, permeaveis e com

um custo mais acessivel. Deste modo, a aplicabilidade desse processo
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estende-se a varios setores, como por exemplo, a dessalinizagdo da agua,

hemodidlise e separacao de gases (LAVARDA, 2010).

3.3.5. Tratamento eletroquimico

No tratamento eletroquimico, os metais pesados sao desestabilizados
por uma corrente elétrica que passa pela solugdo. Por meio desta corrente, 0s
fons se tornam estaveis e precipitam para posterior remocdo. Esta técnica
demonstra ser uma alternativa viavel para tratamento de efluentes, uma vez
gue requer equipamentos simples e de facil controle operacional. Além disso,
nao gera intermediarios toxicos (lamas com elevados teores de metais
pesados), recuperando o metal contido na solucdo de forma pura (LAVARDA,
2010).

3.3.6. Adsorcao

A adsorcdo consiste em um acumulo de matéria na interface de uma
determinada superficie sem haver a formacdo de uma estrutura tridimensional
(SCHNEIDER et al., 2001). Del Rio (2004) e Pino (2005) acrescentam que este
acumulo ocorre devido a interacao fisico-quimica entre os ions metalicos e a
superficie. Geralmente, nesse fenbmeno os ions metélicos sdo adsorvidos
rapidamente e o processo pode ser reversivel (AKSU, 2001; DEL RIO,
2004).

Franco e seus colaboradores (2004) relatam que na adsorcdo, a
remocao de ions metalicos ocorre sem a participacdo de qualquer atividade
metabodlica da célula. Na verdade, a aderéncia desses ions a superficies

sélidas ocorre, geralmente, através de forcas eletroestaticas (PINO, 2005).
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Esse processo de sor¢do envolve uma fase sélida (sorvente) e a fase liquida
(solvente, geralmente € 4gua) que contém as espécies dissolvidas que serdo
sorvidas (sorvato, ex. ions do metal). O processo inverso a adsor¢cdo é a
dessorc¢ao. Existe também, outro termo semelhante a adsorcéo, porém com um
mecanismo diferente, chamado de absor¢do; que implica no acumulo da
substancia absorvida em todo o volume do absorvente (PINO, 2005).

Como se podem constatar varios sdo os metodos convencionais de
tratamento disponiveis, porém métodos alternativos que utilizam materiais
biolégicos na remocdo e recuperacdo de metais pesados de efluentes
indUstrias tém se mostrado mais promissores. Um exemplo, de uma técnica
alternativa e bastante utilizada atualmente é a biossorcdo, processo
intimamente ligado a adsor¢do (MODENES et al., 2009; THEVANNAN et al.,
2010). Além disso, muitas das técnicas tradicionais sao inadequadas para a
descontaminacédo de grandes volumes de efluente contendo metais pesados
em baixas concentracées (BUENO & CARVALHO, 2007).

3.4. Biossorcao

Muitas sdo as definicdes para o fendmeno de biossorcéo. Para Deng et
al. (2000), biossorcao € a capacidade de certos materiais de acumular metais
pesados a partir de solucbes aquosas, mediada por mecanismos metabdlicos
ou fisico-quimicos via adsorcdo. De acordo com Lavarda (2010), a biossorcéo
€ um processo no qual os solidos de origem vegetal ou micro - organismos sao
utilizados para a retencéo, remocao ou recuperacdo de metais pesados de um
ambiente liquido ou gasoso. Enquanto que Tsezos (2001) define biossorcéo,
como um processo biolégico que utiliza biomassa e apresenta caracteristicas
Unicas sendo efetivamente capaz de sequestrar metais dissolvidos de solucfes

complexas diluidas com alta eficiéncia e rapidez.
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Embora para cada autor o termo “biossor¢cdo” tenha uma definicao
diferente, todos concordam que nesta técnica a adsorcdo de metais pesados
ocorre por meio de materiais de origem bioldgica (FIGUEIRA et al., 1996). Para
Esposito et al. (2001), técnicas que utilizam biomateriais sdo mais eficientes e
mais econdmicas.

Geralmente, os ions metalicos tendem a se ligar a sitios especificos da
biomassa que contenham grupos funcionais como carboxila, hidroxila, sulfidrila,
amino e fosfato (Figura 2), com os quais possuem afinidade (KUMAR et al.,
2012; VOLESKY, 2007).

0
=
N — OH — SH
™ OH
Hidroxila Sulfidrila
Carboxila
OH
|
— HNHZ2 —P =0
Amino OH
Fosfato

Figura 2: Principais grupamentos dos sitios de ligacdo dos adsorventes
gue possuem afinidades pelos ions metalicos.

A remocado de metais pesados pode ocorrer tanto por meio de biomassa
viva quanto morta. Volesky (2004) atribui outro nome para a remocao de ions
metdalicos feita por células vivas, bioacumulacdo. Na bioacumulacdo, a
captacédo € ativa e depende do metabolismo da célula, podendo ocorrer com o
consumo de ions metalicos toxicos pelo material biossorvente e/ou precipitacao
dos metais por metabdlitos secundarios excretados (COSSICH& TAVARES,
2000; DAVIS et al., 2003). Para Kumar et al. (2012) e Davis et al. (2003), a
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bioacumulacédo e a biossor¢ao apresentam conceitos distintos. Segundo estes
mesmos trabalhos, na bioacumulacdo a assimilagdo dos metais ocorre no
interior da biomassa (células vivas) e por um processo ativo, enquanto que na
biossorcao os ions metalicos sdo depositados na superficie das células (células
vivas ou mortas) por diferentes mecanismos. Ao mesmo tempo, sabe-se que a
utilizacdo de biomassa morta, em comparacdo com as células vivas, aumenta a
capacidade de biossor¢do. Esta proporciona uma captacdo rapida e eficiente
dos ions metalicos, fazendo com que o biossorvente comporte-se como uma
resina de troca ionica, e, desta forma, os metais possam ser dessorvidos
rapidamente e recuperados (LAVARDA, 2010; COSSICH& TAVARES, 2000).
Além disso, as células mortas ndo sédo afetadas por residuos toxicos, nao
necessitam de nutrientes e podem ser reutilizadas por repetidos ciclos de
captacédo e dessorcao (DUTA, 2001), o que € uma caracteristica muito positiva
para um mecanismo de sorgao.

Deste modo, € interessante ressaltar que a técnica apresenta algumas
vantagens sobre as demais como, por exemplo: o baixo custo, a capacidade de
reutilizacdo dos biomateriais, o curto tempo de operacdo, a eficiéncia de
remocao, a facilidade de operacdo e auséncia de producdo de lodo quimico
(CARVALHO et al., 1995; DENG et al., 2000; DUTA, 2001; LUNA et al., 2010;
SARI & TUZEN, 2009).

A biossorcdo estd sujeita a influéncia de diversos fatores como, por
exemplo, pH, forca idnica, concentracdo da biomassa, temperatura e presenca
de outros ions metalicos (DUTA, 2001; EXPOSITO, 2001).

Além da remocdo de metais pesados de efluentes industriais
contaminados, a biossorcdo também pode ser usada na purificacdo e
recuperacdo de proteinas, esteroides e farmacos (KUMAR et al., 2012).
Segundo Davis et al. (2003b), a biossorcdo € considerada um método de
biorremediacao, ideal para o tratamento de efluentes com metais pesados em
concentragfes que variam de 1 a 100 mg/L.

Segundo Shneider et al (2000), a biossor¢cdo de metais pesados a partir
de algas, bactérias e vegetais superiores ocorre por um mecanismo chamado

troca idnica. Para Luna et al. (2010), o processo de biossor¢cdo ndo s6 esta
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baseado na troca i6nica como também estad envolvido, potencialmente, na
adicdo de efeitos fisicos e quimicos, como a adsorcdo. Na biossor¢cdo, 0s
elementos alcalinos, alcalinos terrosos e outros cations da superficie da

biomassa sao substituidos pelos ions dos metais pesados.

3.4.1. Tipos de Biomassas

Na biossor¢cdo, ha uma grande variedade de adsorventes que tém sido
desenvolvidos e analisados (MORENO-PIRAJAN et al., 2010). Muitos s&o os
trabalhos que relatam a utilizacéo de diferentes tipos de biomassa no processo
de biossorcdo, onde se destacam o uso de bactérias, fungos, algas, residuos
vegetais, etc. (KUMAR et al.,, 2012; HENRIQUES et al., 2011; AKAR et al.,
2009; PORPINO, 2009; SEOLATTO et al., 2007; PICARDO et al.,, 2006;
DAVIS et al.,, 2003a; COSTA & FRANCA, 1997; FIGUEIRA et al., 1996).No
entanto, nem todas as biomassas sao eficientes. Os micro - organismos, por
exemplo, podem remover metais de aguas residuais. Porém ha problemas
associados ao pH, a manutencdo da cultura e os resultados podem néao ser
satisfatorios (VIEIRA et al., 2007). Para Costa & Franca (1997), o uso desta
biomassa esta distante da realidade. No entanto, as macroalgas podem ser
otimas substitutas. A Tabela 4 exibe algumas biomassas utilizadas no processo

de biossorcao durante a ultima década.
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Tabela 4: Lista das biomassas utilizadas na ultima década

Biomassa Metais Referéncias
Saccharomyces cerevisiae Cd DEL RIO (2004)
Fungos
Inonotus hispidus As SARI & TUZEN (2009)
Aspergillus niger, Aspergillus sydoni, Penicillium | Ni, Zn, Cr KUMAR et al. (2012)
janthinellum, e Trichoderma viride Cd PALLU (2006)
Musgos Fontinalis antipyretica; Rhytidiadelphus sp. Cd MARTINS & BOAVENTURA
(2004)
Liquens Physcia tribacia Sh ULUOZLU et al(2010)
Residuos Vegetais Cr, Ni, Zn PINO (2005)
Vegetais
Manilkara longifélia (madeira) Cd, Cu RODRIGUES et al. (2006)
Casca de amendoim Cu, Cr WITEK-KROWIAK et al. (2011)
Symphoricarpus albus(fruto) Pb AKAR et al. (2009)
Animais Ucides cordatus (carapaca) Fe PORPINO (2009)
Macrofitas Eichhornia crassipes Cd, Cu, Zn | LAVARDA (2010)
Egeria densa Zn MODENES (2009)
Microalgas | Chorella vulgaris Cd AKSU (2001)
Gelidium sp. Cu,Cd, Zn, | VILAR et al. (2008)
Cr, Pb
Cladophra albida Cr DENG et al. (2009)
M | Cu ANTUNES et al. (2003)
< acroalga PADILHA et al. (2005)
Sargassum sp
Cd CRUZ et al. (2004)
Th PICARDO et al. (2006)
Fe, Cu MOREIRA (2007)
Co EBRAHIMI et al. (2008)
Ni, Cr VEIT et al. (2009)
U SILVA et al. (2009)
Cdezn LUNA et al. (2010)
Mg HENRIQUES et al. (2011)
Ni, Pb, Cd MONTAZER-RAHMATI (2011)
Sm, Pr OLIVEIRA et al. (2011)
Co, Cu, Ni, | ELREFAII et al. (2012)
As, Cd,
Hg, Pb

Fonte: Autoria propria.

Figueiredo, N.M.
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3.5. Macroalgas

As macroalgas sdo protistas fotossintetizantes, com funcdo ecoldgica
semelhante a das plantas e que vivem, geralmente, no ambiente aquatico.
Esses organismos podem ser divididos em trés principais filos: Chlorophyta
(algas verdes), Rhodophyta (algas vermelhas), Phaeophyta (algas pardas). Os
critérios de classificacdo podem ser quanto ao tipo de clorofila, de substancia
de reserva, de parede celular, de pigmentos secundarios e presenca ou
auséncia de flagelos nas células reprodutivas (Tabela 5). Porém, hd uma
caracteristica comum entre os trés filos, que € a presenca da clorofila a,
responsavel pela fotossintese (RAVEN, 2007; DAVIS et al., 2003b).

Tabela 5: Quadro comparativo com os critérios de classificacdo das

macroalgas.

Critérios Chlorophyta Rhodophyta Phaeopyta
Numero de espécies 17.000 4.000 — 6.000 1.500
Pigmentos Clorofilas a e b; | Clordfila a; ficobilinas; | Cloroflas a e c¢;

carotenoides carotenoides carotenoides;
fucoxantina
Reserva de Amido Amido de florideas Laminarina, manitol
carboidratos
Flagelos Nenhum ou dois Ausentes Dois (células
(apicais/subapicais, reprodutivas)
iguais ou desiguais)
Glicoproteinas; Microfibrilas de | Celulose  embebida
Componentes da | celulose; celulose imersas em | em matriz
parede celular polissacarideos ndo | matriz (em geral de | mucilaginosa de
celulésicos galactanos); deposito | algina
de carbonato de
célcio em algumas
espécies
Em sua  maioria | Predominantemente Quase todas
Habitat aquatica de agua | marinha; muitas | marinhas; a maior
doce ou marinha espécies tropicais parte em regibes
temperadas ou
polares

Fonte: RAVEN et al (2007)
Dentre as trés divisbes do grupo, as Phaeophyta sdo as de maior

importancia para a remocdo de metais pesados. Elas possuem um alto

potencial para remocao de metais pesados, por conter um polissacarideo em
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sua parede celular que tem uma capacidade de atracdo eletrostatica (FRANCA
et al., 2002).

A parede celular dessas algas é formada por um esqueleto fibrilar
envolto por uma matriz amorfa, constituida, principalmente, de alginato e com
uma pequena quantidade de polissacarideo sulfatado. Enquanto que, nos
outros filos, o esqueleto mais comum é o de celulose, que pode ser substituido
por xilana nas Chlorophyta e mananas nas Rhodophyta. As algas pardas e
vermelhas contém uma ampla quantidade de matriz polissacaridica, o que

facilita a ligagdo com os ions metalicos (DAVIS et al., 2003).

3.6. Sargassum

O género Sargassum pertence ao Filo Phaeophyta e a ordem Fucales,
costuma ser encontrado em aguas frias. Embora, possua um talo
morfologicamente diferenciado, quando comparado com as demais algas, nao
ha diferenca interna entre suas estruturas (filidios e caulidio). Também
apresenta, ao longo de seu talo, uma estrutura arredondada, repleta de ar,
chamada de aerocisto, cuja funcdo € manté-la ereta na massa d’agua,
(FRANCA et al., 2002).

Trabalhos demonstram que o género Sargassum tem sido identificado
como um excelente biossorvente, que melhor sequestra os metais em meio
acido (ELREFAIl et al.,, 2012; FIGUEIRA et al.-1996; LUNA et al., 2010;
OLIVEIRA et al., 2011)

Embora ndo seja exclusivo para este género, sua parede celular é
formada por proteinas, lipideos e polissacarideos (alginato), ricos em
grupamentos funcionais com grande afinidade por metais pesados, como o
grupo carboxila. O grupamento carboxila € considerado o principal sitio de

ligacdo dos metais pesados nesta macroalga, o que garante uma alta
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capacidade de biossorcao. (VOLESKY, 2007; FRANCA et al., 2002; COSTA et
al., 2001).

Além disso, Costa et al. (2001) afirmam em seu trabalho, que a afinidade
existente entre 0s metais pesados e o0s sitios de sor¢cado da alga em questado
esta relacionada a elementos alcalinos e alcalinos terrosos localizados nestes
sitios. Segundo os autores, a afinidade é produzida através da interacdo entre
o0 acido alginico e esses elementos, mencionados anteriormente, que

estabelecem eficientes trocas ibnicas com os metais da solugéo.

3.6.1.Acido Alginico

O acido alginico ou alginato (sal) ocorre em todas as algas pardas e
corresponde de 10 a 40% de sua massa seca. Sua abundéancia vai depender
de alguns fatores como: a espécie da alga, a sua profundidade e as variacfes
sazonais do ambiente. Além disso, pertence a familia de polissacarideos
lineares contendo acido B — D- manurdnico (M) unidos por ligagao do tipo 1— 4
e acido a — L — gulurdnico (G), arranjados irregularmente, formando blocos ao
longo da cadeia. Geralmente, se tem um conjunto s6 de (M), depois (G) e em
seguida (M-G). Acredita-se que a conformacdo molecular bem como a
proporcdo desses componentes sdo responsaveis pela afinidade variavel do
alginato pelo metal pesado (DAVIS et al.- 2003a; GARCIA —CRUZ et al. -2008).

Héa variacGes da razdo M/G de espécie para a espécie. HAUG (1961)
demonstrou que existem afinidades de cétions bivalentes em alginatos com
diferentes raz6es M:G. Segundo ele, a afinidade com esses cations aumenta
guando a razdo M/G é baixa, ou seja, € quando a quantidade de acido
gulurénico aumenta. A atracdo entre os metais divalentes e acido gulurdnico é
explicada por sua estrutura em “zig- zag”, que acomoda esses metais mais
facilmente. Esta conformacado recebe o nome de “casca de ovo” e gera um alto

grau de ligacdo e uma 6tima viscosidade. Sendo assim, a razao M:G do género
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em questao varia entre 0,8 a 1,5, demonstrando ser um excelente biossorvente
(DAVIS et al., 2003Db).

E importante mencionar que nas algas pardas sdo encontrados sitios de
ligacdo com intmeros grupamentos carboxilicos. A medida que o metal vai
sendo adsorvido, ocorre, em seguida, uma parcial ou completa esterificacéo
dos sitios carboxilicos. (DAVIS et al., 2003a).

A capacidade de adsorcdo da alga esta diretamente relacionada a
presenca desses sitios de ligacdo no polimero alginato. Segundo Davis et al.
(2003b), este polissacarideo é a chave funcional no processo de biossorcdo
utilizando algas pardas.
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Capitulo IV

4. Materiais e Métodos

4.1. Biomassa

A biomassa utilizada pertence a espécie Sargassum filipendula, membro
da Divisdo Phaeophyta. A macroalga foi coletada na regido Nordeste do Brasil,
no estado do Rio Grande do Norte, e gentilmente cedida pela Industria
ASSESSA. No laboratério, o material foi lavado abundantemente com agua
destilada para retirar impurezas e desidratado a 60°C durante 24h em uma
estufa.

Segundo Davis et a.l (2003b), o tratamento da biomassa implica,
primeiramente, na protonacdo da biomassa com um &cido forte, que €
responsavel por deslocar o ion metélico leve do sitio de ligacdo (grupamento
carboxilico). Nao aplicar esse tratamento implica na interferéncia dos metais
leves (ex: K, Na, Ca, Mg) no processo de biossorcao. Eles sédo originalmente
ligados ao grupo funcional da alga e sdo adquiridos a partir da agua do mar
Porém, neste trabalho ndo houve o tratamento de protonagcdo, como aquele

citado anteriormente.
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Como em muitos outros estudos, a quantidade de macroalga foi de 0,19
para 50 mL de solucdo em todos os experimentos deste trabalho (COSTA et
al., 2001; COSTA & FRANCA, 1997; FRANCA et al., 2002). A quantificacao da
biomassa foi realizada por meio de balanca de precisdo, Shimadzu AY220, e
distribuidas de maneira organizada em copinhos plasticos como mostra a
imagem (Figura 3).

Figura 3: Biomassa distribuida em copos plasticos, apds a pesagem.

4.2. Preparo das Solucdes

Na tentativa de produzir efluentes sintéticos, foram preparadas solucdes
com cloretos de zinco (ZnCl,), de niquel hexahidratado (NiCl,.6H,O) e agua
destilada (Figura 2). Porém alguns autores nao utilizam apenas cloretos em
suas solucdes, mas também nitratos e sulfatos, como foi observado em Vieira
et al. (2006), onde os autores compararam o potencial dos sais destes metais
no processo de sorcdo. Palmiere et al. (2002) também compararam a
biossor¢cdo de metais pesados usando cloretos e sulfatos. De acordo com

esses mesmos trabalhos, os metais pesados associados aos cloretos

Figueiredo, N.M.
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apresentaram um melhor desempenho, uma vez que o0s outros derivados
poderiam causar algum tipo de dificuldade na biossor¢cdo. O sulfato, por
exemplo, pode causar distirbios na esfera de hidratagdo, que sdo moléculas
de agua que ficam ao redor do ion metalico (MESQUITA, 2006).

Para cada sal, foram obtidos 5 L de solugédo estoque, a fim de serem
utilizados em todos os experimentos deste trabalho. Apds o preparo, essas

solugdes foram mantidas em pH 4,0 e conservadas na geladeira.

PesoLia 1000 ¢

CLORETO DE ZINCO, PA -

Seagects Arastcs - ACS

P 13

Figura 4: Frascos com o0s reagentes utilizados nos experimentos, cloreto de
zinco (ZnCly) e cloreto de niquel hexahidratado (NiCl,.6H,0).

Figueiredo, N.M.
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4.3. Experimentos Cinéticos

A fim de determinar o tempo necessario para que o ion metélico
migrasse para a superficie da biomassa, foram realizados testes cinéticos, em
duplicata, para os dois metais (Zn e Ni). Para cada um deles foram utilizadas,
separadamente, duas concentracdes distintas: 50 e 200mg/L (SOARES &
SEOLATTO, 2011).

Em frascos Erlenmeyers de 250 mL, foram adicionados 50 mL das
solugdes e 0,1g de biomassa. Em seguida, os frascos foram homogeneizados
e 0 contato do metal/biomassa foi investigado em diferentes momentos (1, 5,
10, 15, 30, 60, 120 e 180 minutos), a uma temperatura de 30+1° C, pH 4,0 e
agitacdo de 125 rpm (Shaker Nova Etica / 430-RDBP) (BHATNAGAR et al.,
2012; VIEIRA et al, 2006; KUMAR et al., 2011). O pH das soluc¢des foi ajustado
com o auxilio do medidor de pH (Digimed DM-20) e de solucdes de HCI e
NaOH 1,0 mol/L.

Apbés homogeneizacdo, as amostras foram filtradas em papel de filtro
(Qualy — 18,5 um) e levadas para a determinacdo da concentracdo dos ions
metalicos no Laboratorio de Espectrometria Atbmica, do Departamento de
Quimica Analitica da Universidade do Estado do Rio de Janeiro, usando o
espectrometro de absorcdo atdbmica por chama — FAAS (Perkin Elmer /

AAnalyst 300). As Figuras 5 e 6 mostram os procedimentos adotados.
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Quantificacao
da biomassa

\

Preparo da
solucado

20ml de solucdo +
0,1g de biomassa

Amaostras prontas para
a determinacao

=

- L]
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Agitador
(variados
intervalos)

Filtracao

Figura 5: Esquema com os procedimentos

cinéticos.

utilizados nos

experimentos

Figueiredo, N.M.
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Figura 6: Procedimentos utilizados nos experimentos cinéticos: A.
Verificacdo do pH da solucdo; B,C. Solucdo distribuida em frascos de
Erlenmeyers, jA com a biomassa; D. Frascos no agitador; E. Filtracdo das
amostras; F. Amostras prontas para a determinacédo da concentracdo dos ions
metalicos.

Com os dados obtidos, calculou-se o carregamento de cada amostra, ou

seja, a quantidade de metal adsorvida por grama de biomassa, através da

Figueiredo, N.M.
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Equagcdo 1 (BARROS et al.,, 2005; CARVALHO et al.,, 1995; KUMAR &
KIRTHIKA, 2009):

_ (e V(1)

w .1000
Onde:
g—quantidade de metal adsorvida (mg ion metal/g de biomassa)
Ci - concentragdes iniciais da solug&o (pg/mL)
Ct - concentragdes finais do metal em solugéo (ug/mL)
V - volume da solucéo (ml)

w - massa da macroalga (g)

Para o estudo da cinética da biossor¢cdo, foram usados os mesmos
dados obtidos empregando-se os modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem
Lagergren e pelo de pseudo-segunda-ordem para a descricdo do fenbmeno
(BERTOLINI & FUNGARO, 2011; MAGDALENA, 2010; HO et al., 1996).

4.3.1. Modelo cinético de pseudo-primeira-ordem de Lagergren

O modelo de pseudo-primeira-ordem determina a velocidade de
adsorcao dos metais na solucdo pela biomassa (HO & MCKAY, 1999; HO et
al., 1996; KUMAR & KIRTHIKA, 2009; MAGDALENA, 2010). Este modelo foi o
primeiro a ser utilizado para a adsorcao de liquido em solidos e o mais aplicado
(PETRONI, 2004).

A equacdao geral, deste modelo, € expressa como (Equacédo 2) (KUMAR
et al., 2011):

ln(Qe - CI) =1In q, — k.t (2)

Aplicando-se o logaritmo decimal, a equacao é descrita por (Equacéo 3):
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kl.t
2,303

log10(qe — q) = log10qe — (3)

Onde:

ge - quantidade de metal adsorvida no equilibrio (mg de metal /g de
biomassa);

g - quantidade de metais adsorvida (mg de metal/g de biomassa) no
tempo t (min);

ki;= a constante de velocidade de adsorcdo (min™).

De acordo com Petroni (2004), a constante ki pode ser estimada a partir
da inclinagcéo da reta do grafico log (ge - q) em funcédo de t. Na equacao deste
modelo, € preciso estimar o valor de e, porém este parametro é estimado
analisando-se a curva do grafico g (mg/g) x t (min), fazendo-se o tempo tender
ao infinito (HO & MCKAY, 1999).

4.3.2. Modelo cinético de pseudo - segunda ordem

Neste modelo a velocidade de reacédo € dependente da quantidade de
soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no
equilibrio. Ele pode ser representado pela Equacao 4 ou através da expressao
linearizada (Equacéao 5), como podemos observar abaixo (HO & MCKAY, 1999;
HO et al., 1996; KUMAR & KIRTHIKA, 2009; MAGDALENA, 2010; PETRONI,
2004):

1 1
@0 @ ot )
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t 1 1
- = +—t(5
g K:q7 4. ®)

Onde:

ko - constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem (g/mg x
min)

ge - quantidade de metal adsorvida no equilibrio (mg/g)

g - quantidade de metal adsorvida em um determinado intervalo
de tempo (mg de metal/g biomassa)

t - tempo (min.)
Os parametros do modelo (k; e ge) sdo obtidos a partir dos coeficientes

angulares e lineares da equacéao (5).

4. 4. Isotermas de adsorcao

Apoés determinar o tempo de contato entre a biomassa e o ion metélico
necessario para adsorcéao, verificou-se a capacidade maxima da biomassa de
acumular ions na estrutura da biomassa. Essa verificacdo € conhecida como o
estudo do equilibrio ou isotermas.

Para isso foram preparadas, separadamente, solu¢cées em duplicata com
diferentes concentracdes de Zn e Ni (10, 25, 50, 100, 250 e 500 mL/L) e 50 mL
de cada solucdo foram colocadas em contato com 0,1g de biomassa em
frascos de Erlenmeyers de 250 mL.

Mais uma vez, esses frascos foram agitados sob as mesmas condicfes
do ensaio anterior, durante o tempo determinado na primeira etapa. Em
seguida, as solucdes foram filtradas, submetidas a determinacdo da
concentracdo dos ions metélicos por espectrometria de absorcdo atbmica, e 0s
resultados utilizados em dois modelos mateméaticos (Isoterma de Langmuir e

Isoterma de Freundlich), para que, assim, o perfil das isotermas fosse obtido.
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4.4.1. Isoterma de Langmuir

Segundo Davis et al. (2003b), este modelo mateméatico tem sido
tradicionalmente usado para quantificar e contrastar a performance de
diferentes biossoventes. O seu wuso foi estendido para descrever,
empiricamente, o equilibrio do relacionamento entre o volume da fase liquida e

da fase sdlida, ou seja, solvente e sorvato.

Através da teoria do modelo de Langmuir é possivel constatar a
formagcdo de uma monocamada, onde todos os sitios de uma superficie
homogénea possuem igual energia e igual afinidade pelo adsorvato (AKU &
DONMEZ, 2006; DAVIS et al., 2003b). O processo de adsorcdo é considerado
em equilibrio, quando, por maior que seja o tempo de contato entre o
biossorvente e a espécie a ser adsorvida, ndo é observada variagdo na
concentracdo das espécies presentes na solucdo (BARROS, 2006; LAVARDA,
2010; ORTIZ, 2000).

E considerado bastante util para mensurar a afinidade da biossorgéo
e/ou eficiéncia das biomassas, uma vez que considera a ocupacao do sitio da
superficie por uma Uunica molécula do adsorvato. Sendo assim, essas
moléculas podem ser adsorvidas até que todos os sitios livres estejam
ocupados (ORTIZ, 2000).

O modelo é representado pela Equacéo 6 (BAIG et al., 2009; BARROS
et al., 2005; BERMUDEZ et al., 2011; LAVARDA, 2010; LUNA et al., 2010;
KUMAR & KIRTHIKA, 2009; SODRE, 2001):

_ bCy 6
9 = 9Qmax - 1+bCf( )

Onde,
g - capacidade de biossorcdo do adsorvato pelo biossorvente (mg de

metal/g de biomassa);
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Omax - Capacidade maxima de biossorcéo do adsorvato pelo biossorvente
(mg/g);

b - constante de energia livre da equagéo (mL/pg)

Ct - concentragéao final do adsorvato em solugéo (pg/mL)

As curvas das isotermas sao obtidas considerando a completa formacao
da monocamada e massa do metal removida pelo biossorvente utilizado (q) em
comparacao com a concentracao de equilibrio (Cs).

Utilizando a Equacédo 6, podemos encontrar o gmax € a constante de
Langmuir, b. O gmax esta relacionado com a capacidade maxima de biossor¢éo
do adsorvato pelo biossorvente, tendo relacdo direta com a monocamada
adsorvida sobre a superficie, e b esta associada com a energia livre de
adsorcao (ORTIZ, 2000).

Quanto maior o valor da constante b maior sera a afinidade do
adsorvente, e se o valor de gmax também for alto, o biossorvente utilizado sera
0 mais eficiente (DAVIS et al., 2003).

A equacao de Langmuir também pode ser linearizada, como podemos

observar na equac&o abaixo (SODRE, 2001):

Cf/q = 1/qmax b + Cf/CIma'x(7)

y=A+Bx (8)

A partir da Equacéo 7, podemos estabelecer as curvas das isotermas de
Langmuir, onde C;/q é considerada uma variavel dependente e Cr uma variavel
independente. Deste modo, a equacédo da reta é utilizada nos calculos para
obter os valores de gmax € b, onde 1/ gmax b corresponde ao coeficiente linear
(A) e 1/gmax O coeficiente angular da reta (B) (SODRE et al., 2001; ORTIZ,
2000).
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4.3.2.1soterma de Freundlich

Este modelo também tem sido empregado para quantificar o sistema de
equilibrio da biossorcdo. Semelhante a isoterma de Langmuir, a extensao da
adsorcdo/sorcdo € determinada como uma funcdo da concentracdo de
equilibrio de metais pesados em solucéo, sem referéncia de pH ou outros ions
em um mesmo sistema aquoso.

No entanto, a isoterma de Freundlich foi interpretada como sorcéo para
superficies heterogéneas ou superficies que suportam sitios de ligacdo de
variadas atividades (DAVIS et al., 2003b; LUNA et al., 2010). Portanto, os sitios
de ligacdes mais fortes sdo ocupados primeiro e a forca da ligagcado diminui com
0 aumento do grau de ocupacao dos sitios (SOUZA et al., 2007).

A isoterma de Freundlich pode ser expressa através da Equacdo 8
(BAIG et al.,, 2009; BARROS, 2005; BERMUDEZ et al.,, 2011; LUNA et al.,
2010; KUMAR & KIRTHIKA, 2009;SODRE, 2001):

1
4=k C" ()

Onde:

g — capacidade de biossorcdo do adsorvato pelo biossorvente (mg de
metal/g de biomassa);

k, — constante de Freudlinch

C: — concentracao final do adsorvato em solucao (pug/mL)

1/n — intensidade de biossorcdo (esta associado com a reatividade dos

sitios)
Aplicando as propriedades logaritmicas, temos (SODRE et al., 2001):
log q =log k, + 1/n logCy  (10)

A Equacéo 10, assim como foi feito na isoterma de Langmuir, pode ser

comparada a equacao da reta (Equacao 8), disponivel no grafico do modelo



Pagina |46

(log q x log Cy). Desta forma, obtém-se o coeficiente linear e o coeficiente
angular da reta, dado, respectivamente, por log k. e 1/n (BAIG et al., 2009;
SODRE et al., 2001).

Logo, esta isoterma €& uma equacdo empirica que considera a
heterogeneidade da superficie adsorvente (AKU & DONMEZ, 2006). Diferente
da isoterma de Langmuir, Freundlich ndo prevé a saturacdo dos sitios do
adsorvente (DAVIS et al., 2003).

4.5. Interagdo entre metais

Nesta etapa foi analisada a influéncia do elemento Ni na sor¢ao de Zn.
Para tanto, foram realizados trés experimentos variando a concentracao de Zn
(10, 25, 50, 100, 200, 350 e 500 mg/L) e mantendo constante a concentracéo
de Ni. Porém, cada experimento recebeu uma concentracdo diferente de Ni: o
1° experimento recebeu 100 mg/L; o 2° experimento, 250 mg/L; e o 3°
experimento, 500 mg/L. Na literatura, alguns trabalhos relatam bem este tipo de
experimento(AKU & DONMEZ, 2006;FIGUEIRA et al., 1996).

Assim como realizado nos experimentos anteriores, adicionou-se 50 mL
da solucédo (Zn+Ni) e 0,1g de biomassa a frascos Erlenmeyers de 250 ml.
Esses frascos foram agitados sob as mesmas condi¢cdes ja mencionadas (4,0
pH; 30° C; 125 rpm), durante o tempo determinado na primeira etapa (2h). Em
seguida, as solucdes foram filtradas e submetidas a determinacdo da
concentracdo dos ions metélicos por espectrometria de absorcdo atémica.
Além disso, os resultados foram comparados aos dados da isoterma de zinco
(sem niquel), realizada previamente. Desta forma, com o auxilio do grafico g x
Ci de zinco (metal primario), sera possivel detectar a possivel interferéncia de

niguel (metal secundario) em sua adsorc¢ao.
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Capitulo V

5. Resultados e Discussao

Neste capitulo s&@o apresentados o0s resultados referentes aos
experimentos realizados e a interacdo no processo entre os metais estudados
neste trabalho. O capitulo se inicia com os resultados dos ensaios que
abrangem o0s experimentos cinéticos e o estudo das isotermas. Para uma
melhor descricdo dos dados experimentais foram utilizados modelos
matematicos para os estudos cinéticos e de isotermas de adsorcdo. No
primeiro experimento, pode-se destacar o uso dos modelos cinéticos de
pseudo - primeira ordem de Lagergren (Equacdo 2 e 3) e o de pseudo -
segunda ordem (Equacéo 4 e 5). No estudo das isotermas de adsorcéo, foram
usados dois modelos bastante utilizados no processo de biossorcédo, Langmuir
(Equacéo 6 e 7) e Freudlich (Equacao 9 e 10). Por ultimo, sao disponibilizados

os resultados da influéncia de Ni na adsorcéo de Zn.
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5.1. Experimentos Cinéticos

Ap6s a determinacdo das concentracdes dos ions metalicos nas
amostras obtidas no espectrometro de absorcdo atdmica por chama — FAAS
(Perkin Elmer / AAnalyst 300), foram obtidos os dados que estdo

disponibilizados na Tabela 5.

Tabela 5: Concentracdo de Zn e Ni nas amostras apds a biossorcao
desses metais.

Zinco NI'C] uel
Tempo 50 mg/L 200mg/L 50 mg/L 200mg/L
(min.)
1 28301 142,8+0,8 30,7+0,04 | 168,75+0,2
5 20,2+0,1 114,1+0,8 19,7 + 0,04 155+0,1
10 135+0.1 116,9 + 0,8 13,9 + 0,02 154,65 + 0,1
15 145+0,1 109,5 + 0,8 11,9 + 0,02 1425+0,1
30 12,74+ 0,1 97,4+0,8 12,0 + 0,02 140,2+0,1
60 10,1 + 0,09 91,2+0,8 12,06 + 0,02 138,45+0,1
120 11,5+ 0,09 94,2+0,3 12,6 + 0,02 1353+ 0,1
180 9,3 + 0,09 85,2+ 0,3 13,6 + 0,02 135,55 +0,1

A Tabela 5 ilustra a concentracéo final das amostras apds a adsorgao
dos ions metalicos por S. filipendula, nas concentracdes de 50 mg/L e de 200
mg/L, em intervalos de tempo variados. De um modo geral, ndo houve muita
diferenca na sorcdo de ambos 0s metais para a concentracdo de 50mg/L.
Entretanto, nas amostras de maior concentracdo (200 mg/L), a adsor¢cdo do
zinco foi mais elevada, principalmente nas amostras com maior intervalo de
tempo (60, 120, 180 minutos). Depois de 30 minutos, a taxa de adsorcéo, tanto
para Zn quanto para Ni, tende a se manter constante.

A partir desses dados, verifica-se, também, uma diferenca no percentual



Pagina |49

das duas concentragbes para ambos os metais. Na concentragao de 50 mg/L,
a percentagem de adsor¢cdo de zinco e niquel ultrapassa 80 e 70%,
respectivamente. Enquanto que na concentracado de 200 mg/L, a percentagem
de adsorcao de zinco atinge cerca de 55% e niquel 38%, em 180 min.

Soares & Seolato (2011) estudaram a adsorcédo destes mesmos metais,
nas mesmas concentracfes utilizadas neste trabalho, porém com uma
biomassa distinta, carvéo de osso de boi. Eles obtiveram apenas uma remocao
de 8,1 a 19,5% dos metais, no intervalo de 2h. Portanto, ao fazer essa
comparacao, podemos perceber que os resultados dos experimentos deste
trabalho comprovam a eficiéncia de S. filipendula e, principalmente, sua alta
capacidade de adsorver metais pesados em baixas concentragdes. De acordo
com Davis et al. (2003b), essa capacidade esta relacionada a composicéo de
sua parede celular, que € rica em acido a — L — gulurénico.

Calculou-se, também, a quantidade de metal adsorvida por grama de
biomassa (Equacéo 1) e, através do grafico gerado, foi possivel determinar a
guantidade de metal adsorvida no equilibrio - ge (Figuras 7 e 8) (MAGDALENA,
20009).
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Figura 7: Capacidade de absorcdo da biomassa (A - Zn/50 mg/L; B - Ni/50 mg/L)
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Figura 8: Capacidade de absorgéo da biomassa (C -Zn/200 mg/L; D - Ni/200
mg/L)

Para ambos os metais, ha um momento em que a capacidade de

adsorcao atinge um maximo. Isso acontece, porque provavelmente todos 0s

sitios de ligacdo da biomassa ja foram ocupados (Figuras 7 e 8). Com uma

simples projecao da curva (linha pontilhada), no ponto em que a mesma atinge
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o equilibrio, podemos determinar os valores de ge no tempo infinito, por
extrapolagéo. Os valores de ge para as concentracdes de 50 mg/L e 200 mg/L
de zinco e niquel foram, respectivamente, 18,8 e 50,5 mg/g; 20,2 e 42 mg/g.
Asku (2002) encontrou valores proximos aos citados em seus testes cinéticos
com niquel a partir de Chorella vulgaris. O autor verificou que para
concentragcdes proximas de 50 e 200 mg/L, ge correspondeu, respectivamente,
a 36,2 e 58,3 mg/g. Bermudez et al. (2011), ao comparar a eficiéncia da
adsorcdo de niquel pelas algas Gracilaria caudata e Sargassum muticum,
perceberam que o ge da alga parda atingiu indices mais elevados.

Nos experimentos com niquel a capacidade de adsor¢cédo (q) atingiu o
equilibrio em um menor intervalo de tempo (~15 min.) que os ensaios com
zinco (~ 30 min.). Nos ensaios cinéticos de Vieira et al. (2007), que trabalhou
com S. filipendula na adsor¢édo chumbo, a biossor¢ao atingiu o equilibrio ainda
mais rapido, 5 min. Talvez esta diferenca de tempo, esteja relacionada a baixa
concentragédo (0,23 mmol/L) do metal na solucédo utilizada pelo autor. Outro
trabalho que também reportou essa rapidez na adsorcao, foi o de Areco et al.
(2012), que utilizaram como biossorvente uma clorofita, Ulva lactuca. O mesmo
nao foi observado em trabalhos da literatura como o de Soares e Seolato
(2011), que trabalhando com outro tipo de biomassa, apresentaram tempo de
equilibrio variando de 1 a 5h.

Mesmo sabendo que o tempo maximo do equilibrio dos experimentos foi
de 30 minutos, fixou-se um intervalo de 2h para o estudo das isotermas, com o

objetivo de afastar qualquer tipo de duvida.

5.2. Determinacéo da velocidade de adsorcgao

A velocidade de adsorcdo dos metais estudados, foi determinada a partir
de dois modelos matematicos, ja citados anteriormente, pseudo - primeira
ordem de Lagergren e pseudo - segunda ordem. Com os dados obtidos nos

experimentos cinéticos, foi possivel escolher o modelo que melhor descreve a



velocidade de adsorcéo.
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5.2.1. Modelo de Pseudo - Primeira Ordem de Lagergren

O célculo deste modelo foi realizado a partir da Equacao 3 e dos valores

encontrados de q e (e na determinacdo da capacidade de adsorcdo da

biomassa (Equacdo 1). Embora, os experimentos anteriores tenham tido

duracao de até 180 minutos, os dados aproveitados para esta determinacao se

restringiu apenas ao intervalo de 0 a 15 minutos para Ni e de 0 a 30 minutos

para Zn. Para ambos os metais, esta decisdo esta intrinsecamente relacionada

ao tempo que a capacidade de adsorcéo atingiu ao equilibrio.

Tabela 6: Valores para a determinacdo da velocidade de adsorcéo, a

partir do modelo de pseudo — primeira ordem de Lagergren (Concentragcao 1:

50 mg/L; Concentracdo 2: 200 mg/L).

log (ge - @)

Temp Zinco Niquel
o]
(min.) 50 mg/L 200 mg/L 50 mg/L 200 mg/L
0

1,26 1,27 1,70 1,70 1,30 1,30 1,62 1,62
1

0,99 0,92 1,45 1,39 0,99 0,98 1,22 1,24
5

0,52 0,82 1,18 0,99 0,62 0,62 0,94 1,06
10

0,23 0,20 1,13 1,14 0,19 0,06 0,79 1,13
15

0,42 - 0,33 0,67 1,18 -0,78 -0,22 | -0,59 | 0,59
30

0,26 - 0,36 0,61 O e e e

Figueiredo, N.M.
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Na Tabela 6 sdo mostrados os valores de log(ge — ) em fungéo do
tempo determinados para cada metal na etapa anterior. Estes valores foram
usados na construcdo dos graficos para a determinacdo da velocidade de
adsorcao no modelo de pseudo-primeira ordem de Lagergren, como podemos
observar nas Figuras 9 e 10. Com os gréficos, foi possivel obter o coeficiente
de correlacdo (R?), e através da equacéo da reta, os valores da constante da

velocidade (k1) deste modelo.

- I
A
n‘A~
A “s~
A \~‘s~
A \“\A A y =-0,0396x + 1,45
~‘~~~~~ R‘—- 0,§6M/L
iy Rt NN A 200 mg/L
ks JahN
o Seeeo Linear (50 mg/L)
] A o
----- L'&}ear(ZOO mg/L)
N kS
y= -Q{0387x +0,9684
Tempo (min.) R?=0,715
Y %

Figura 9: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Lagergren para o
Zinco (1)
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Figura 10:Modelo cinético de pseudo — primeira ordem de Lagergren para
Niquel (1)

Com excecao da concentracdo de 50 mg/L de niquel, todas as outras
condicbes testadas apresentaram valores do coeficiente de correlagéo (R?)
inferiores a 0,90 (Tabela 7). Embora esses resultados enquadrem-se na faixa
do coeficiente de correlacdo (0 a 1) para um sistema de adsorcdo favoravel,
eles ndo sdo os valores ideais (ORTIZ, 2000). Esse fato € justificado ao
visualizarmos as Figuras 7 e 8, onde a maioria dos pontos estudados esta
distante da linha de tendéncia, implicando em valores reduzidos de R?.

O valor da constante de velocidade de adsorcdo (ki), para as
concentracbes de niquel, foi mais elevado que as concentracdes de zinco
(Tabela 7). Para a obtencéo desses valores, a equacao da reta foi comparada
a Equacdo 3, onde os valores acompanhados da variavel x (coeficiente
angular) correspondem a k;.t/2,303 da equacao linear de pseudo-primeira

ordem de Lagergren (Figura 11).
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y = -0,0387x, +0,9684 ----- Zn/50 mg/L

y= }-0,0390x ; +1,4500 ----- Zn/200 mg/L

y=! -0,1124x; + 1,203 ----- Ni/50 mg/L

y= 5'0,0551X , +1,4264 ----- Ni/200 mg/L
k1.t/2,303

Figura 11: Esquema com os valores da equacao da reta de pseudo-
primeira ordem de Lagergren correspondentes a kj.t/2,303, pertencente a
Equacéao 3.

Tabela 7: Dados obtidos a partir do modelo de pseudo-primeira ordem
de Langergren.

Zinco Niquel
50 mg/L 200 mg/L 50 mg/L 200 mg/L
R® 0,71 0,75 0,94 0,79
ki(min™) 0,08 0,07 0,25 0,12

5.2.2. Modelo Cinético de Pseudo-Segunda Ordem

A determinacdo da velocidade de adsorcado, utilizando o modelo de
pseudo-segunda ordem, ocorreu por meio da Equacado 5. Para isso, foi preciso
a construcdo de um gréfico t/q versus tempo, e com a equacgao da reta deste
obtida, péde-se estimar os parametros do modelo. E importante lembrar que
neste modelo os valores de tempo utilizados (Tabela 8) e a obtencdo dos

valores de R? e ks, sd0 idénticos ao modelo anterior.
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Tabela 8: Valores de t/q para as diferentes concentracdes de zinco e

niquel.
t/q
Tempo Zinco Niquel
(min.) 50 mg/L 200 mg/L 50 mg/L 200 mg/L
1
0,114 | 0,095 | 0,045 0,039 0,097 0,094 0,039 0,040
5
0,330 | 0,411 | 0,241 | 0,122 | 0,313 | 0,313 | 0,150 0,164
10
0,595 | 0,581 | 0,272 @ 0,274 0,536 @ 0,525 | 0,279 0,300
15
0,947 | 0,902 | 0,327 | 0,424 0,74 0,764 | 0,394 0,394
30
1,799 | 1,633 | 0,647 @ 0,647 | - | ----m | seeem | oo
4 I
A
y =0,0563x + 0,0451
R?=0,9925 A
A 50mg/L
A 200 mg/L

-

Linear (50 mg/L)

y =0,0215x + 0,0271
R2=0,9813

-
-

-
-

Tempo (min.)

Figura 12 : Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para o Zinco.

Figueiredo, N.M.
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y =0,0491x + 0,0347
R?=0,9928

& 50mg/L
& 200 mg/L

Linear (§Q<>mg/L)

-
-
-
-

y =0,0263x + 0,0135
R*=0,992

Tempo (min.)

Figura 13: Modelo cinético de pseudo - segunda ordem para o Niquel.

Neste modelo, ao contrario do que ocorreu no modelo de pseudo -
primeira ordem de Lagergren, todas as condi¢cdes testadas alcancaram valores
de R? superiores & 0,90, demonstrando ser, para este trabalho, um 6timo
modelo para a descricdo do modelo cinético (Tabela 9). Isso foi possivel
porque grande parte dos pontos dos graficos esta sobre a linha de tendéncia
(Figuras 12 e 13). Pelos mesmos motivos deste trabalho, alguns autores
também constataram, em seus estudos cinéticos, que o melhor modelo para os
seus experimentos também foi o de modelo cinético de pseudo - segunda
ordem (KUMAR et al., 2011; KUMAR & KIRTHIKA, 2009; MODENES et al.,
2009).

Os valores da constante de velocidade mostraram-se bastante baixos,

guando comparados com a constante do primeiro modelo testado (Tabela 9).
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Tabela 9: Dados obtidos a partir do modelo cinético de pseudo - segunda

ordem.
Zinco Niquel
50 mg/L 200 mg/L 50 mg/L 200 mg/L
R? 0,99 0,98 0,99 0,99
ko 1,2x10* | 1,06x10° | 8,05x10° | 7,65x10°

5.3. Estudo das isotermas de adsorcéo

Os dados obtidos a partir das amostras analisadas no espectrometro de

absorcao atbmica por chama — FAAS (Perkin Elmer / AAnalyst 300), bem como

a capacidade de biossorcdo do adsorvato pelo biossorvente (q), podem ser

visualizados na Tabela 10. E valido citar que todos os experimentos desta

etapa tiveram duracdo de 2h, como mencionado anteriormente no tépico 5.1

deste trabalho.
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Tabela 10: Dados utilizados no célculo das isotermas (Ci- concentracédo
inicial; Cf — concentracgéo final; q - capacidade de biossorcao do adsorvato pelo
biossorvente).

Zinco Niquel

Ci Cs q Cs q
(Hg/ml) (Hg/ml) (mg/g) (ng/ml) (mg/g)
10 0,31 4.8 2,1 3,94
10 0,4 4,8 1,8 4,1
25 1,51 11,8 4,7 10,1
25 1,55 11,7 4,9 10,1
50 7,32 21,3 13,9 18,0
50 6,28 21,9 111 19,4
100 19,89 40,1 35,8 32,1
100 22,07 39,0 36,1 32,0
200 84,75 57,6 115,1 42,5
200 89,51 55,2 119,8 40,1
350 236,5 56,8

216,0 67,0
350 246,0 52,0
211,7 69,1

500 352,3 73,8 383,8 58,1
500 350,3 74,9 396,5 51,8
650 4915 79,3 536,7 56,6
650 489,4 80,3 536,7 56,6
800 610,3 94,8 651,4 74,3
800 606,2 96,9 657,8 71,1
1000 866,1 66,9 907,7 46,1
1000 830,9 84,5 869,5 65,3

Figueiredo, N.M.
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Os modelos utilizados para deteccdo do perfil das isotermas foram os de
Langmuir e o de Freundlich, considerados por alguns autores, 0s mais
utilizados e com resultados mais precisos para biossor¢cdo dos metais pesados
(AKU & DONMEZ, 2006; FEBRIANTO et al., 2009). Embora sejam modelos
diferentes, os dados obtidos foram modelados usando as isotermas citadas.

Na isoterma de Langmuir, esses dados foram utilizados para o célculo
de alguns parametros, como a constante da equacao, e para saber a eficacia
do modelo. A partir deles construiu-se um grafico em funcado de Ci{q e C;
(Figura 14). Enquanto que na isoterma de Feundlich, os valores de Ci e g foram
transformados em logaritmos, como na Equacdo 10, e utilizados no gréfico,

para alcancar os mesmos objetivos do modelo anterior.

[

y =0,0146x - 0,1606

O Zinco
@ Niquel

-=—li Zi
S inear (Zinco)

Linear (Niquel)

y =0,0096x - 0,225

Figura 14: Isoterma de Langmuir para Zinco (ll) e Niquel (lI).
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Figura 15: Isoterma de Freundlich de Zinco ( m ) e Niquel ( o).

Comparando os graficos das Figuras 14 e 15, podemos perceber que
nao ha uma diferenca muito grande na distribuicdo dos pontos estudados nos
dois modelos, bem como nos valores do coeficiente de correlacdo (R?). Na
Tabela 11 podemos perceber que os niveis de R? s&o elevados e que ha uma
pequena diferenca entre os dois modelos, onde Langmuir mostra se adequar

melhor as condi¢cdes experimentais para 0s metais estudados (RZLang >R%rreund)-
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Assim como foi reportado em Vieira et al. (2007), que apresentaram indices
altos de R? na isoterma de Langmuir para todas as suas condicdes
experimentais. No entanto, neste trabalho, ambos os modelos de adsorcao
apresentaram-se significativamente capazes de descrever a adsorcao de
niquel e zinco nas solugBes. Kumar & Kirthika (2009), Sodré et al. (2001) e
Souza et al. (2007), também perceberam que para as suas condi¢fes, todos os
modelos estudados, assim como o de Langmuir e Freundlich, demonstraram

um bom ajuste aos dados experimentais.

Tabela 11: Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich.

Zinco Niquel

R? 0,97 0,91

Langmuir Qméix 104,16 68,49
b 0,042 0,090

R? 0,96 0,90

Freundlich ke 9,61 5,11
n 2,79 2,47

Analisando outros parametros de Langmuir, observa-se que para b o
valor de Ni>Zn, porém o0 oposto acontece com os valores de Qmax, onde 0s
valores de Zn>Ni (Tabela 11). Kao et al. (2008), ao compararem adsor¢cao dos
metais como Ni, Zn e Cr, utilizando linhagens diferentes bactérias, também
obteveram valores de gmax Maiores para Zn.

Segundo alguns autores, b indica o grau de cobertura do ion, sendo
assim, quanto maior o seu indice e menor for o ion a ser adsorvido, maior sera
o retencdo do mesmo pela biomassa (ARECO et al.,, 2012; DAVIS et al.,
2003b,0RTIZ, 2000; SODRE, 2001). Além disso, Davis et al. (2003b) e Areco

et al. (2012) acreditam que a condicdo ideal e que retrata uma maior afinidade
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entre biomassa/metal, ocorre quando os indices de b e Qma para um
determinado biossorvente, séo mais elevados.

No modelo de Freundlich, o parametro k; indica empiricamente a
capacidade de adsorcdo da biomassa e o parametro n para um sistema de
adsorcéo favoravel deve ser 2<n < 10 (ORTIZ, 2000; SODRE et al., 2001;
SOUZA et al., 2007). Para ks, Zn possui um valor mais elevado e para n 0s
valores de ambos os metais sdo bem proximos (Zn = 2,79; Ni = 2, 47) e
satisfatorios (Tabela 11). De acordo com Kumar et al. (2012) e Figueira et al.
(1996), indices altos de ki e de n indicam uma melhor adsorcéo pela biomassa.
Considerando este principio, Zn parece ser mais bem adsorvido que Ni.

5.4. Influéncia de Ni na adsorc¢ao de Zn

Nas ultimas décadas, a relacdo entre metais no processo de adsorcao
era um assunto pouco discutido na literatura (LUNA et al.,, 2010),porém
atualmente, este tema tem sido visto com uma outra perspectiva, devido a sua
importancia na descontaminacdo de efluentes heterogéneos, compostos por
variados tipos de metais. Deste modo, estudos que reproduzam a biossorcao
de metais isoladamente em solucfes sintéticas, podem ndo apresentar os
mesmos resultados em um efluente real. Neste caso, pode haver interferéncia
de outros metais da solucdo (KUMAR et al., 2008). Estas contestacoes
puderam ser testadas neste trabalho e apos a analise das amostras (Zn + Ni),

foram obtidos os dados mostrados nas Tabelas 12 e 13.
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Tabela 12: Percentual de adsorgdo de Zn na presenca de diferentes
concentragdes de Ni (0, 100, 250 e 500 mg/L).

Ci Zn + s/ Ni Zn +100mg/L Ni  Zn +250mg/L Ni  Zn + 500 mg/LNi
(mg Zn/L) (%) (%) (%) (%)
10 96,9 74,4 55,0 25,8
10 96,0 69,1 52,3 29,4
25 94,0 66,5 49,5 43,5
25 93,8 67,2 53,0 42,1
50 85,4 58,9 51,6 37,8
50 87,4 57,4 49,9 39,1
100 80,1 50,6 34,4 28,7
100 77,9 54,0 32,7 31,9
200 57,6 47,0 32,1 30,6
200 55,2 45,3 33,8 29,3
350 38,3 38,1 36,6 29,6
350 39,5 37,8 34,9 32,6
500 29,5 32,9 31,7 26,6
500 29,9 30,9 26,2 26,7

Figueiredo, N.M.
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Figura 16: Adsorcao de Zn na presenca de diferentes concentragcfes de Ni (0,

100, 250 e 500 mg/L).
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Tabela 13: Percentual de adsor¢éo de trés diferentes concentragdes
(100, 250, 500 mg/L) de Ni na presenca de variadas concentracoes de Zn.

Ni
Cizn (mg/L) 100mg/L 250 mg/L 500 mg/L

(%) (%) (%)
10 47,4 26,0 15,8
10 45,4 28,8 17,6
25 44,5 26,0 18,6
25 42,7 24,1 13,9
50 37,1 26,9 15,8
50 36,2 26,0 13,9
100 31,5 16,7 13,0
100 33,37 22,25 14,8
200 25,08 18,53 13,0
200 20,39 24,13 15,8
350 18,55 15,75 13,0
350 14,87 16,69 12,0
500 13,95 12,07 12,0
500 10,18 13,91 13,0

Na Tabela 12 e na Figura 16, observa-se o percentual de adsorcéao de

zinco na presenca de trés diferentes concentracfes de niquel, onde podemos

notar, facilmente, um comportamento antagbnico entre os dois metais. A

medida que a concentracdo de niquel aumenta a adsorcdo de zinco diminui e

depois tende a se manter constante. Porém, a adsorcdo de zinco na presenca

de 500 mg/L niquel, se difere um pouco dos demais, apresentando um valor

constante, o0 que pode ser atribuido a uma saturacao da biomassa.

Algo semelhante ocorreu com niquel (segundo metal), pois mesmo em

menor propor¢cdo que o primeiro, também foi adsorvido. Outros aspectos

observados foram: a reducdo da adsorcdo de niquel com o aumento da
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concentracdo do zinco e de sua prépria concentracdo; e a manutencdo do
percentual de adsorcao na concentracédo de 500 mg/L (Tabela 13)

A constancia observada nos resultados aponta para o numero finito de
sitios de ligagcdo da biomassa, que é a mesma para todas as condic¢des (0,1 g).
Com isso, a quantidade de sitios de ligagcdo é insuficiente para altas
concentragbes dos metais, diminuindo assim a percentagem de adsor¢édo dos
mesmos. Além disso, Aksu & Dénmez (2006) afirmam que a presenca de outro
componente desenvolve uma competicdo para estes locais de adsorcdo na
superficie e alguns locais estdo ocupados pelo segundo componente,
especialmente em relacdo a concentragéo elevada dos mesmos.

Verifica-se nas Tabelas 12 e 13, que 0s maiores percentuais de
adsorcao ocorreram nas amostras de menor concentracdo dos metais. O
mesmo foi observado por Baig et al.(2009), quando estudaram a adsorcao de
Ni e Zn por palha de trigo. Além disso, semelhante a este trabalho, eles
notaram que a adsorcdo dos metais, nestas condi¢des, foram menores que nos
ensaios realizados separadamente. Talvez, isto esteja relacionado ao fato de
gue a biossorcdo se mostra mais eficiente em solucdes metalicas com
concentragfes de 1 a 100 mg/L, como foi mencionado por Davis et al. (2003).
Aku & DOonmez (2006) ainda sugerem uma possivel saturacdo dos sitios de
ligacdo da biomassa, em solu¢cdes que apresentam altas concentracdes de
metais.

O relacionamento entre zinco e niquel, nas solucdes estudadas, mostra-
se melhor delineado na Figura 17, que representa o grafico entre g (mg/g) x Ci
(mg/L) do primeiro metal em relacdo a diferentes concentracbes do segundo
metal, ja citadas acima. Os dados utilizados no grafico correspondem a média
dos valores de C; obtidos nas amostras e submetidos a Equacédo 1, que

determinam o valor de q.
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Figura 17: Capacidade de biossor¢cdo de zinco por S. filipendula, na
presenca de variadas concentracdes de niquel.

De acordo com o gréafico, a capacidade de biossor¢cao de zinco € maior
no ensaio sem o metal secundario e menor quando a concentracao de niquel
atinge 500 mg/L. A Unica excecdo nesta comparacdo de dados € um dos
pontos de Zn + [100]Ni. Entretanto, apesar disso, fica evidente que niquel influi
negativamente na adsorcdo de zinco, competindo pelo sitio de ligacdo da
biomassa, como podemos constatar visualizando a Tabela 13, com os
percentuais de adsorcéo.

Na literatura, a interacao entre metais tem sido um assunto discutido por
muitos autores. Franca et al. (2002), estudaram a biossorcdo entre os dois
metais (Zn e Ca), a partir de S. filipendulla, e observaram a reducédo da
adsorcdo de Zn com o aumento da concentracdo de Ca. Kleinlbing et al.
(2011) reportam que em seu estudo esta mesma biomassa preferiu Cd a Ni.
Aku & Donmez (2006) também citaram a influéncia negativa de Ni na
biossorcédo de Cd usando Chlorella vulgaris.

Embora, neste trabalho, o niquel interfira na adsor¢cdo de zinco, o0s

teores de adsorcdo de Zn>Ni, coincidindo com os parametros das isotermas
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(Langmuir e Freundlich) realizadas em experimentos isolados destes metais.
Nos parametros como (max de Langmuir, ki e n de Freundlich, zinco possui os
maiores valores, indicando uma maior afinidade pela biomassa em questao
(Tabela 11).

Baig et al. (2009) e Doan et al.(2008), mesmo utilizando uma biomassa
diferente deste trabalho, também verificaram que o zinco foi substancialmente
mais adsorvido que niquel, demostrando ser um processo competitivo. Para
Doan et al.(2008), que também estudaram a relacdo entre Zn e Ni, a explicacdo
para essa diferenca de biossorcdo entre os metais, estd no valor da
eletronegatividade. Segundo estes autores, a eletronegatividade dos fons Ni**
e Zn** sdo 1,91 e 1,65, respectivamente. Sendo assim, fons com maior
eletronegatividade tendem a ser repelidos por sitios de ligacdes composto por
atomos de oxigénio como, por exemplo, 0os grupos carboxilicos e fendlicos.
Sabendo que a biomassa deste estudo, S. filipendulla, possui grupos
carboxilicos em sua superficie, os fons Ni** podem ter sido ligeiramente mais
repelidos pelos sitios de ligacéo, resultando em uma percentagem de adsorcao

menor.
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Capitulo VI

6. Conclusodes

v" Nos testes cinéticos, a concentracao que apresentou uma melhor taxa de
adsorcao, foi a de 50 mg/L, cujas solu¢des de zinco ultrapassou 80% e
nas de niquel 70%. Esse dado demonstra, que S. filipendulla apresenta
um excelente potencial para o processo de biossorcdo, sobretudo em

solugdes contendo os metais estudados em baixas concentracoes;

v' Ainda nos experimentos cinéticos, zinco e niquel apresentaram uma
diferenca pequena na taxa de adsorcdo nas solucbes de 50 mgl/L.
Porém, nas solucdes de 200 mg/L, a diferenca na adsorcdo dos metais
foi maior, onde zinco apresentou uma adsorcdo maxima de 55% e niquel
38 %. Talvez isso implique no fato da maior afinidade do metal zinco

pela biomassa.

v Os valores correspondentes a quantidade de metal adsorvida no
equilibrio (ge) para as concentracfes de 50 mg/L e 200 mg/L de zinco

foram, respectivamente, 18,8 e 50,5 mg/g; e para niquel, 20,2 e 42 mg/q;
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v' O tempo estimado para o alcance do equilibrio foi de 15min. nas
amostras com niquel e 30 min nas que continham zinco. Neste
experimento a adsorcdo foi muito mais rapida do que experimentos
envolvendo outros tipos de biomassa citados na literatura;

v' A velocidade de adsorcdo dos metais estudados foi melhor determinada
pelo modelo de Pseudo segunda ordem, cujo os valores dos coeficientes
de correlacdo foram maiores que 0,90, demonstrando ser, para este

trabalho, um 6timo modelo;

v" Na deteccdo do perfil das isotermas, ambos os modelos (Langmuir e
Freundlich) apresentaram-se significativamente capazes de determinar a
adsorcao de niquel e zinco nas solugdes. Porém, o modelo de Langmuir

adequou-se melhor as condigdes experimentais (R% ang > R%Freund);

v A partir dos parametros das isotermas (Qmax, ki, n), foi possivel verificar
gue no experimento isolado, zinco apresenta uma maior afinidade pela
biomassa. O mesmo quadro se repete, quando o comportamento dos

metais é analisado em uma mesma solucao;

v' A adsorcado de zinco foi maior que a adsorcéo de niquel, demonstrando

assim uma maior afinidade de S. filipendulla pelo metal;

v. Os dados obtidos contribuem de maneira significativa para a
compreensao dos sistemas de multimetais, evidenciando a competicao

entre os elementos deste sistema.
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PERSPECTIVAS DE CONTINUACAO DE TRABALHO

v' Estudar a biossorcdo destes mesmos metais em um sistema

continuo;
v' Estudar a biossorcdo de outros metais a partir de Sargassum

filipendula.
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