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RESUMO

A deposicdo de metais pesados em ambientes aquaticos € um fenémeno
crescente relacionado aos processos industriais e despejos de uso
doméstico, cuja producdo tem aumentado de forma significativa para
atender a grande demanda atual. A proposta deste trabalho foi avaliar a
capacidade de adsorcdo de Cobre em solugbes aquosas por macroalgas
“Sargaco” coletadas nas praias do litoral norte de Pernambuco. Estas foram
lavadas, secas em casa de vegetacdo a temperatura ambiente (37+1,0°C),
trituradas em moinho de facas e classificadas. Para otimizagéo do processo foi
utilizado um planejamento fatorial 23, em duplicata com ponto central em
triplicata, para avaliar a influéncia da quantidade de alga (0,05 a 0,25g), do
tempo de contato (2 as 6h) e do pH do tampéao (3,0 a 5,0) com granulometria
da alga de 35 mesh e agitacdo a 200 rpm na biorretencdo do Cobre. Os
ensaios de biossorcao foram realizados colocando-se a alga em contato com
25 mL de uma solugdo contendo 50 mg.L? de Cu* em tampdo acetato
0,1mol.L™, nas condicdes do planejamento experimental. Os teores de Cu?",
antes e depois dos ensaios, foram determinados por Espectrometria de
Absorcdo Atdbmica em Chama. A quantidade de Cobre adsorvido em mg por
grama de adsorvente variou de 3,11 a 19,38. Todas as variaveis principais
foram significativas em um nivel de 95% de confianca. A partir da linearizacéo
da equacdo de Langmuir, foi possivel obter uma capacidade maxima de
adsorcdo de 1,248 mg.g* e uma constante de adsorcdo de 0,335 L.mg™. O
coeficiente de correlacdo (R? entre os dados e o modelo foi satisfatério
(0,9645). As curvas de ruptura foram obtidas até que todo o leito fosse
saturado pelos ions da solucdo. O tempo foi definido de acordo com a vazéo,
utilizando-se um tempo de 8 horas com uma vazdo de 2,0 mL.min quando
houve uma estabilizacdo do processo. As algas Sargaco mostraram ter um alto
potencial para remover Cobre de solu¢des aquosas. Desta forma elas podem
ser utilizadas no controle de poluigcdo de cobre em meio aquoso.

PALAVRAS - CHAVE: metais; batelada; agua.



ABSTRACT

USE OF SEAWEED Sargassum sp. AS ADSORBENTS NATURAL IN
CONTROL OF POLLUTION BY COPPER IN AQUEOUS MEDIUM

The deposition of heavy metals in aquatic environments is a growing
phenomenon related to industrial processes and dump domestic use, whose
production has increased significantly to meet the great demand today. The
purpose of this study was to evaluate the adsorption capacity of copper in
agueous solutions by macroalgae "Sargasso” collected on the beaches of the
north coast of Pernambuco. These were washed, dried in the greenhouse at
ambient temperature (37 + 1.0 ° C), crushed in a grinder of knives and
classified. To optimize the process we used a 2° factorial design, in duplicate,
with the central point in triplicate, to assess the influence of the amount of algae
(0.05 to 0.25 g) of contact time (2 to 6 h) and pH buffer (3.0 to 5.0) with a
particle size of 35 mesh seaweed and agitation at 200 rpm at biorretencao
Copper. The tests were performed biosorption by placing the alga in contact
with 25 mL of a solution containing 50 mg.L™ for Cu®* in acetate buffer 0.1 mol
L™ under the conditions of the experimental design. The concentration of Cu® ",
before and after the tests were determined by Atomic Absorption Spectrometry
in Flame. The amount of copper adsorbed in mg per gram of adsorbent varied
from 3.11 to 19.38. All the main variables were significant in a 95% level of
confidence. From the linearization of the Langmuir equation, we obtained a
maximum adsorption capacity of 1.248 mg.g and an adsorption constant of
0.335 L.mg™. The correlation coefficient (R2) between the data and the model
was satisfactory (0.9645). The breakthrough curves were obtained until the
entire bed was saturated by ions of the solution. The time was set according to
the flow, using a time of 8 hours with a flow rate of 2.0 mL min™ when there was
a stabilization process. Algae Sargasso shown to have a high potential to
remove copper from aqueous solutions. This way they can be used to control
pollution of copper in aqueous media.

KEY - WORDS: metals; batch; water.
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1. INTRODUCAO

A necessidade da expansdo industrial tem provocado um ritmo
acelerado de exploracédo e degradacao dos recursos naturais disponiveis. Essa
expansdo somada a deposicdo de efluentes domeésticos contribui fortemente
para 0 aumento da liberagcdo de compostos toxicos nos ambientes naturais,
principalmente nos cursos d’agua. A limitacdo de reservas de agua doce no
planeta aliada ao aumento da demanda de agua para atender o consumo
humano, agricola e industrial, torna necessaria a adocdo de medidas que
visem racionalizar a utilizacdo dos recursos hidricos e diminuir os impactos
negativos relativos a geracao de efluentes.

Segundo estimativa da Associacdo Brasileira de Empresas de
Tratamento, Recuperacado e Disposicédo de Residuos Especiais (ABETRE), dos
2,9 milh&es de toneladas de residuos industriais perigosos gerados anualmente
no Brasil, somente 850 mil toneladas recebem tratamento adequado
(JIMENEZ, 2004); os 72% restantes sédo depositados indevidamente em lixdes
ou descartados em meios aquaticos sem qualquer tipo de tratamento
(FURTADO, 2003). Segundo a Norma NBR 10004 da ABNT (2004) “os
residuos solidos séo definidos como os residuos nos estados sélido e semi-
sélido, que resultam de atividades de origem industrial, doméstica, agricola,
etc. Incluem-se nesta definicAo os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de &agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de
controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de
agua’.

Em 2003, o Inventario Estadual de Residuos Solidos Industriais,
elaborado pela Agencia Estadual de Meio Ambiente e Recursos Hidricos do
Estado de Pernambuco (CPRH) mostra que o estado gera aproximadamente
81,5 mil toneladas de residuos sdlidos perigosos sendo destes 26,6% gerados
pelas usinas de acucar e 73,4% pelos demais, e que menos da metade desses
residuos séo reciclados ou reutilizados.

Grande preocupacdo dos componentes dos efluentes sdo os metais
pesados. Os metais pesados fazem parte da composi¢cdo da maior parte dos

efluentes industriais, e em menor proporcdo compdem os efluentes
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domeésticos. A producdo de metais néo ferrosos, de fabricacdo/processamento
de minérios, de galvanoplastia, de producdo e formulacdo de tintas, de
producdo de pigmentos, etc., sdo as principais fontes de descargas de
efluentes contendo metais. (FREITAS, 2007). Tais poluentes apresentam
tendéncia para se acumularem nos organismos vivos provocando disturbios e
doencas variadas. Portanto, torna-se necessario minimizar os efeitos
destrutivos da dispersdo destes compostos no meio ambiente através do
tratamento de efluentes ricos em metais pesados, procurando ou imobilizar o
potencial nocivo dos elementos constituintes, ou remové-los para uma possivel
reutilizacdo como matéria-prima em setores industriais apropriados, ou ainda
destrui-los (VOLESKY, 1995). O reuso de agua na agricultura pode ser uma
alternativa para utilizacdo desses efluentes, porém € necessario que haja a
despoluicdo dos elementos prejudiciais.

O Cobre é um metal pesado que ocorre em aguas naturais em pequenas
concentragbes. Maiores teores sdo decorrentes de sua utilizagdo como
algicida, do lancamento de despejos industriais e do desgaste de canalizacéo
de cobre (LEMES, 2001). Na agricultura, o Cobre pode ser introduzido no solo
através de diferentes meios, através dos lodos domésticos e de residuos
industriais, entretanto, praticas agricolas tradicionais também podem contribuir
através do uso de fertilizantes minerais, defensivos, irrigagdo com agua de
qualidade inferior e adubos orgéanicos. O cobre faz parte dos elementos que
sao requeridos pela maioria dos organismos Vivos em pequenas
concentracdes, porém pode ser tdéxico quando em excesso.

Existem diversos métodos de tratamento de efluentes, dentre eles
agueles que utilizam adsorventes, como por exemplo, o carvao ativado que é
popularmente 0 mais usado para a remog¢ao de metais em meio aquoso. Porém
a utilizacdo desse adsorvente apresenta algumas desvantagens como o alto
custo. Acerca dessa realidade novas tecnologias para a remocao de metais
vém sendo desenvolvidas. Entre as tecnologias em desenvolvimento, ha
muitas técnicas envolvendo o uso de microrganismos tais como bactérias,
fungos e algas, merecendo destague as macroalgas inativadas que contém alta
capacidade de sorver metais pesados. A remoc¢do de metais dos efluentes por
uso de biomassa € chamada de biossor¢cdo (FERNANDES, 2003).
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As algas marinhas apresentam muitas vantagens para 0 uso na retencao
de metais pesados, dentre elas a facilidade de acesso visto a grande extenséo
do litoral brasileiro, tornando assim, um material facilmente disponivel e de
baixo custo para 0 uso como um meio adsorvente.

A retencdo de diversos metais como o chumbo, cobalto, zinco, niquel,
cadmio, cobre e cromo utilizando a macroalga marinha do género Sargassum
foi estudada demonstrando um grande potencial biossorvente desta biomassa.
(CETINKAYA & DONNEZ, 1999; COSSICH, 2000; DAVIS Et Al, 2000;
VALDMAM Et Al., 2001; VOLESKY Et Al., 2003; SHENG Et Al., 2004; HASHIM
& CHU, 2004).

O litoral pernambucano possui uma rigueza algoldgica muito grande. O
alto indice de proliferacdo da alga marinha Sargassum sp., principalmente no
litoral norte do estado, oferece muitas das vezes um problema para a
administracao das cidades costeiras pernambucanas, influenciando no aspecto
visual, turistico e econbmico de suas praias. Sabendo-se da eficiéncia que
esta alga possui e da possibilidade de seu uso em pesquisa com biossorcéo de
metais pesados, faz-se necessario um estudo aprofundado para as condi¢cdes
e caracteristicas especificas ao Estado de Pernambuco.

O presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver um processo
de tratamento simples e de baixo custo para a remocao de cobre simulando o
uso de efluentes, utilizando como filtro natural, a biomassa da macroalga
Sargassum sp ., a fim de minimizar os efeitos nocivos desse elemento sobre os

cursos d’agua, solos e plantas.

Os objetivos especificos séo:

1. Avaliar o poder de biossor¢cdo da macroalga Sargassum sp em reter o
metal Cu®*;

2. Realizar um estudo quimiométrico do processo de biossorcdo
avaliando a influéncia do pH, da massa de alga, do tempo e da
concentracdo do Cu?* na eficiéncia de tratamento em escala de
bancada;

3. Avaliar, em estudos cinéticos, o tempo necessario para se atingir o

equilibrio;
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4. Determinar parametros cinéticos de biossorcédo em batelada;
5. Utilizar a modelagem matematica para descrever 0s principais
fendmenos durante o processo de biossorcdo e determinar o0s

parametros hidrodinamicos envolvidos no processo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Metais pesados e meio ambiente

De acordo com o Dicionéario de Ecologia e Ciéncias Ambientais (1998),
metais pesados sdo aqueles metais com numeros atdbmicos de médio e altos,
como cobre, cadmio, prata, arsénio, cromo e mercurio. Sdo toxicos em
concentracbes relativamente baixas, podem se acumular em niveis que
interrompem o crescimento das plantas e interferem na vida animal. De acordo
com MALAVOLTA (2006), os elementos que possuem massa especifica maior
que 5 g. cm™ e numero atdmico maior do que 20 sdo denominados “metais
pesados”. Em termos geoldgicos, sdo conhecidos como elementos tracos e
constituem menos de 1% das rochas da crosta terrestre, (MOREIRA, 2004).

Os metais pesados sdo importantes em diferentes usos e séo
fisiologicamente essenciais para plantas e animais, porém sao elementos
persistentes e se concentram nas cadeias alimentares através de
bioacumulacdo podendo resultar em alteracbes na estrutura e funcédo dos
biomas. Nos ecossistemas aquaticos, um ion metalico pode seguir diversos
caminhos, tais como intera¢des idnicas simples, associagcdo com particulas,
precipitacdo, oxidacdes e reducdes quimicas e biolégicas, complexacdo com
ligantes, adsorcdo e absorcao por organismos, (FREITAS, 2007).

O impacto sobre um bioma dependera da forma em que um elemento
metalico é encontrado no ambiente. Muitos metais formam complexos estaveis
com biomoléculas e sua presenca, mesmo em quantidades pequenas, pode
ser prejudicial a vegetais e animais. O ion metalico livre é a forma mais toxica a
vida aquatica, (FEEMA, 1992). Quando absorvidos pelo ser humano, os metais
pesados se depositam no tecido 6sseo e gorduroso e deslocam minerais
nobres dos 0ssos e musculos para a circulacdo. Esse processo provoca
doencas. Dependendo do metal e da concentracdo, podem ser toxicos para o
ser humano, com efeitos cancerigenos e mutagénicos, (FREITAS, 2007).

Os problemas de contaminacdo com metais pesados tiveram inicio na
Idade Média com as atividades mineradoras, mas foi acelerado no inicio do
século XIX com o processamento de metais em industrias quimicas e de
fundicdo, (VINK, 1999). Os metais pesados se tornam mais necessarios a

medida que o0 tempo passa. Eles estdo presentes em aparelhos
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eletrodomésticos ou eletroeletrbnicos e seus componentes, como baterias,
pilhas e produtos magnetizados. Mercurio, chumbo, cadmio, manganés e
niquel sédo alguns dos metais pesados presentes nesses aparelhos. O chumbo
€ usado na soldagem de computadores, e 0 mercurio esta no visor de celulares
(ALVES,2010).

As industrias de tintas, de cloro, de plasticos PVC e as metallrgicas,
também utilizam em seus processos metais pesados como o mercurio, chumbo
e varios outros. Esses metais sdo descartados nos cursos d’agua apos serem
usados na linha de producdo. A metalurgia abrange areas como: producéo de
automoveis, eletro-eletrbnicos, fabricagdo de joias, construcdo civil,
galvanoplastia, quimica, etc. e para que haja tais utilizacdes faz-se necessario
o aporte da mineragdo, as quais somadas representam grande parte da
poluicdo de metais sobre os mananciais e o0s solos. Efluentes industriais,
quando descartados diretamente para serem tratados juntamente com o0 esgoto
domeéstico em estacbes de tratamento municipais, resultam em problemas
como a diminuicdo da degradacdo bioldgica da matéria organica, devido a
intoxicagcdo microbiana e contaminacao do lodo com metais pesados, (COSTA,
1998). Referindo-se a quimica tal problema parece néo ter solucao, visto que
0S metais sdo altamente reativos e ndo podem ser destruidos naturalmente.
A poluicdo aquatica, uma das mais seérias, provoca mudancas nas
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas das 4guas, as quais interferem na
sua qualidade, impossibilitando o seu uso para 0 consumo humano,
(FELLENBERG, 1980). No Brasil temos a Portaria n° 518 de 25/03/04 do
Ministério da Saude que estabelece os critérios e responsabilidades relativos
ao controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu
padrdo de potabilidade. Para o regimento das questdes de despejos de
efluentes a Resolucdo CONAMA n° 357 de 17/03/05, descreve que o
lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora somente podera ser feito,
direta ou indiretamente, desde que atendam as condi¢cdes dispostas na

Resolucédo para as respectivas classes de corpos de agua.
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2.1.1 O cobre, seus usos e seus impactos

O cobre é um metal pesado utilizado na mineragédo, quimica, industria
elétrica, galvanoplastia, fabricacdo de dutos e utensilios domésticos e seu
lancamento nos corpos d’agua tem agravado os efeitos nocivos a saude
humana e ao meio ambiente.

O cobre possui boa condutividade elétrica, ndo sendo melhor apenas
que a prata. Com o grande desenvolvimento da industria elétrica, telefénica,
hidraulica, a producéo de cobre tem sido cada vez mais intensificada. O cobre
possui diversas caracteristicas que evidenciam o seu destague no aumento
produtivo. Estudiosos em tecnologia de materiais confirmam que ndo ha melhor
material do que o cobre para a conducao de agua, devido a sua inércia quimica
e a resisténcia a corrosdo, além disso, por possuir alta capacidade de
conducéo elétrica e menor custo. (PROCOBRE, 2000).

O cobre também é utilizado como aditivo para comida animal e
promocao de crescimento, bem como para o controle de doencas em animais e
aves domesticas.

A mineracgéo, a industria de curtumes e seus derivados, a fabricacdo de
produtos metalicos e equipamentos elétricos sao algumas das industrias que
efetuam maiores descargas de cobre, as quais contribuem para a acéo

antropogénica no lancamento de cobre em aguas superficiais.

Tabelal - Principais origens de descargas industriais de cobre

COBRE ORIGEM
Cu (cloreto) Galvanoplastia do aluminio, tintas
indeléveis
Cu (nitrato) Tinturas téxteis, impressoes

fotogréficas e inseticidas
Cu (sulfatos) Curtimento, tintura, galvanoplastia

Fonte: Braile e Cavalcanti (1993)
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2.2 Cobre

2.2.1 Historia

A descoberta do cobre remonta a tempos historicos sendo descobertos
ha mais de 6000 anos em Chipre. O nome do metal vem do latim cuprum e do
grego kipros, nome da deusa Vénus, que tinha na llha de Chipre um dos seus
templos mais famosos, (MOURA, 2001). Porém, estudos arqueoldgicos
demonstram que o cobre foi um dos primeiros metais utilizados por seres
humanos e foi utilizado na Asia ha cerca de 10.000 anos atras, para itens como
moedas e ornamentos.

As descobertas e invencdes que incidem sobre a eletricidade e o
magnetismo sédo datadas do inicio do século XIX por cientistas como Ampere,
Faraday e Ohm, e os produtos manufaturados de cobre ajudaram a alavancar a
Revolucdo Industrial e impulsionar o cobre no desenvolvimento econdmico
mundial. Hoje, o cobre continua a servir as necessidades da sociedade e sua

demanda tem aumentado.

2.2.2 Producao mundial

De acordo com o ICSG (2010), o Chile € o maior produtor de cobre de
mina do mundo com cerca de 5.361,00 ton/ano , seguido pelos Estados Unidos
e Peru. Na producdo de cobre refinado a China desponta como a maior
produtora, com cerca de 3.000,00 ton/ano.

No plano de investimentos da Companhia Vale do Rio Doce,
responsavel por 75% da producéo brasileira de cobre de mina, ha o anuncio de
que o cobre tera o maior aumento de producdo do metal de 2008 a 2012, com
elevacéao prevista de 15,3% em cinco anos, passando sua producdo para 592
mil toneladas/ano. A produgéo brasileira de cobre, que passou do 25° lugar em
2001 no ranking mundial para o 16° em 2006, tende a crescer
significativamente, (IBRAM, 2007).

2.2.3 O cobre e caracteristicas quimicas

O cobre apresenta-se em quatro estados de oxidagao: Cu (cobre

metalico), Cu(l), Cu(ll) (o principal estado de valéncia encontrado em sistemas
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aquaticos) e Cu(lll). E encontrado em uma grande variedade de sais minerais e
compostos organicos, e pode também ser encontrado naturalmente na forma
metélica. Os ions Cu (ll) ligam-se preferencialmente a oxigénio via ligantes
inorganicos como H,O, OH-, SO, % etc., e a ligantes organicos via grupos
fendlicos, carboxilicos, aminos etc (VIEIRA, 2008 apud COTTON, 1989). Para
0 cobre o estado de oxidagdo (+2) é o mais estavel e 0 mais abundante. O ion
hidratado [Cu(H20)°]** forma-se quando o hidréxido ou carbonato s&o
dissolvidos num &cido, ou quando CuSO* ou Cu(NO®? sdo dissolvidos em
agua (LEE, 1997).

Tabela 2- Propriedades do elemento Cobre

1. Simbolo: Cu, tabela periddica n° 29

2. Densidade: 8, 930 Kg/dm?®

3. Ponto de fusdo: 1083 °C

4. Dilatacdo térmica: 0 0168 mm/m/°

5. Resisténcia a tragdo: 220-300 N/mm?

6. Massa atbmica: 63,6 u

7. Volume molar: 7,11 x10°° m%/mol

8. Condutividade elétrica: 59,6 10%/m ohm

9. Valéncia: 1, 2

O cobre é encontrado naturalmente em &aguas em concentracdes
inferiores a 20 mg/L. Este elemento é encontrado vestigiosamente em
abundancia na crosta terrestre e em geral est4 presente nas aguas superficiais
(NRIAGU, 1979). Quase todo o cobre em amostras naturais estd complexado
com compostos organicos (NEUBECKER, 1983; NOR, 1987). Sado conhecidos
mais de uma centena e meia de minerais de cobre, sendo que 0s minerais com
maior interesse comercial sdo a Calcocita (Cu,S) que possui 79,8% de cobre,
e a Calcopirita (CuFeS;) com 34,5%, (UFRJ/IF, 2008).
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A exposicao natural do cobre esta relacionada a vulcdes, poeira, e fogo
nas florestas. Atividades como fundigbes de ferro e minérios, produtos que
gerem combustdo, desmatamento, assoreamento dos rios, revolvimento de
solo, etc. fazem parte da exposicédo do elemento por acdes antropicas direta ou

indiretamente.

2.2.4 O cobre e a saude

O cobre € um micronutriente necessario para as plantas e animais em
baixas concentracfes, e € reconhecidamente essencial para boa parte dos
animais. E um elemento essencial e diferentes efeitos adversos a satde estéo
relacionados com a sua deficiéncia bem como ao seu excesso. A deficiéncia
de cobre produz cansaco e uma baixa concentracéo deste elemento no sangue
causa diminuicdo do numero de glébulos vermelhos acarretando em anemia. O
cobre quando nao ligado a uma proteina é toxico. Os alimentos acidos ou as
bebidas que estdo em contato prolongados com recipientes, tubos ou valvulas
de cobre podem estar contaminados com quantidades pequenas deste metal,
(MERCK, 2000). Caso se ingira involuntariamente grandes quantidades de sais
de cobre nao ligados a proteinas, pode-se absorver uma quantidade suficiente
para lesar os rins. Também se produzem pequenas hemorragias puntiformes
na pele e aneurismas arteriais, (MERCK, 2000). Os niveis deste metal, que
sao tolerados sem aparecimento de sintomas de toxicidade, podem variar com
a espécie animal e o periodo de acumulagéo passiva pode variar de algumas
semanas a um ano, (PELAEZ-RODRIGUEZ, 2001).

Para o organismo humano, pequenas quantidades de cobre beneficiam
o seu funcionamento, pois a presenca de cobre facilita a assimilagdo do ferro
combatendo assim as anemias. Segundo Alloway & Ayres (1994) e Gupta &
Torres (1998), a ingestdo excessiva de cobre pelo homem conduz a irritagéo
severa e corrosao da mucosa, dano capilar difundida, efeitos danosos renais,
acumulacéo no figado e irritacdo do sistema nervoso, seguido por depressao.

Concentracdes elevadas desse elemento s&o prejudiciais a saude e
confere sabor as &guas, concentracbes de 5 mg.Lt tornam a &gua
absolutamente impalatavel, devido ao gosto produzido.
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Segundo a PORTARIA 518/04 o padrao de potabilidade d’agua para o
cobre possui Valor Maximo Permitido (VMP) de até de 2 mg.L™. De acordo com
a Resolucdo CONAMA n° 357 (2005), no que se refere ao langamento de
efluentes, tem-se que o Valor Maximo Permitido (VMP) para o lancamento de

concentracéo de cobre é de até 1,0 mg.L™.

2.2.5 0O cobre e o0 solo

De acordo com a literatura, a concentracdo media do elemento no
solo esta em torno de 20 pg.g™* variando na faixa de 6 a 80 pg.g* (TAVARES &
CARVALHO, 1992).

O cobre (Cu), em virtude de atender aos critérios de essencialidade
para as plantas, € classificado como micronutriente, porém quando presente
em altas concentracées no solo pode apresentar carater toxico. Esta
variacdo é resultado da aplicacdo, ao solo, de pesticidas, fertilizantes e, mais
recentemente, de residuos urbanos e industriais em decorréncia do crescente
interesse pela utilizacdo desses residuos na agricultura. A dindmica do cobre
no solo € bastante complexa e altamente afetada por inGmeros fatores do meio,
principalmente a composicdo quimica, fisica e mineralégica do solo, a
quantidade de matéria organica e o pH (McBRIDE et al., 1997).

O termo adsorcao se refere ao acumulo de determinado elemento ou
substancia na interface entre a superficie solida dos constituintes do solo e sua
solucdo adjacente (SPOSITO, 1989). A adsorcdo de metais pela matéria
organica é particularmente importante para Cu e Pb (SINGH, 1971; ROSS,
1994). O alto grau de seletividade da matéria organica com o Cu € causado
pela formacdo de complexos de esfera interna, também referidos como
adsorcao especifica (GUILHERME & ANDERSON, 1998).

Em concentragcdes baixas de Cu na solugdo do solo, este sera
imobilizado pelos acidos humicos presentes no solo, mas, a medida que os
sitios de ligacéo forte vdo sendo saturados, uma quantidade maior de Cu sera
solubilizada pelos acidos fulvicos ou por compostos organicos mais simples
(McBRIDE, 1989). A formacdo de complexos de esfera interna com o Cu da
lugar ao mecanismo de complexacdo de esfera externa quando o Cu estd em
elevada concentracdo na solucdo do solo (McBRIDE, 1989). Para o autor, 0

mecanismo de equilibrio entre a formacao desses dois tipos de complexos &
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sensivel a fatores como pH, extensdo de ocupacdo do metal nos sitios de

adsorcao e ao estado de hidratagcao do metal.

2.3 Sargassum sp.

A macroalga marinha Sargassum sp. € comumente encontrada nos
litorais de paises de clima tropical, podendo ser encontradas fixas as rochas ou
sobre as aguas marinhas. Faz parte do grupo das macroalgas, que séao algas
multicelulares de grandes dimensdes, que habitam preferencialmente em
ambientes marinhos nas costas e estuarios de todo o mundo. Séo utilizadas,
juntamente com outras macroalgas, como fonte mundial de alginato, que
possuem como um de seus usos a industria estética. O alginato contém acidos
mondmeros (acidos gulurbnicos e manurdnico), e estes constituem eficientes
trocadores ibnicos para os metais pesados presente em solugcdo (COSTA et al.,
2001). Segundo Kratochvil (1997), tais acidos possuem afinidades com metais,

assim apresentados respectivamente:

e Acido Gulurdnico:Pb> Cu>Cd> Ni~Ca > Mg ~Zn~Co
e Acido Manurénico :Pb> Cu>Ca~Cd > Zn> Mg~Ni~Co

Diversos grupos quimicos tém sido sugeridos como responsaveis pela
ligagdo com os metais. Dentre eles estdo as hidroxilas, carbonilas, carboxilas,
sulfidrilas, tioéter, sulfonato, amina, imina, amida, imidazol, fosfonato e
fosfodiéster. A importancia de um dado grupo para biossorcdo de determinado
metal depende de fatores como: quantidade, acessibilidade, estado quimico e
disponibilidade destes grupos no material biossorvente, além da afinidade entre
0 grupo de ligacdo e o metal, representando a forca da ligacdo, (CUNHA,
2006).

Os grupos hidroxilas também estdo presentes em todos os
polissacarideos, mas sdo menos abundantes e s6 apresentam pH superior a
10, (Davis et al., 2003). Os principais grupos acidos responsaveis pela
retencdo de metais sdo os grupos carboxilicos dos acidos urénicos, gulurdnico,
manurénico e glucurénico, bem como os grupos sulfonados (CRIST et al.,
1992; SHIEWER & VOLESKY, 2000 apud CUNHA, 2006).
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Verificam-se na figura 1 os constituintes da parede celular da alga,

composto pelo &cido alginico, sendo um importante componente de troca ibnica

com metais.
4cido manurdnico &cido manurdnico &cido gulurdnico
COOH
o ald
— 0—

OH  OH OH  OH

OH OH COCH
07
10 (6]
B 1,4
COOH

Figura 1- Constituintes da parede celular da alga. acido alginico — constituidos pelos
acidos manurénico e gulurénicos, (SCHIEWER & VOLESKY, 2000 apud CUNHA, 2006).

Muitas das substancias organicas presentes nas algas séo
caracterizadas por avaliacdo do espectro do Infravermelho. A espectroscopia
na regiao do infravermelho (IV) € uma técnica de inestimavel importancia na
analise organica qualitativa, sendo amplamente utilizadas nas areas de quimica
de produtos naturais, sintese e transformacdes orgéanicas. O infravermelho e
demais métodos espectroscopicos modernos como a ressonancia magnética
nuclear (RMN), espectroscopia na regido do ultravioleta—visivel (UV-VIS) e
espectrometria de massas (EM) constituem hoje os principais recursos para a
identificacéo e elucidagéo estrutural de substancias organicas, (LOPES, 2004).
A andlise de IV das algas marrons Sargassum sp. e Padina sp., realizada por
Sheng et al (2004), também revelaram o carater quelante da organizacdo dos
metais (chumbo, cobre, cadmio, zinco e niquel) com os diferentes grupos
funcionais (carboxila, amina, éter e alcool) da parede celular. A biossor¢do do
cadmio pelo Sargassum fluitants, também ¢é atribuida a formacédo de quelatos
com o0s grupos carboxila, (FOUREST & VOLESKY, 1996). Os grupos
carboxilas sédo, geralmente, o grupo acido mais abundante nas algas marrons
(70 %). O segundo grupo &cido mais abundante € o acido sulfénico existente
na fucoidina.

Sdo conhecidas mais de 40.000 espécies, de algas marrons
(Phaeophyta), algas vermelhas (Rhodophyta) e algas verdes (Chlorophyta),
(DUNN, 1998). As algas marrons ou pardas sao classificadas em cerca de 265

géneros com mais de 1 500 espécies, sao todas multicelulares, apresentam
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cloroplastos (marrons) contendo clorofila a e ¢, p-carotendides e fucoxantina
(pigmento), que mascara a cor verde da clorofila, (DAVIS et al., 2003).

As algas do género Sargassum sao folidceas ou tubulosas, ramificadas
e, dependendo da morfologia da espécie, retém diferentes quantidades de
sedimento e contém maior ou menor quantidade de epifitas, (TAYLOR, 1967).
Epifitas sdo plantas que usam outras plantas como suporte sem utilizi-las
como parasitas. Assim, as algas do género Sargassum desempenham um
importante papel ecologico, visto que esse ambiente possui caracteristicas que
favorecem a formacao de um pequeno ecossistema.

O género Sargassum apresenta um padrao complexo de organizacéo
onde o talo é diferenciado numa porgdo caulinar que apresenta ramos curtos
achatados semelhantes a folhas (filidios). Algas mais velhas podem apresentar
filidios muito mais delgados nas porc¢des apicais do que nos ramos vegetativos
em crescimento. Os filidios da base apresentam-se normalmente maiores,
(TAYLOR, 1967). Conforme figura 2, existem também ramos curtos que
terminam em vesiculas flutuadoras, (FERRI, 2002; RAVEN et al., 2001.) Essas
vesiculas flutuadoras funcionam como “bdias”, e fazem com que a Sargaco
seja uma alga flutuadora, o que as diferencia das demais macroalgas. Essa
caracteristica explica o porqué da facil aquisicdo desse material e da sua

exposicao em praias.

- Vesiculas flutuadoras

Filidios

—Talo

Figura 2. Esquema botanico da macroalga Sargassum sp.(parte aérea).

2.4 Utilizag&o de alga como biossorvente

A biossorgdo € um processo que consiste na utilizacdo de materiais

biolégicos (vivos ou mortos) na remocao de metais ou outras moléculas de um
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ambiente aquoso. Do ponto de vista da terminologia, o termo bioacumulacéo
(biossorcdo ativa) é normalmente usado para células vivas e o0 termo
biossor¢céo (biossor¢cdo passiva) para células mortas, (VOLESKY, 1990). Ja a
adsorcdo € o processo de transferéncia de um ou mais constituintes de uma
fase fluida para a superficie de uma fase solida.

Diversos materiais sorventes nao convencionais tem sido objeto de
estudo e estdo sendo testados para a remogdo de contaminantes organicos e
ions de solucdes aquosas, (CARMONA et al, 2005; CUNHA, 2006; CHONG,
2000; DAL BOSCO et al. 2004; ZAMBOULIS et al., 2004), dentre eles algas,
fungos, bactérias, residuos agricolas, lignina, musgos, turfas, etc.

Estes sorventes alternativos devem apresentar caracteristicas
adequadas para sua implementacdo em escala industrial, tais como: altas
capacidades de sorcdo, abundancia e baixo custo, reduzindo
consequentemente os gastos de manutencdo/operacdo e potencializando a
eficiéncia de remocdo. Segundo Voleski (1990), as principais caracteristicas
fisicas a serem analisadas em um bioadsorvente adequado visando sua
utilizacdo em um processo de bioadsor¢cdo sdo: a dureza, porosidade,
tamanho das particulas, densidade e resisténcia em uma ampla faixa de
variagcbes da solugdo com ph, temperatura e teor do metal. As algas possuem
todos estes atributos de adequacdo de um bom bioadsorvente, além disso,
possuem células com grande area superficial com sitios ativos capazes de
proverem ligacdes rapidas e reversiveis de cations. Esta superficie celular
consiste de um mosaico de sitios de troca catibnica e anibnica nas paredes
celulares, que além das proteinas e carboidratos podem reagir com as
espécies metalicas (MOREIRA, 2007).

CHONG et al. (2000) conduziram uma série de experiéncias para
comparar a eficiéncia de 3 espécies de microalgas para remover o Niquel (Ni) e
0 Zinco (Zn) de efluentes sintéticos. As espécies foram: Chlorella vulgaris,
Chlorella sorokiniana e Scenedesmus quadricauda. A remocdo do Zinco em
percentagem em um tempo de 5 minutos foi de 99,0%; 80,0% e 80,0%
respectivamente, para as espécies Scenedesmus quadricauda, Chlorella
vulgaris e Chlorella sorokiniana, e para um tempo de 300 minutos a remocao
percentual foi de 99,3%; 96,7% e 93,3%.
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VELAN et al. (2005) utilizaram a alga marinha Ulva reticulata para
estudar sua biossorcdo sobre o cobre, cobalto e niquel numa coluna de leito
empacotado de fluxo ascendente. Os resultados mostraram que, na altura do
leito de 25 cm, a capacidade de captura do metal foi respectivamente de 56,3 +
0,24, 46,1 + 0,07 e 46,5 £ 0,08 mg de cobre, cobalto e niquel por grama de
matéria seca.

KLIMMEK (2001) examinou a habilidade de adsor¢cdo em algas dos
metais Cadmio, Chumbo, Niquel, e Zinco em solu¢cdes aquosas. A espécie
Lyngbya taylorii exibiu capacidades elevadas de remoc&o para os quatro
metais. As algas mostraram capacidades maximas de acordo com o modelo
de adsorcdo de Langmuir na ligagdo de 2,52 mmol de Cd; 3,08 mmol de Pb;
2,79 mmol de Ni e 2,60 mmol de Zn por grama de biomassa seca. Dentre os
tipos de bioadsorvente, a bioadsorcdo de cadmio em alga marrom morta da
espécie Sargassum sp tem obtido valores bastante efetivos (VOLESKY,1998).

SHENG et al. (2004) na avaliagcdo do desempenho das algas Sargassum
sp. (marrom), Padina sp. (marrom), Ulva sp. (verde) e Gracillaria sp. (vermelha)
na biossor¢cdo do chumbo, cobre, cadmio, zinco e niquel de solu¢des aquosas
diluidas concluiram que as algas marrons apresentaram melhor desempenho
para todos 0os metais, com a seguinte ordem decrescente de biossorgéo: Pb,
Cu, Cd, Ni e Zn para o Sargassum sp. e Pb, Cu, Zn, Cd e Ni para a Padina sp..

CUNHA (2006), em sua investigacdo, avaliou o processo biossortivo do
Zinco, em solugdo aquosa, utilizando um conjunto de algas “arribadas” e
constatou que houve uma remocao significativa de 5,28 mg.g™ .

FREITAS (2007) avaliou a alga Pelvetia canaliculata obtendo-se uma
remocdo de até 84,2 mg.g™t. VIJAYARAGHAVAN & PRABU (2006) obtiveram
uma remocdo de até 52,6 mg.g* utilizando a alga Sargassum wightii. Ja
VIJAYARAGHAVAN et al (2005), com uso da alga Turbinaria omata, alcancou
uma remocdo de 68 mg.gl. VALDMAN et al (2001) avaliaram o potencial
biossortivo da Sargassum sp. e esta conseguiu uma retencdo de até 11,9
mg.g™.

KLEINUBING (2009) observou a biossor¢cdo competitiva de Niquel e Cobre
utilizando Sargassum filipendula e verificou-se que as capacidades maximas de
bioadsorcdo em alga pelos fons Cu?* e Ni** foram de 1,324 e 1,073 mmol.g™

respectivamente.
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2.5 Reuso de Agua na Agricultura

O reuso de aguas residuarias em diferentes atividades humanas tem
sido uma alternativa sustentavel frente ao quadro de escassez, pois contribui
para a preservacao da agua, disponibilizando-a para consumos que exigem
potabilidade, como o uso doméstico. Sendo a agricultura a atividade que mais
consome agua, o aproveitamento agricola de efluentes ja é pratica comum em
muitos paises. O uso de efluentes colabora no aumento dos teores de N,
nitrogénio amoniacal, nitrato, K, Ca, Mg, Zn, e S presentes na solu¢céo do solo
(AZEVEDO & OLIVEIRA, 2005). Estudos tém mostrado que a disposi¢cédo de
efluentes no solo através de irrigacdo de plantas cultivadas tem sido uma das
alternativas de mais baixo custo para a disposicdo deste subproduto no
ambiente (ASANO et al., 1996), e tem sido comumente empregada tanto em
regides secas como em regides umidas.

Algumas culturas podem absorver certa quantidade de nutrientes
compostos na agua de reuso. HAAG et al (1973), avaliando a irrigagcdo com
efluentes de esgoto doméstico na cultura do maracuja observaram que a
guantidade total de nutrientes removidos pela planta inteira, incluindo os frutos,
foi de 152 kg de Ca, 25 kg de S, 14 Kg de Mg, 2,8 Kg de Mn, 779 g de Fe, 317
g de Zn, 296 g de B e 199 g de Cu por hectare.

AL-NAKSHABANDI et al. (1997) verificaram em plantas da cultura da
berinjela irrigadas com Agua residudria apresentaram aumento na
concentracédo de todos os nutrientes analisados (P, N, Ca, Mg, Na e K), tanto
nas folhas quanto nos frutos, quando comparadas as irrigadas com agua
comum.

Os efluentes, que causam impacto negativo quando lancados
diretamente nos corpos d’agua, podem ser utilizados como fonte de agua e de
nutrientes para o sistema solo-planta. Desse modo, a disposicdo desses
produtos no sistema solo-planta se constitui em uma das alternativas mais
faceis para mitigar a probleméatica emergente de escassez de agua (POLLICE
et al., 2004), proporcionando beneficios econémicos, principalmente devido a
economia de fertilizantes minerais para a obtengéo de alta producdo vegetal
(FEIGIN et al., 1991; DARWISH et al., 1999).
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Entretanto, apesar dos beneficios concretos com o aproveitamento de
efluentes na agricultura, a presenca de alguns constituintes como 0s metais
pesados, € indesejavel. Os metais pesados sdo motivos de preocupacgdo
principalmente na utilizacdo de efluentes industriais ou no uso de efluentes
domeésticos por longo periodo de tempo (BOND, 1998; BALKS et al.,, 1998;
FEIGIN et al., 1991; FRIEDEL et al., 2000).

SANDRI et al (2006) avaliaram a composi¢cdo quimica da parte aérea
da alface, irrigada com agua residuaria tratada, e verificaram que o teor de
ferro, manganés, cobre, zinco, boro, cobalto e molibdénio para todos os
tratamentos foi considerado normal e adequado para plantas bem nutridas;
nenhum dos tratamentos, houve sintoma de toxidez ou deficiéncia de nutrientes
as plantas.

Por sua vez, os metais pesados séo elementos que tém alta densidade
molecular e sdo geralmente associados com envenenamentos (ALLOWAY,
1990). O acumulo de metais em solos agricolas devido a aplicagdo sucessiva
de esgoto € o fator que causa maior preocupacdo em relacdo a seguranca
ambiental necessaria para a viabilizacdo desta pratica (OLIVEIRA &
MATTIAZZO, 2001). De acordo com CHANG et al. (1987) e BAILEY et al.
(1999), os metais podem expressar seu potencial poluente diretamente nos
organismos do solo, através da disponibilidade as plantas em nivel fitotoxicos,
além da possibilidade de se inserirem na cadeia alimentar através das proprias
plantas ou pela contaminacdo das 4guas. Os metais que mais se destacam
pelo potencial de toxidade as plantas e animais sdo Pb™*, Cd™", Ni*", Zn™" e
Cu™ que, independentemente da origem, quando presentes no solo em
quantidades elevadas podem entrar na cadeia alimentar por meio de acumulo
no tecido vegetal (ATSDR, 2009).

Muitas pesquisas tém sido realizadas com o intuito de avaliar possiveis
impactos de metais sobre os diferentes tipos de solos. MELO et al (2006)
simulou as concentragcfes residentes em colunas de solos de 160 cm pelos
ions potassio, sodio, calcio e magnésio, presentes na agua residuaria de
fecularias ou manipueira, e, pelo periodo de 5 h. Conclui-se que a simulacao
para este periodo de aplicacdo da manipueira mostrou pequeno avanco dos
ions na coluna do solo argiloso, em comparagcao com os solos de textura média

e arenosa, alertando, para os perigos de contaminacdo de aguas subterraneas



30

ao se aplicar a manipueira. OLIVEIRA et al (2010) analisaram o
comportamento, no que refere ao transporte e retencdo do cadmio em algumas
classes de solo agricultaveis. Verificou-se que h& propensdo a lixiviacdo e
contaminacgéo do solo e das aguas subterraneas pelo cadmio. CAOVILLA et al
(2010) avaliou a distribuicado de fosforo, potassio, calcio, magnésio, capacidade
ao longo do perfil do solo com uso de &gua residuaria de suinocultura.

Verificou-se que ndo ocorreu lixiviagdo do célcio, magnésio, potassio e fosforo.

2.6 Deslocamento miscivel

A avaliacdo da dinamica de metais em colunas de leito fixo contendo
algas pode ser analisado através de deslocamento miscivel de solutos em
meio poroso.

De acordo com LEIJ et al. (1991), a maioria dos modelos matematicos
desenvolvidos descreve o0 transporte de solutos no meio poroso
deterministicamente através da equacgdo do transporte convectivo-dispersivo,
na qual o transporte de qualquer soluto no meio poroso é dividido em trés
componentes basicas: conveccao, difusdo e dispersao.

O transporte convectivo, também denominado como fluxo de massa
refere-se ao movimento passivo do soluto com a agua. Na diregcéo vertical, o

transporte convectivo do soluto pode ser descrito por:

J,=q,C [1]

em que:

Jm — fluxo convectivo (M L2 T™):;
C — concentracéo do soluto na fase liquida do meio poroso (M L™);

g;— variacao de posicao do soluto.

A difusdo é um processo espontaneo resultante do movimento natural de
moléculas e ions em solucdo e € proporcionado por gradientes de
concentracdo. Assim, na direcao vertical, o movimento por difusdo pode ser

descrito por:
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J, =-6D, %
0z [2]

em que:

Jo — fluxo dispersivo (M L? TY);

Dm — coeficiente de difusdo molecular no meio poroso (L? T?).

O coeficiente de difusdo molecular em meio poroso € determinado
considerando a tortuosidade do meio poroso e a difusdo molecular do produto

quimico em agua.

D,, =D, [3]
em que:
1 — fator de tortuosidade (adimensional);

Do — coeficiente de difusdo molecular em agua pura (L? T™).

O transporte de qualquer substancia quimica por dispersao ocorre
como consequéncia de variagbes do fluxo em meio poroso. Em nivel
microscépico, had uma distribuicAo de velocidades nos poros devido a
resisténcia friccional causada pelas superficies sélidas do material poroso, bem
como pelo avanco diferenciado da frente de molhamento. Esta distribuicdo é
semelhante a distribuicdo de velocidade encontrada nas sec¢fes de tubulagbes
de condutos forcados e proporciona a movimentagédo do soluto sob diferentes
taxas 0 que conduz a um processo de mistura que € macroscopicamente
semelhante a mistura provocada pelo processo de difusdo (van GENUCHTEN
e WIERENGA, 1986). Porém, ao contrario da difusdo quimica que acontece
mesmo sem fluxo, a dispersdo ocorre somente com o0 movimento da agua.
Experimentos de campo e de laboratério demonstram que o transporte por

dispersao na direcdo vertical pode ser escrito como:

3, = -oD, &

0z [4]
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em que:

Jh — fluxo dispersivo (M L2 T-1);

Dh — coeficiente de disperséo (L TY).

Geralmente assume-se que o coeficiente de dispersdo aumenta com o

aumento da velocidade da solug&o no poro.

D, =7yv?® [5]
em que:
y — dispersividade do meio poroso (L);

v — velocidade da solug&o no poro (L T™?).

O expoente “g” da equacédo (5) € um parametro empirico, assumindo
normalmente o valor unitario (van GENUCHTEN e WIERENGA, 1986).
Dada a similaridade entre dispersao e difusao, os coeficientes “Dh” e “Dm” sao
frequentemente considerados aditivos e ao resultado di-se o nome de

coeficiente de dispersao hidrodinamica (BEAR, 1979).

D=Dm+Dh [6]

em que:
D — coeficiente de disperséo hidrodinamica (L* T™).

Fazendo o somatério das equacdes (1), (2), (4) e (6), obtém-se a

equacdao para o fluxo de solutos em meio poroso, na direcao vertical.

J. = 6D£+qc
0z

s = —

[7]

em que:

Js — fluxo de solutos no meio poroso (M L2 TY).
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O balanco de solutos em meio poroso, em uma dimensao, € regido pela
equacao da continuidade (van GENUCHTEN e WIERENGA, 1986), ou seja:

ai(ec +p,S)=- oJ,
t oz [8]
em que:

S — concentracao do soluto adsorvida na fase sélida do meio poroso (M M™);

pg — Massa especifica do material poroso (M L™3).

Substituindo a equacgéo (7) na equacao (8) resulta a equacéo para o transporte

de solutos em meio poroso.

9 o (. aC
bc+p.s)-2|oD%=_q.c
at( #p,S) az( 0z j 0]

Através da soma das parcelas referentes aos efeitos dispersivo-difusivo
da equacado (9) ha possibilidade de simplificacdo em termos de parametros.
Para tanto, as seguintes consideracdes devem ser feitas:

1- O fluxo é permanente, ou seja, 8 e q ndo variam com a posicado nem
com o tempo;
2- A densidade aparente ndo varia com o tempo;
3- A adsorcédo do soluto é descrita por uma isoterma linear.
A partir das consideracdes estabelecidas podemos simplificar na equacédo a

sequir:

2
RIC _d’C_ac

10
ot o x? 0 X [10]

em que :



D= coeficiente de dispersdo hidrodinamica (cm?.h™)
V= velocidade média da solug&o no poro ou velocidade convectiva (cm.h™).

Os dois termos do lado esquerdo da equacéo, situados entre parénteses,
referem-se, respectivamente, as mudancas, no tempo, nas concentracdes dos
solutos associadas as fases liquidas e solidas do meio poroso.

A condicdo inicial para o transporte de solutos € matematicamente

descrita na forma:

C(z,0) = Ci(2) parat=0e0<z <P [11]
em que:

Ci(z) — concentracao inicial (M L™).

No entanto, na maioria dos casos, a condi¢cdo inicial utilizada nos
modelos de transporte de solutos considera a concentragédo do produto como

constante ao longo do perfil do meio poroso:
C(z,0) =Ci parat=0e0<z <P [12]
COSTA (1998) apresenta, em seus trabalho, uma segunda equagao que

pode expressar a condi¢ao de entrada do produto no meio poroso, denominada

de condi¢céo do primeiro tipo:

|><a0+ - CO

para0<t < t0 [13]
em que:
Co — concentracdo do soluto aplicada (M L);
TORIDE et al. (1999) consideram a equacgéao (13) como a preferida para a

maioria dos cenarios que envolvem o transporte de solutos no meio poroso.

Por outro lado, a condicdo de contorno freqiientemente utilizada para definir a



35

saida do soluto da regido fisica estudada é, segundo van GENUCHTEN &
PARKER (1984), van GENUCHTEN & WIERENGA (1986), PARLANGE et al.
(1992), TORIDE et al. (1993) e TSUBOYAMA et al. (1994),

oC
—(Lt)=0
0z Ly [14]

Para esta condicao ser védlida supde-se que, na saida da regido fisica
estudada, a concentracdo € macroscopicamente continua, ndo ocorrendo
qualquer ruptura do escoamento da solucédo provocada pelos macroporos do
meio poroso (van GENUCHTEN e PARKER, 1984; PARLANGE et al., 1992).

MATOS et al. (1996) citam que o fator de retardamento pode ser definido
como a capacidade de retencdo ou o efeito “buffer” de um determinado
elemento, ou como a velocidade do soluto em relacdo a velocidade da solugéo
no poro. Em casos que ndo existam interacdes entre o soluto e 0 meio poroso,
o fator de retardamento torna-se unitario. A modelagem do transporte de
solutos fica simplificada quando se assume a linearidade da isoterma de
adsorcdo, singularidade nos processos de adsorgcdo-desorcdo e equilibrio
instantaneo durante o transporte, (RIVERA, 2004).

A retencdo pode ser vista como um processo chave para a
determinacdo do destino dos produtos quimicos no sistema meio poroso-agua
(LEMLEY et al., 1988; TRUMAN e LEONARD, 1991 e STEHOUWER et al.,
1994).

Normalmente € referida como a habilidade que o meio poroso possui
para aprisionar uma molécula quimica, retardando ou evitando o0 seu
movimento dentro da matriz do meio poroso, (KOSKINEN & HARPER, 1990).

O processo de retencédo pode ser descrito por meio das isotermas de
adsorcdo, as quais representam, em uma dada temperatura, a relacao entre a
guantidade de soluto adsorvida a fase sélida do meio poroso e a sua
concentragdo na solucdo do meio poroso. Na literatura, encontram-se
disponivel um grande numero de isotermas que podem ser utilizadas para
estimar a retencéo de solutos no meio poroso (HINZ et al., 1994), destacando-
se as isotermas de Langmuir e Freundlich, representadas respectivamente

pelas equagodes (16) e (17).



36

S ab'C

1+a'C [15]
S =KL [16]
em que:

b* — adsor¢cdo maxima do soluto no meio poroso (M M-1);
Kd — coeficiente de particdo ou distribuicdo (L3 M-1);

a*, n* — constantes empiricas.

Na isoterma de Freundlich, o expoente “n*’ geralmente assume valores
menores ou iguais a 1,0. Um caso particular ocorre quando o seu valor torna-se
igual a unidade. Nesse caso, a relacdo funcional entre a concentracdo do
soluto associada com as fases liquida e solida do meio poroso é representada
por uma linha reta, ocasionando o equilibrio linear de adsorcdo, (GREEN e
KARICKHOFF, 1990 e JURY et al., 1991).

Uma técnica de laboratério bastante utilizada para avaliar a lixiviagdo de
metais € o método do fluxo em colunas (também conhecido como
deslocamento miscivel), auxiliando no entendimento de intera¢cdes quimicas e
fisicas envolvidas no movimento de agroquimicos (KOOKANA et al., 1993;
BASKARAN et al., 1996). Essa técnica, comparada com o método “batch”, é a
gue mais se aproxima das reais condi¢des de transporte. Nesse método, uma
solucdo contendo uma concentracdo conhecida do composto € percolada
através da coluna. O movimento da molécula do ponto onde foi introduzida

(topo da coluna) até a saida da coluna é descrito por uma curva de eluigéo.

2.6.1 Isotermas de Langmuir e Freundlich

Segundo CUNHA (2006) o modelo de adsorcdo de Langmuir é
aplicavel ao fenbmeno de quimissorcdo. Alguns sistemas onde este tipo de
fendbmeno é observado podem nado se ajustar a este modelo e nestes casos

outros tipos de expressdes para isotermas séo requeridos a fim de se obter um



37

bom ajuste. A isoterma mais conhecida, aplicavel a este tipo de comportamento
é a de Freundlich (WEBB & ORR JR., 1997apud CUNHA, 2006).

A equacdo de Langmuir, inicialmente utilizada para descrever a
adsorcao de gases por solidos, foi pioneiramente usada por Olsen e Watanabe
(1957) para descrever fendbmenos de adsorcdo em meio porosos. Conforme
Sposito (1982), sua forma mais comum € adaptada para estudos de adsor¢ao
de elementos dos meio porosos.

A teoria de Langmuir (1918) assume que 0S centros ativos estédo
distribuidos uniformemente pela superficie do adsorbato, que apenas uma
espécie quimica é adsorvida por centro ativo e que apresentam a mesma
afinidade para a adsorcdo em monocamada. Considera, também, que a
energia de adsorcdo se mantém constante e ha auséncia de interacdes entre
as especies adsorvidas. A expressao geral de Langmuir € dada pela equacéao:

q

e

_K g C
1+K, C, 17
Sendo ge a concentracdo de equilibrio do soluto na fase solida, Ce a
concentracdo de equilibrio do soluto na fase liquida, gL (mmol g?) a
capacidade de biossorcdo maxima e KL a constante de Langmuir, que esta
relacionada com a energia de biossorcdo (RTHLKe A - o KL=k 1 k™).

O modelo de Langmuir se baseia em algumas suposi¢des: 1) ndo ha
movimentacdo lateral de moléculas na superficie; 2) as superficies séo
homogéneas e ndo se interagem; 3) a adsorcao ocorre em uma Unica camada,
com numero fixo de sitios de adsorcdo os quais s6 podem adsorver uma unica
molécula; e 4) a adsorcao e reversivel.

O ajuste dos resultados experimentais de adsor¢cdo a equacdo de
Langmuir ndo da informacgdes sobre o mecanismo quimico da reacado, alem de
constituir um procedimento de ajuste da curva no qual os parametros obtidos
sao validos somente para as condi¢cdes nas quais o experimento foi idealizado
(SPOSITO et al, 1982).

Quando o modelo de Langmuir ndo se ajusta aos dados
experimentais, considera-se geralmente que a adsorcdo ocorreu em

multicamadas. Entretanto, essa ndo conformidade pode também indicar que a
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adsorcdo pode estar envolvendo mais de um tipo de ligacdo (ibnica e
covalente) (AVERY e TOBIN, 1993, apud COSSICH, 2000).

Langmuir refere-se em sua teoria ao fato de que a adsorgéo ocorre
em sitios uniformes com recobrimento em monocamada e afinidade idnica
independente da quantidade de material adsorvido (ATKINS, 1994).

Os formatos tipicos das isotermas de Langmuir e Freundlich, bem como
do equilibrio linear de adsor¢éo, podem ser visualizados na Figura 3.

Segundo van GENUCHTEN e WIERENGA (1986) e HINZ et al. (1994), a
isoterma linear de adsorcdo, de um modo geral, € valida para baixas
concentracbes. Sobre o mesmo tema, CLEARY (1991) relata que se a
concentragdo de equilibrio do soluto for menor que a metade do seu limite de

solubilidade, a isoterma linear de adsorgéo é possivelmente valida.

S Linear

Freundlich

Langmuir

»
»

C

Figura 3— Visdo esquematica das isotermas de Langmuir e Freundlich.

A isoterma de FREUNDLICH (1906) é uma expressdo empirica
expressa pela equacdo 18, utilizada para 0os casos em que a energia de
adsorcdo varia em funcdo da area coberta da particula (WEBER, 1972). No
caso especifico da isoterma de Freundlich, representa-se um equilibrio linear
de adsorcdo, sendo n igual a um. A isoterma linear € valida para baixas
concentracbes de equilibrio; se a concentracdo de equilibrio dos solutos for
menor que a metade do seu limite de solubilidade, a isoterma de adsorcdo
linear é possivelmente valida (VAN GENUCHTEN & WIERENGA, 1986).
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[18]
Ue = |'<F CE%F

onde KF ((mmol g)(L mmol™)*"*

-AHRT

) € a constante para o sistema adsorbato-
adsorvente (Kka RTnbe ) e nF a constante que indica a intensidade
de adsor¢cdo (nF > 1 isotérmica favoravel, nF < 1 isotérmica desfavoravel).
(FREITAS, 2007).

A forma da isoterma € igualmente importante. Por exemplo: isotermas
que se apresentam ingremes a partir da origem, com baixas concentracdes
residuais do material a ser adsorvido sédo altamente desejaveis por indicar uma
alta afinidade do adsorvente com o soluto (VOLESKY, 1990 apud MOREIRA,

2007).

2.7 Analise de Componentes Principais- PCA

Segundo ARAUJO (2009), a Anélise de Componentes é um modelo
fatorial no qual os fatores sdo baseados na variancia total. Na analise de
componentes, unidades (1s) sdo usadas na diagonal da matriz de correlagéo;
esse procedimento implica computacionalmente que toda a variancia € comum
ou compartilhada. A analise multivariada de componentes principais pode servir
para agrupar individuos com caracteristicas semelhantes e estudar suas
correlagdes. Em geral, espera-se que um menor nimero de componentes
principais possa explicar a maior parte da variancia dos dados originais, sem
perda de informacéo relevante, (MARTEN, 1991). Segundo YABE & OLIVEIRA
(1998), o método das componentes principais pode resumir em poucas e
importantes dimensdes a maior parte da variabilidade de uma matriz de dados
de um grande numero de variaveis.

A PCA- do inglés Principal Component Analysis - Analise de
componentes Principais € uma técnica estatistica de Analise Multivariada que
transforma linearmente um grupo de variaveis num conjunto substancialmente
menor, de varidveis ndo correlacionadas, responsavel pela maior parte da
informacdo do conjunto original. HOTTELING (1936) desenvolveu esta idéia

embora PEARSON (1901) ja a tivesse lancada sob outra forma.
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Existem diversos métodos de analise multivariada. A Analise de
Componentes Principais € um dos métodos mais simples. Com objetivo de
reduzir a extensdo do conjunto dos dados e identificar novas variaveis
significativas a analise de componentes principais (ACP) € uma alternativa para

a verificacdo de dados num espaco multidimensional .

sejam nao correlacionados na ordem de sua importancia descrevendo a
variacdo nos dados, sendo que a falta de correlacdo significa que os indices
estdo medindo diferentes "dimensdes" dos dados, e a ordem é tal que Var(Z1) ,
Var(Z2) , :::, Var(Zp), em que V ar(Z1) denota a variancia de (Z1). Os indices
Z sd@o 0s componentes principais.

Os parametros analisados se destacam em quadrantes no circulo de
correlacdo explicitando quais sdo as variaveis correlatas. A qualidade da
representacdo de diversas varidveis pode ser avaliada diretamente tragando o
circulo unitario da ACP em que as variaveis posicionadas proximas do circulo
de projecao visualizado em circunferéncia tém correlacéo significativa. Exemplo
verificado na figura 4, as quais podemos inferir que as variaveis exemplificadas
x1 e x2 séo fortemente correlacionados e independentes de x3, x4 e x5 nos

parametros analisados.

0.5

-0.5

-1 -0.5 o] 05 1

Figura4- Circulo de correlacao, adaptado de SOUZA(2005)
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Dentre os elementos de caracterizacdo de amostras na Analise de
Componentes Principais, a cor possui um grande poder discriminatério, sendo
por isso frequentemente utilizado na identificacdo de estruturas ou objetos. Em
diversas aplicacbes o pesquisador faz uso da informacédo cor, devido ao
aumento da capacidade de caracterizacdo visual nos procedimentos em
analise.

A dificuldade é muito grande na experimentagdo quando se tem um
namero grande de variaveis que somadas as relagdes entre essas variaveis e
as diferentes unidades que as mesmas se apresentam, (SILVA, 2006). Para
suprir esses problemas é sugerido que sejam aplicadas técnicas da Analise
Multivariada, como a PCA que levam em consideragéo particularidades, como

caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1 Biomaterial

3.1.1 Localizag&o da coleta das amostras:

As amostras de algas foram coletadas nas praias de Carne de Vaca
(P1), Ponta de Pedras (P2), llha de Itamaracéa (P3) e Janga (P4) no litoral norte
de Pernambuco (Figura 5), localizadas respectivamente nas coordenadas: (7°
34'41,17" S 34° 49' 51,57" W), (7° 38" 30,07 S 34° 49’ 04,90" W), (7° 48’ 40,51"
S 34° 50’ 23,17" W) (7° 55 57,41" S 34° 49 18,73" W). Este litoral é
considerado de grande importancia para o estudo ecolégico dos ambientes
costeiros, devido ao fato de apresentar rica e variada flora algolégica, (CUNHA,
2006)

Figura 5- Imagem de satélite dos pontos de coleta de algas, (Fonte: Google Earth, 2010)
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As coletas foram realizadas em dias distintos e ensolarados do final de
més de setembro, com temperaturas médias de 28° C. A coleta das amostras
foi realizada com plano de amostragem fortuita aleatérias em pontos diversos

de cada area, durante a maré-baixa

3.1.2 Preparagao do biossorvente:

As algas foram coletadas manualmente, retirando-se as plantas inteiras e
lavando-as no local com agua do mar, eliminando-se desta maneira, areia e
incrustacdes e acondicionando-as em sacos de malha de nailon (CALADO,
2004). (Figura 6).

Figura 6- Coleta e lavagem superficial das algas coletadas.

Na casa de vegetacdo do Departamento de Quimica da UFRPE, as
algas foram limpas em agua corrente, separaram-se manualmente impurezas
visiveis, foi feita uma relavagem em bancada e em seguida uma rinsagem com
agua destilada. Posteriormente, elas foram postas para secar, durante 7 (sete)
dias, submetidas a uma temperatura média diurna de 37°C, tendo sido
colocadas em bancadas e reviradas diariamente para evitar que houvesse
perda do material por deterioragéo e facilitasse uma eficiente secagem. (Figura
7 e 8).

A identificagdo taxonémica das algas foi realizada pela Prof®. Dr® Sonia

Barreto, responséavel pelo Laboratério de Botanica da UFRPE e especialista em
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estudos com Macroalgas. Para isso foram separadas trés amostras para
identificacéo das algas coletadas.

Figura 7-Tratamento das algas. (a) Lavagem das algas em agua corrente, (b) relavagem
em bancada, e (c) rinsagem das algas em agua destilada.

Figura 8- Bancadas utilizadas na secagem das algas em casa de vegetacao.

Apoés a secagem do material, as algas foram trituradas em um moinho
de facas e posteriormente tamizadas em uma série de peneiras Tyler,
selecionando-se a o material retido na peneira de nimero 35 obtendo-se uma
granulometria de 0,0425 mm que foi posteriormente utilizado para o estudo em
tela.

Todos os experimentos do laboratério foram realizados em temperatura

ambiente que foi de 2742 °C.

3.2 Sistema Experimental para a avaliagdo da adsor¢cao do cobre pela
macroalga

3.2.1 Solucédo Aquosa de Cobre

A solugcdo do metal a base de sulfato de cobre anidro, foi preparada
com um tampao de acetato de sodio-acido acético na concentracdo de 0,1
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mol.L™?, a partir do sal em agua destilada, utilizando &cido acético para ajuste
de pH.
A concentracdo do metal foi quantificado antes e apds o contato da

solucdo com as algas.

3.2.2 Estudo do Meio Tamponante

Os experimentos foram iniciados com a avaliagdo do tampao mais
adequado, isto é, que 0 meio reacional seja mais resistente a variacdo do pH e
qgue nao tenham interacdo com o metal, quer seja ocasionem precipitacdo ou
formem compostos complexos, uma vez que a alga em contato com a solucao
pode liberar metais alcalinos e alcalinos terrosos para a solugéo, elevando o
pH. No processo de biorretencdo do metal estudado se faz necessario que o
metal se encontre na forma ibnica em solucdo. Foram utilizados os tampdes
acetato de soédio (CH3COONa.3H,O) mais acido acético (CH3zCOOH)

ajustando-se o pH com hidréxido de s6dio(NaOH) e acido sulfarico (H,SOy,).

3.3 Caracterizacao do Adsorbato

3.3.1 Anédlise das Algas “Sarga¢o” em Infravermelho

A caracterizacao das algas foi realizada por espectroscopia na regido do
infravermelho que fornece informagbes sobre os modos vibracionais de
compostos organicos presentes na massa algal, inclusive macromoléculas.

O equipamento foi operado a uma temperatura entre 18 e 28°C = 1°C e
umidade relativa de 70 % no maximo. A amostra foi prensada em pastilhas de
KBr numa proporgéo de 1 mg da amostra para 150 mg de KBr e transformada
em pastilhas. Uma pastilha apenas com KBr foi preparada para ser utilizada na
obtencao do background. As pastilhas foram colocadas no suporte e levada ao
FTIR (Espectrometro de Infra Vermelho com Transformada de Fourier). A
pastilha com o KBr e a amostra foi preparada homogeneizando-se a mistura,
transferindo para o pastilhador e aplicando uma pressdo de 5 toneladas
durante 30 segundos, utilizando uma prensa hidraulica. A pastilha foi colocada
no suporte, e levada ao FTIR. Foi utilizado o software Spectroscopic Software

OPUS e sistema operacional OS/2.
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3.4 Anédlise de biorretencéo
3.4.1 Avaliagdo do Processo Adsortivo

Experimentos cinéticos e de equilibrio foram realizados a fim de se obter
a capacidade maxima de adsor¢cdo e a constante de equilibrio. Apdés os
experimentos em banho finito, foram realizados estudos em coluna de leito fixo
expandido. Foi avaliada a remoc¢éo do Cobre utilizando-se solugcdo aquosa em
concentracéo conhecida. No processo foram estabelecidas,
experimentalmente, curvas de ruptura com solu¢cdes de Cobre, na faixa de
concentracdo de 50 ppm.

Os resultados experimentais foram utilizados para se estimar 0s
parametros cinéticos e de equilibrio permitindo a quantificacdo das constantes
cinéticas de biorretencao e de equilibrio. De posse desses parametros buscou-
se representar o comportamento dinamico do processo adsortivo em leito
expandido, utilizando-se o modelo CXTFIT desenvolvido por Parker e van
Genutchen (1984), a qual considera a solugdo analitica da equacgdo do

transportes de solutos.

3.4.2. Avaliagdo do Processo de Remoc¢édo do Metal em Batelada Através
de um Planejamento Fatorial

A aplicacdo do planejamento fatorial em sistema de batelada tem como
objetivo avaliar as variaveis que exibem efeitos significativos na resposta e que
podem ser ajustadas para melhorar a eficiéncia do método.

Foram estudadas trés varidveis em trés niveis, com um ponto central em
triplicata. As variaveis foram: massa, pH e tempo , utilizando-se como
unidades fixas a granulometria (0,0425 mm) e velocidade de rotacdo da mesa
agitadora (200 RPM), conforme planejamento estatistico apresentado nas
tabelas 3 e 4. Com base na matriz do planejamento fatorial, os experimentos
foram realizados em duplicata, utilizando-se nos resultados as médias das
leituras, sendo oito experimentos do nivel inferior, oito do nivel superior e trés
do ponto central, totalizando 19 experimentos (Tabela 4). Experimentos prévios
foram realizados para a escolha das variaveis e niveis, como por exemplo, 0

estudo da faixa de precipitacao do cobre.
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Tabela 3- Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial 2°

NIVEIS
VARIAVEIS Inferior () Central Superior
(0) (+)
pH 3,0 4,0 5,0
Massa (g) 0,05 0,15 0,25
Tempo (h) 2 4 6

Os ensaios de biorretencéo foram realizados em ordem aleatéria, com o
objetivo de se obter uma estimativa do erro experimental puro, colocando-se
em contato 25 mL da solugcdo de Cu?*, com a concentracéo de 50 mg.L™, com
a massa das algas correspondentes, nas condicbes definidas pelo
planejamento experimental. A resposta estudada foi a quantidade de Cobre

adsorvido em mg por grama de adsorvente (q).

Tabela 4— Matriz de planejamento do fatorial 23,

MASSA TEMPO
ENSAIOS (g pH ()
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9a 0 0 0
9b 0 0 0
9c 0 0 0

Para auxiliar nos ensaios aleatérios fez-se um planejamento fatorial de
amostragem casual conforme tabela quatro podendo-se notar que o sinal
negativo (-) significa nivel inferior, o sinal positivo (+) nivel superior e o zero (0)
ponto central explicitados previamente na tabela trés. Os valores médios em
duplicadas correspondem aos ensaios de 1 a 8 e 0s ensaios 9a, 9b e 9c

correspondem ao nivel central em triplicata.
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Os dados coletados foram analisados estatisticamente com uso do
software, STATISTICA 7.0 que possui um conjunto de ferramentas para
analise, gestdo e visualizacdo de bases de dados. As suas técnicas incluem
uma selecdo de modelacdo preditiva, agrupamentos e ferramentas
exploratorias.

A agitacao foi realizada através de uma mesa agitadora, marca IKA KS,
modelo 130, a temperatura ambiente (27°C). Depois de transcorrido o tempo
determinado para cada ensaio, filtrou-se a solucdo para determinar a
concentragcdo remanescente dos ions metalicos, por meio do
Espectrofotometro de Absorcdo Atdbmica em Chama da Varian (Figura 9).

(b)

Figura 9 - Equipamentos utilizados no experimento: Mesa agitadora (a) e
Espectrofotdmetro de Absorcdo Atémica em Chama (b)

3.4.3 Estudo de Cinética e Equilibrio de Biorretencao

Cerca de 25 g do biossorvente (Figura 10) foi colocado em contato com
solucbes de sulfato de Cobre contendo 10, 20, 30, 40, 50, 70 e 100 mg.L™.
Em todos os ensaios as variaveis: massa, pH, granulometria e agitacéo
mantiveram-se constantes, de acordo com ensaios anteriores. Os ensaios
foram realizados em mesa agitadora e retiradas nos tempos de 0,5; 1; 3; 5;
10; 30; 60; 120; 180; 240; 300; 360; 420 e 480 minutos. Os intervalos foram
menores no inicio da operacao, pois a velocidade de biossorcdo é mais
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rapida. Os teores de Cu®*, Ca®**, Mg*, Na', K* e H' foi quantificado

analisando-se a solugéo, ap6s o contato com as algas “Sargaco”.

Figura 10- Detalhe da granulometria da alga apds tratamento utilizada no experimento.

Experimentos de equilibrio de biorretencdo foram realizados aplicando o
modelo de Langmuir para determinacdo da quantidade maxima de metal

adsorvida e da constante de equilibrio.

3.4.4 Retencao do cobre em Coluna de Leito Fixo

Com base nos resultados da avaliacdo estatistica dos testes em
batelada e do comportamento da cinética, foi realizado o ensaio em coluna de
leito expandido, considerando-se a vazao como parametro e obtendo-se como
resposta a cinética, a isoterma de equilibrio e a capacidade de remoc¢do do
metal.

Os experimentos em fluxo continuo foram realizados utilizando um
reator de leito fixo expandido (Figura 11). O sistema continuo de biorretencao
foi composto por um reator adsorvedor confeccionado em vidro cujas
dimensodes foram 11,80 cm de altura e diametro interno de 1,80 cm. O efluente
sintético foi bombeado de um reservatério por uma bomba peristaltica Gilson,
com mangueira de silicone em fluxo ascendente. Nas duas extremidades da

coluna haviam placas porosas de vidro.
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O reator tinha capacidade méxima de vazdo de 9,81 mL.min™. O nivel
de solucao foi mantido constante, para que a vazao da entrada fosse igual a da
saida. As amostras foram coletadas manualmente em intervalos de tempo

determinados que variaram progressivamente até que ocorresse a ruptura.

ﬁ PLaca de
Vidro
Perfurada
Coleta de
Amostras
Coluna de
Adsorcédo
PLaca de
m Vidro
Perfurada
——>
Bomba
Peristaltica
Reservatério

Figura 11 -Sistema de Biorretencdo em Fluxo Continuo, (CUNHA, 2006).

Inicialmente foram determinadas diferentes vazbes operacionais do

sistema contendo o adsorvente no interior da coluna, a fim de se avaliar os
efeitos adsortivos com relacdo a velocidade do escoamento.
O procedimento experimental nos ensaios em leito fixo seguiu-se a seguinte
metodologia: foi utilizada uma massa algal de 0,5 g com base nos dados do
planejamento fatorial; uma solucdo de Cobre com concentracédo de 50 mg.L™
tendo como referéncia trabalhos anteriores.

Com base em estudo prévio de Cunha (2006) a vazao foi estabelecida
para 2 ml.min™ e foram coletadas 3 mL nos tempos de 2 ;5;8 ;12 ;15 ;20 ;
25;30;35,;40;45;60;70;80;90;120;150; 180 ;210 ; 240 ; 300 ; 360 ;

420 ; 480 minutos, colocadas em recipientes de amostragem para leitura no
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Espectrdmetro de Absorcdo Atémica. Com o objetivo de descrever possiveis
correlagbes entre os dados obtidos das analises dos elementos cobre, sodio,
potdssio, magnésio e célcio, foi realizada andlise estatistica multivariada
utiizando o software The Unscrubler (2000), ferramenta muito util para
avaliacdo de conjuntos de dados de multiplas variaveis. Este € um software de
projeto experimental de analise de agrupamento que possui poderosos
métodos de estudos estatisticos, incluindo Analise de Componentes Principais
(PCA), Regressao por Minimos Quadrados Parciais, Resolu¢cdes de Curvas
Multivariadas (MCR), Minimos Quadrados Alternados, Classificacdo SIMCA,
entre outros. Podendo ser utilizado para diversos campos da ciéncia, incluindo

a gquimica, fisica, biologia e as ciéncias agrarias.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Planejamento Fatorial:

O biossorvente foi colocado em contato com soluc¢des de sulfato de cobre
contendo 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80 e 100 mg.L . Em todos os ensaios as
variaveis pH e massa mantiveram-se constantes, de acordo com o resultado do
planejamento fatorial. Foram retiradas aliquotas nos tempos de 0,5; 1; 3; 5; 10;
30; 60; 120; 180; 240; 300; 360; 420, 480 minutos. Os intervalos s&o menores
no inicio da operacéo, pois a velocidade de biossor¢éo é rapida.

Na tabela 5 pode-se verificar os resultados da analise do processo de remogéao

do metal em batelada.

Tabela 5 — Matriz de planejamento do fatorial 2°.

Massa Remocao q

ENSAIOS pH Tempo (h) 5 (%) (Mg.g)
1 - - - 66,52 15,10
2 + - - 81,08 17,68
3 - + - 67,40 15,30
4 + + - 88,88 19,38
5 - - + 70,15 3,19
6 + - + 80,96 3,53
7 - + + 68,50 3,11
8 + + + 89,11 3,89
9a 0 0 0 78,27 5,58
9b 0 0 0 76,40 5,45
9c 0 0 0 76,64 5,47

Os efeitos foram calculados em um nivel de 95% de confianca utilizando-
se o software STATISTICA, versdo 8.0. Foram considerados significativos os
efeitos cujo valor absoluto excederem ao produto do t de Student (para dois

graus de liberdade) pelo erro padrao dos efeitos.

4.1.2 Remocao Percentual de Cobre

O melhor resultado foi de 89,11%, obtido quando todos os fatores
avaliados encontram-se nos seus niveis superiores, como ocorre no ensaio 8,

engquanto que o menor resultado foi observado no ensaio 1 (66,52%).
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O erro puro estimado foi de 0,72% para qualquer um dos efeitos. Esse,
por sua vez, é a base do teste t da significancia estatistica para os efeitos
estimados.

Os efeitos principais e suas interacdes de 2 e 3 fatores, foram calculados
em um nivel de 95% de confianca utilizando-se o software STATISTICA,
versdo 8.0. Foram considerados significativos os efeitos cujo valor absoluto
excederem a 0,05, referentes ao grafico de Pareto, (Figural?2).

(LpH £

1lby2 |

(2)Tempo |

(3)Massa

1by3 |

1%2*3 |

2by3 |

Estimativa do Efeito (Valor Absoluto)

Figura 12- Avaliacdo da quantidade de cobre removido (%) através do diagrama de
Pareto.

Podemos avaliar o diagrama de Pareto (Figura 12) através da
visualizacdo do comportamento das varidveis apos a linha de probabilidade de
95%, neste caso observamos que o efeito positivo das variaveis principais (1)
pH e (2) tempo, significa que seu aumento promove um aumento na
guantidade de cobre removido (%), sendo este primeiro o mais importante
dentre os outros efeitos principais. Para valores de pH entre 4 e 5, alguns dos
grupos funcionais da superficie das algas, como a carboxila e sulfato, estdo
dissociados gerando superficies carregadas negativamente, aumentando as

interacdes eletrostaticas com o cation do metal (LODEIRO et al., 2005).
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Pesquisas tém demonstrado que a faixa ideal de adsorcdo do metal utilizando
a alga Sargassum sp. esta entre 3,5 (SILVA, 2001) e 5,0 (SHENG et al, 2004).

Consequentemente a interacdo de dois fatores (1) e (2) é significativa,
aumentando a quantidade de cobre removido quando se passa do nivel inferior
para o nivel superior dessas variaveis.

A gquantidade de massa de alga (3) ndo apresentou efeito significativo na
quantidade de cobre removido, sendo assim, as interagdes de 2 e 3 fatores
contendo esta variavel se comportou de modo insignificante. Portanto, o ensaio
4 foi selecionado como a melhor condicdo para o estudo por apresentar uma
percentagem de remocao do cobre de aproximadamente 90%, e também, por
empregar valor mais baixo para a quantidade de massa de alga.

4.1.3 Remocéo de Cobre pela alga (mg.g™?)

Dentre os resultados, o ensaio 4 apresenta a melhor resposta (19,38%),
obtida quando todos os fatores avaliados encontram-se nos seus niveis
superiores, exceto a variavel (3) massa. Isto ocorre pelo motivo da massa ser
inversamente proporcional ao q. Enquanto que o menor resultado foi observado
no experimento 7 (3,11%). A quantidade de cobre removido foi calculada

utilizando-se a Equacéo 18.

C,-C
Qe = (m—f)\/ [18]

S

em que Cy é a concentracgédo inicial do adsorvato na fase liquida, g € a massa
de adsorbato adsorvido por unidade de massa do adsorvente em equilibrio com
o0 soluto de concentracdo, C; € a concentragdo final do adsorvato na fase fluida
em um tempo de contato pré-estabelecido, ms € a massa do sélido e v é 0
volume de liquido.

O erro puro estimado foi de 0,05% para qualquer um dos efeitos. Esse,
por sua vez, foi a base do teste t da significancia estatistica para os efeitos

estimados.
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Os efeitos principais e suas interacdes de 2 e 3 fatores, foram calculados
em um nivel de 95% de confianca utilizando-se o software STATISTICA,
versdo 8.0. Foram considerados significativos os efeitos cujo valor absoluto

excederem a 0,05 referentes ao grafico de Pareto.

(3t assa / /// -261.53
(1pH / /// 27.21
b2 7 ////—26.91
(21 Tempo / %m.an
1by2 %9.39

Zby3 /
7

-r.aes

\\

17273 -5.20

p=0,05

Figura 13- Avaliacdo da quantidade de cobre adsorvido em mg por grama de adsorvente
(q) através do diagrama de Pareto.

Podemos avaliar o diagrama de Pareto (Figura 13) através da
visualizacdo do comportamento das variaveis apés a linha de probabilidade de
95%, neste caso observamos que o efeito positivo das variaveis principais (3)
massa e (1) pH, significa que seu aumento promove um aumento na
quantidade de cobre removido (mg.g™), sendo este primeiro o mais importante
dentre os outros efeitos principais, provavelmente, explicado pelo alto numero
de replicatas no ponto central convencionadas a equacao 18.

Os valores dos efeitos principais (1) pH, (2) tempo e (3) massa sao
significativos, sendo este Ultimo o mais importante dentre os outros efeitos
principais. Este efeito antagénico da variavel (3) massa demonstra que ocorre
um aumento na quantidade de cobre adsorvido em mg por grama de
adsorvente (q), quando se passa do nivel superior para o nivel inferior dessas

variaveis.
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Os efeitos foram calculados em um nivel de 95% de confianca
utilizando-se os softwares STATISTICA for Windows, versdo 8.0. Foram
considerados significativos os efeitos cujo valor absoluto excederem ao produto
do t de Student (para dois graus de liberdade) pelo erro padréo dos efeitos.

Observa-se que entre os efeitos principais e os efeitos de interacdo de
dois e trés fatores, apenas o0s efeitos principais foram significativos,
aumentando respectivamente a quantidade de Cobre adsorvido em mg por
grama de adsorvente, quando se passa do nivel inferior para o nivel superior
dessas variaveis. O aumento do pH também auxilia a remocdo de Cobre,
existindo, entretanto, uma limitacéo, visto que se deve garantir que nao haja
precipitacdo. O tempo néo influenciou significativamente, podendo os ensaios
ser realizados sem considerar o fator tempo. Os valores das variaveis vao de

+1 (Nivel superior) e -1 (Nivel inferior) conforme Tabela 4.

BB

Figura 14- -Superficie de resposta.

A variavel avaliada foi a quantidade de cobre removido (m.g?)
relacionando-se aos niveis pré-estabelecidos no planejamento fatorial das
variaveis massa e pH. Nesse contexto, verifica-se na figura 14 que as maiores
eficiéncias de retencdo do metal foram obtidas para o maior valor de pH
avaliado (5,0) e menor massa (0,05g) de adsorvente. Segundo KUYUCAK &

VOLESKY (1990), a sor¢do aumenta com o aumento do valor de pH, devido ao
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aumento da densidade de carga negativa na solucdo, gerando sitios ativos

para interagdo com o metal pesado.
4.2 Infravermelho

O objetivo da analise dos espectros de Infravermelho foi identificar os
grupos funcionais envolvidos no processo de biossorgéo. A biossor¢ao ocorre
devido a presenca de quelantes, substancias utilizadas para reagir com certos
elementos, normalmente metais, através de ligacdes onde este elemento
ocupa duas ou mais posicdes, as quais assim sdo capazes de capturar ions
metélicos. A andlise da transmiténcia apresentada na Figura 15 permite inferir
que a macroalga Sargassum sp apresenta carater quelante devido a presenca
de grupos quimicos, as quais sdo capazes de capturar ions metalicos. Na
banda (1) esta presente o grupo do acido carboxilico (COOH) com uma
intensidade mediana na faixa de 800 a 1000 cm™. Compondo a banda (2) tem-
se a presenca do éter alifatico (CH>~O—-CH?) em uma intensidade forte, cuja
freqiiéncia varia de 1020 a 1300 cm™. podem ser devidos & banda de
distensdo C-N nas proteinas (PARK et al., 2005). Na banda (3) esta presente o
grupo alcano (CH®*-C metil), com uma intensidade forte e freqiiéncia variando
de 1340 a 1750 cm™. Pequeno pico que se detecta a cerca de 1733 cm™ e o
pico intenso a 1626 cm™ corresponde a distensdo do quelato C=0 e a
distensdo do C=0 dos grupos carboxila (FOUREST & VOLESKY, 1996). Na
banda (4) esta presente o grupo de alcoois secundarios (O-H), em uma
intensidade variavel (geralmente fraca), cuja frequéncia varia de 2800 a 3600
cm™. Confirmando a existéncia do grupo O-H da glucose e grupos N-H das
proteinas (DENG et al., 2007).

De acordo com os dados encontrados pode-se constatar a presenca de
acido carboxilico, éter alinfatico, carboxila, alcodis secundarios, hidroxila e
amina da proteinas, determinado-se assim 0s principais grupos presentes na
alga Sargassum sp.. A importancia dessa analise € a verificagcdo de quais
substancias compdem o0 processo biossortivo, subsidiando informagbes de
adequacao de outros elementos quimicos capazes de melhorar o desempenho

deste processo.
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Figura 15 - Transmitancia em fungao da frequiéncia segundo a analise no Infravermelho

de amozstras de algas Sargassum sp. antes (—) e depois () da adicao da contaminacéao
por Cu®".

4.3 Estudo de Equilibrio de Biorremocéo

O processo de biorretencdo do cobre por contato com alga Sargassum
sp. foi analisado experimentalmente através de ensaios em tanques
descontinuos.

Para o0s experimentos cinéticos fixaram-se 0s seguintes parametros:
massa de alga de 0,05 g, agitacdo de 200 rpm, pH na faixa de 5 e
granulometria de 35 mesh. A concentracdo do metal variou de 10 a 100 mg.L™,
em que as amostras, para quantificacdo do seu teor, foram retiradas em um
intervalo de tempo de 0,5 a 480 minutos.

Para melhor visualizagdo e entendimento, dividimos os dados avaliados
em duas partes. A primeira parte apresenta o desempenho das amostras para
as concentracdes de Cu®* em 10, 20, 30 e 40 ppm conforme figura 16 e a parte
2 com as concentragdes de 50, 60, 80 e 100 ppm conforme figura 17.

O estudo de equilibrio de biorremocdo em ensaios de tanques
descontinuos verificado no topico descrito (Figura 16 e 17) pode ser
relacionado com o estudo de biorretencdo em coluna de leito fixo (Gréafico 22)
observando-se o tempo de 180 min onde ocorre visualmente o equilibrio de

biorretencéo.
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Biossorcao de Cobre (Parte 1)
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Figura 16- Cinética do processo biorretencdo de Cobre Por macroalgas Sargassum sp.
em funcgdo do tempo. mys= 0,25¢g ; C=10, 20, 30, 40 mg.g™—".
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Figura 17- Cinética do processo biorretencao de Cobre por macroalgas Sargassum sp.
em func&o do tempo. m,gs= 0,259 ; C= 50, 60, 80, 100 mg.g™.

A modelagem do processo de biorretencao foi realizada considerando-se
o Modelo de Isoterma de Langmuir (MLM) multicomponente devido a presenca
de cobre na solucéo. Este modelo representa o comportamento experimental
do equilibrio de biorretencdo do metal nas superficies das algas em um tempo
de 180 minutos.

Com base nos resultados obtidos a partir do estudo experimental da
cinética de biorretencdo os valores experimentais de equilibrio conduziram as
isotermas indicadas nas Figuras 18 e 19.

A isoterma de biorretencéo para os experimentos realizados com as algas

Sargassum sp. esta presente na Figura 18.
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Figura 18 - Isoterma de retencdo de Cobre em algas Sargassum sp. para pH 5, T =
27+2°C, myga = 0,05 g, V = 25 mL; Tempo= 180 min; R’= 0,9671 (¢ experimental; —
modelo).

A Figura 19 representa a forma linear do modelo proposto. Aplicando-se
os dados experimentais obtidos, péde-se estimar a capacidade maxima de
biorretencéo para a alga como sendo igual a 1, 248 mg.g™* e a constante de
adsorcdo de Langmuir assumindo o valor de 0,335 L.mg™. O coeficiente de
correlacdo (R?) entre os dados e o modelo foi de 0,9671, considerando
satisfatorio.

1/C

Figura 19- Forma linearizada do modelo de adsorgdo de Langmuir (¢ experimental;, —
modelo).

Todos os dados foram testados previamente. Foram verificadas atraves

do estudo de biossorcdo as melhores faixas para as condi¢cées de estudo,
conforme tabela 6.

Tabela 5. Dados caracteristicos do processo adsortivo

pH temperatura massa tempo volume R?
ambiente alga equilibrio

5,0 27 £2°C 0,059 180 min 25 mL 0,9774




61

4.4 Analise de Componentes Principais

Devido ao grande numero de variaveis estudadas e do numero de dados
obtidos, optou-se por trabalhar com analise multivariada (PCA) para manipular
e interpretar o grande volume de dados, ja que esta € uma técnica que procura
diminuir a dimensionalidade da matriz de dados e facilitar a interpretacdo dos
fendmenos.

No processamento dos resultados das andlises de potéssio, sodio,
calcio, magnésio e cobre nas 112 amostras avaliadas ap0s o experimento em
batelada utilizando a macroalga Sargassum sp., duas componentes principais
permitiram representar aproximadamente 85% da variancia dos dados
originais, podendo ser utilizadas para verificar semelhancas e diferencas dentro
do conjunto amostral (Figura 20).

Como abordado nas RevisGes Bibliogréaficas, verifica-se com a ACP a
relacdo das varidveis em quadrantes no circulo de correlagdo explicitando
quais sao as variaveis correlatas. Visualizando a figura 20, podemos inferir que
a relacdo entre o calcio e o cobre é proporcional. Ou seja, a medida que o

cobre é removido, ha também uma remocé&o do elemento calcio.
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Figura 20- Grafico biplot de escores e pesos (loadings) para as duas primeiras
componentes principais para as concentracdes nos seus determinados tempos.
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A Figura 20 apresenta um gréafico biplot de escores e pesos (loadings),
representando a capacidade da primeira componente principal (PC1) para
discriminar 33% das amostras mais influenciadas pelo teor de potassio (0,571),
sédio (0,531), calcio (0,0091), magnésio (0,0055) e cobre (0,616), mostrando
que as concentracdes mais baixas adsorveram maiores teores de cobre, bem
como de potéssio. A segunda componente principal (PC2) explicou 24% sendo
mais influenciada pelos parametros: K (-0,114), Na (0,332), Ca (-0,676),
Mg (0,633), e Cu (-0,139). Foram observadas as menores remocdes de cobre
para as concentracdes de 80 e 100 ppm. Destacando-se a concentracdo de 20

ppm, onde occorreram as maiores remogoes do elemento em estudo.

Tabela 6- Interpretagcdo matematica dos dados obtidos nas PCA'’s.

CP1 CP2 CP3  CP4
Parametros (33%) (24%) (18%) (14%)
K 0,571 -0,114 -0,21 0,677
Na 0,531 0,332 -9,94E -0,659
Ca 9,08E-2 -0,676 0,639 -0,174
Mg 559E-2 0,633 0,723 0,27
Cu 0,616 -0,139 0,121 -5,84E

4.5 Biorretencdo em Coluna de Leito Fixo com uso da macroalga
Sargassum sp.

O fluido contendo o adsorvato foi mantido a um pH na faixa de 5.0,
granulometria (dp = 0,0425 mm) e a temperatura ambiente de laboratério
(27+2°C). O tempo foi definido de acordo com a vazéo, utilizando-se para a
vazdo de 2 mL.min* um tempo de 8 horas.

Na Figura 21 estdo apresentadas as curvas de ruptura, em gue no inicio
do processo, a concentracdo do metal na saida da coluna era praticamente
nula, aumentando ao longo do tempo e atingindo a saturacdo total do leito,
pelos fons de uma solucdo de concentracdo inicial do metal de 100 mg.L™,

apos aproximadamente 4 h para tal vazao.
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A Figura 21 mostra o perfil de concentracdo obtido experimentalmente

através do modelo CXTFIT 2.0 ,(PARKER & van GENUTCHEN, 1984).

|
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+ Experimental
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=
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|
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|

a 100 200 300 400 500 600
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Figura 21 - Curva de ruptura da biorretencdo do Cobre com algas Sargassum sp. em
fluxo continuo.

Verifica-se que o perfil da concentragdo calculado ao introduzir
condicbes e dados praticados em laboratério representa, de forma bem
aproximada, o comportamento experimental das curvas de ruptura,
evidenciando-se os efeitos em operagdo continua para o adsorvente, algas
Sargassum sp., em contato com solu¢cdes de cobre com concentracdes de
alimentacdo de 50 mg.L-1. Os parametros de transporte encontrados foram

R=33,32, D= 60,32. O coeficiente de determinacéo foi de 0,906.



5. CONCLUSOES

A alga Sargassum sp. mostrou-se eficiente removendo 89,11% do metal da
solugdo aquosa em condicbes desenvolvidas neste trabalho, podendo se

constituir em uma alternativa de baixo custo para tratamento de efluentes .

A linearizagdo da equacao de Langmuir permitiu obter a capacidade
méxima de adsorcdo de 1, 248 mg da alga por g de cobre e constante de
adsorcado de 0,335 L.mg™. O coeficiente de correlacdo (R?) entre os dados e o

modelo foi satisfatorio (0,9645).

De acordo com os dados da Andlise de Componentes Principais-PCA as
concentracfes de 20 ppm demonstram possuir as maiores remoc¢des do cobre.

A relacéo do cobre com os elementos calcio e sodio sdo proporcionais.

Podemos inferir que a alga Sargassum sp. é uma alternativa viavel para a

remocéo de Cu®" em meio aquoso .
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6. RECOMENDACOES PARA PESQUISAS FUTURAS:

Sugerem-se 0s seguintes topicos para desenvolvimento de outras pesquisas :

1.

Avaliacdo do desempenho da macroalga Sargassum sp. na remocao de
cobre em coluna de solo;

Avaliagdo do desempenho da macroalga Sargassum sp. na remocao de
cobre em plantas cultivadas em casa de vegetacao;

Estudo do desempenho do biossorvente em colunas de leito fixo para
baixas concentragdes iniciais dos metais (< 30 ppm);

Avaliacdo da remocdo de outros elementos que sao usualmente
encontrados nos efluentes contendo ions metalicos

Realizacédo de estudos cinéticos e de equilibrio com efluentes reais;
Estudo econbmico que fundamente o gasto de prefeituras e empresas
de coletas de lixo urbano das principais cidades na retirada de algas das
praias e verificar as perspectivas promissoras da utilizacdo da

macroalga Sargassum sp. em escala industrial.
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