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RESUMO

Algas coletadas na praia de Jaguaribe, Itamaracd-Pernambuco, selecionadas como
Sargassum spp e com a denominacdo de algas “Arribadas” foram aplicadas em experimentos de
equilibrio e cinética quimica para se avaliar a capacidade de retencéo de Pb** em meios liquidos. O
chumbo, enquanto metal muito utilizado em inddstrias da regido tem os descartes de seus efluentes
qualificados como bastantes agressivos ao meio ambiente indicando a necessidade de sua remocao.
Os processos de remogao apresentaram retengdo maxima do chumbo de 294,1mg/g para Sargassum
spp (pH 4) e 138,9mg/g e 95,2 mg/g para algas “Arribadas” (pH 4 e 3) respectivamente. Os
experimentos cinéticos realizados demonstraram que 85% do metal foi retido em 30 minutos e que
durante o processo de retencdo foram identificados os fons Ca?* e Mg®* provenientes do processo de
troca iénica com as algas. A quantidade total de jons H" e Pb* removidos da solucéo, foi
aproximadamente igual ao total de fons Ca?* e Mg? liberados em solucéo a pH 4. Em pH 3, constata-
se uma liberac&io um pouco maior de Ca?* e Mg?* em relacéo ao Pb?" adsorvido pelos sitios livres do
biossorvente, devido a competicdo com o fon H*. Os tamanhos de particulas estudados (0,149-0,297
e 0,297-0,590) ndo foram significativos na cinética de biossorcdo do Pb*" sobre as constantes de
equilibrio de 14,8 e 30,9 para algas “Arribadas” e Sargassum spp, respectivamente.

Palavras-chave: biossorcdo, chumbo, algas “Arribadas”, Sargassum spp, troca idnica.
ABSTRACT
Kinetic and equilibrium of biosorption of the lead by macroalgaes
“Arribadas” algaes and Sargassum spp. were collected at the Jaguaribe beach-PE, Brazil.
Equilibrium experiments and chemistry Kinetic were conducted in order to evaluate the
biossorption capacity of Pb*" by macroalgae and results compared to the values obtained for

Sargassum spp. The maximum lead uptake capacitiy was 294.1 mg/g (pH 4) by Sargassum spp and
for “Arribadas” algaes (pH 4 e 3) were 138.9mg/g and 95.2 mg/g, respectivamentily. Kinetics
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experiments conducted have demonstrated that 85% of metal was retained in 30 min. Calcium and
magnese were released in higher quantity to studied algaes. The total amounts of lead and hydrogen
ions removed from solution were approximately equal to the total amount of calcium and magnese
ions released to the solution at pH 4. In pH 3 total amount of calcium and magnese were higher than
lead biosorbed due to competion with the hydrogen ion by the free site of the biomass. The sizes of
particulas studied (0.149-0.297 and 0.297-0.590) were not significant to kinetic of biosorption of the
lead by equilibrium constants of 14.8 and 30.9 respectively to algaes “Arribadas” and Sargassum

Spp.

KEY-WORDS: biosorption, lead, “Arribadas” algae, Sargassum spp, "Arribadas", ion exchange.

INTRODUCAO

As algas constituem um grupo extremamente diversificado de organismos bastante
primitivos e que habitam, predominantemente a agua doce e salgada, bem como todos os meios com
graus intermedidrios de salinidade, inclusive o hipersalino (OLIVEIRA et al, 2001).

O litoral brasileiro apresenta vinte e cinco unidades de conservacdo que abrigam seis
diferentes tipos de ecossistemas. A esta lista deverdo ser acrescentadas unidades sob jurisdicdo
estadual e municipal. Os ambientes que abrigam as floras mais ricas e diversificadas de algas
bénticas sdo os de costdes rochosos e recifes. Em areas de recifes, como o litoral pernambucano, o0s
géneros e/ou espécies mais freqientes ou dominantes sdo bastante varidveis. Podem ser destacados,
na regido entre marés, Halimeda spp, Dictyopteris spp, Cryptonemia crenulata, Hypnea
musciformis, Osmundaria obtusiloba, Gracilaria spp, Gelidium spp, Sargassum spp, entre muitos
outros. Nestas regifes, nos fundos ndo consolidados é comum o dominio de Halodule wrightii
(angiosperma) e Caulerpa spp. Nas regides permanentemente submersas do infralitoral pode-se
destacar Sargassum spp, Halimenia spp, Caulerpa spp, Dictyota spp, Cryptonemia spp, Gracilaria
spp, Peyssonnelia spp e Lobophora variegata, dentre outras. Com relagdo a exploragdo de espécies
para fins comerciais, a atividade de maior porte no pais diz respeito a coleta de algas vermelhas dos
géneros Gracilaria e Hypnea na costa nordeste do pais, particularmente no trecho que se estende do
Ceara até a Paraiba para producdo de kapa-carragenano. Outras algas vermelhas sdo a Porphyra
spp, usada como alimento, e a Pterocladiella capilacea, usada para produgdo de agar-agar. Ha
registro de utilizacdo de Ulva, um género de alga verde, e Enteromorpha como adubo na regido de
Rio Grande (RS), porém em pequena escala (OLIVEIRA et al., loc. cit).

A grande quantidade de algas "Arribadas" nas praias de certas regiGes ao longo da costa
brasileira podem ser utilizadas como adubo. Muitas vezes sdo incineradas ou enterradas pelas
prefeituras locais devido ao mau cheiro que provocam pela deterioragdo da matéria organica,
afastando desta forma os usuarios dos ambientes costeiros. WALKER & KENDRICK (1998)
verificaram que a coleta desta biomassa arribada na Australia foi considerada prejudicial para
algumas populacGes de passaros e comunidades bentonicas. Por isso, faz-se necessario fazer uma
analise do papel ecolégico desta biomassa algal nas praias brasileiras. Experimentos realizados no
estado da Paraiba constataram que a decomposicdo destas algas é um fator importante na
produtividade da zona costeira. Dentre as algas pardas, 0 Sargassum spp e a Laminaria spp sdo
pouco exploradas, ndo havendo registros de impactos significativos nas popula¢es naturais. Em
relacdo as algas verdes, a Unica eventualmente explorada é a Ulva lactuca de larga distribuicéo e
que esté associada a ambientes eutrofizados (OLIVEIRA et al, 2001).

Segundo MATHEICKAL & YU (1996 e 1999) e VOLESKY & SHIEWER (1999), as
algas constituem biossorventes de baixo custo com grande potencial para serem aplicadas em
estudos de biossorcao. Contudo, faz-se necessario entender o papel destes organismos na natureza,
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avaliando sua importancia ecoldgica e verificando o impacto que sua utilizagdo poderia provocar no
meio ambiente.

Algumas algas tém demonstrado grande capacidade de retencdo de metais especialmente
as algas pardas. O Sargassum spp, que é um género das algas pardas, tém sido estudado como um
dos melhores biossorventes devido a sua alta capacidade de retengdo, resisténcia quimica e
mecanica de metais pesados e radioativos como o uranio, além de uma melhor resisténcia ao ataque
acido, resultando em menor perda de massa quando em contato com correntes de efluentes
liquidos(YANG & VOLESKY, 1999% e 1999°; FIGUEIRA et al, 2000).

Por isso, este género de alga foi escolhido para comparagao com as algas "Arribadas”. lons
de metais pesados representam um risco para a vida animal e vegetal mesmo quando presente em
baixas concentracdes. Eles se acumulam através da cadeia alimentar e podem ser bastante
prejudiciais para a vida humana. Além do mais, 0 esgotamento dos recursos naturais torna a
recuperacdo destes elementos algo muito importante. O chumbo é considerado como alta prioridade
devido ao risco ambiental e taxa de esgotamento das reservas naturais. As atuais tecnologias para
remocdo de metais pesados de efluentes industriais sdo de alto custo, produzindo lamas tdxicas
criando desta maneira um problema secundario. A biossorcao representa uma alternativa para o uso
deste material no tratamento de efluentes industriais. As inddstrias tém interesse na aplicagdo deste
material para a remocéo de metais pesados de seus residuos industriais, por ser uma alternativa de
baixo custo, economicamente competitiva e baixo potencial de agressio ao meio
ambiente.(KRATOCHVIL e VOLESKY,1998% e 1998°; FIGUEIRA et al.,2000).

O presente trabalho tem como objetivo estudar os mecanismos envolvidos no processo de
adsorcdo do chumbo pelas algas através de equilibrio e cinética quimica, de modo a estabelecer a
guantidade de fons Pb®* retidos, visando tornar esta técnica mais eficientemente otimizada e
aplicada.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

Foram utilizados no presente desenvolvimento os seguintes reagentes de grau analitico:
nitrato de chumbo (SIGMA) e acido nitrico 65% (MERCK). A agua utilizada nos experimentos foi
destilada e deionizada usando um purificador Milli-Q. Os fons Pb*, Ca?* e Mg** foram analisados
por espectrometria de emissdo por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES, Iris-Termo Jarrel
Ash Coorporation). A concentracdo hidrogenibnica foi determinada via potenciometria utilizando
um pHmetro da Radelkis OP208/1 e um eletrodo combinado de vidro da Radelkis OP-0808-P.

Métodos
Preparacéo do biossorvente

As algas "Arribadas"” e Sargassum spp foram coletados na praia de Jaguaribe, Itamaraca,
Pernambuco-Brasil (Figura 1), lavadas com &gua potdvel, secas em Casa de Vegetacdo a
temperatura de 37+2°C, moidas em moinho de faca com laminas inoxidaveis (Tecnal) e peneiradas
nos tamanhos de particulas de 0,149-0,297mm e 0,297-0,590mm. Depois foram lavadas vérias
vezes com &gua destilada até pH 6,5 e finalmente com agua deionizada, e secas em estufa revestida
em inox a temperatura de 60°C por 24 horas. Para analise de Pb*, Ca®* e Mg®* nas amostras de
algas seguiu-se a metodologia da AOAC digerindo-as com HNOj; concentrado. Todos o0s
experimentos foram realizados a temperatura ambiente (27+2°C).
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Ponto de coleta

34°55' W

50 45'

Figura 1 — Mapa da praia de Jaguaribe,
Itamaraca - Pernambuco -
Brasil

Variacdo de pH durante a biossor¢do em algas “Arribadas” e Sargassum spp.

Cerca de 0,1 a 1g da biomassa moida e peneirada em tamanho de particulas, 0,149-
0,297mm foram colocadas em contato com 50mL de solucéo nitrica (pH 1 a 4) contendo 30mg/L de
chumbo e o pH foi monitorado até 90 minutos, para avaliar a sua variagdo durante o processo de
retencdo do metal.

Experimentos cinéticos de biossorcao

Na preparacdo dos experimentos cinéticos, 120 mg de nitrato de chumbo foram pesados e
dissolvidos em 4 litros de agua destilada e deionizada, adicionando-se a seguir 8 g de biomassa. A
solucdo foi constantemente agitada a uma velocidade de 300 rpm durante 90 minutos em pH inicial
3 e 4 para algas “Arribadas” e pH 4 para algas Sargassum spp.

O pH foi constantemente controlado pela adi¢do de solugdo de &acido nitrico 0,1 M. Em
tempos que variaram de 30 segundos a 90 minutos, cerca de 10 mL da solucéo foi filtrada em papel
de filtro quantitativo do tipo Whatman n.542 e o teor de Pb**, Ca*", Mg* e H* do filtrado foi
analisado por ICP-AES e potenciometria.

Experimentos de equilibrio de biossorg¢éo

Um total de 0,1 g de biomassa com tamanho de particula de 0,297-0,590mm foi colocado
em 50mL de solucdo contendo 30 mg a 800 mg de chumbo em béquer de 100mL, com agitacdo
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magnética por 90 minutos, sendo a solucéo apos este periodo, filtrada em papel Wathman n.542. O
pH foi constantemente controlado para pH 3 e 4 com adic¢do de solucdo de acido nitrico 0,1M. As
amostras das solucdes iniciais e dos filtrados ap6s equilibrio foram analisadas para se avaliar o teor
de chumbo em solugéo. Os experimentos foram realizados em duplicata.

Determinacéo da retencéo do metal
A retencdo do chumbo pela biomassa foi calculada segundo a equacéo de balango a seguir:
q = (M]i-[M]pV/im 1)

na qual, [M]; e [M]; sdo as concentra¢des inicial e final de chumbo respectivamente, V é o volume
de solucdo e m é a massa de alga.

A quantidade de prdton retida AHqg foi calculada como sendo a diferenca entre a
quantidade de prétons adicionada ([H].qVag) para ajuste do pH e os prétons acumulados em solugéo
(([H1¢-[H]yV) assim expressa:

AHq = {[H]aa Vao— ([H]s-[H]) V}/m (2

As concentracdes de Ca?* e Mg** presentes na fase sélida foram calculadas subtraindo-se
a quantidade liberada de ion na fase liquida do teor total destes ions nos sélidos.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

O metal em solucdo na sua forma i6nica, bem como prétons, sdo adsorvidos nas superficies
da biomassa algal, onde em contato com as estruturas quimicas possuidoras de conteddos
predominantes de calcio, magnésio e hidrogénio procedem trocas idnicas. Efeitos cinéticos na
direcdo de equilibrios de adsor¢do e/ou troca ibnica podem ser avaliados, observadas, na fase
liquida, as evolugdes das concentragfes dos componentes citados.

Variagdo do pH durante a biossorcéo em algas "Arribadas' e Sargassum spp.

A elevacdo do pH no processo de adsorcdo do metal em presenca de algas “Arribadas”
ocorre devido a retencdo destes e de protons em solucdo pela biomassa e a consequente liberacdo de
metais alcalinos para a solucdo. O processo de troca ibnica foi evidenciado pela avaliacdo cinética
do pH (Figura 2), com o monitoramento deste por um periodo de 90 minutos, iniciando-se com
solucéo tendo valores de pH 1, 2, 3 e 4. Nos quatro casos foram observadas bruscas elevac¢des do
pH nos primeiros 5 minutos, devido a uma rapida troca iénica cujo o equilibrio é atingido em cerca
de 10 minutos com valores de pH entre 7,5 e 7,8 para pH 3 e 4, respectivamente. Para pH 2 inicial,
obteve-se equilibrio com um valor de pH final de 3,2. Observou-se que a adsor¢do de chumbo é
mais elevada quando ha menores teores dos fons H* presentes na solugdo inicial. Os resultados
indicam que o controle do pH faz-se necessario durante o processo de biossorcao para valor de pH
inicial acima de 2, mesmo com pequenas quantidades de biossorvente.

Efeitos de competicdo entre os ions de Pb* e de H' em solugdo foram avaliados
procedendo-se o monitoramento do pH de solugdes iniciais com pH 3 contendo diferentes teores de
chumbo.
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Figura 2 — Variacdo do pH a diferentes valores
iniciais (1,2,3,4) usando 1g de algas
"Arribadas".

Na Figura 3, mostra-se que a presenca de chumbo reduziu o pH da fase liquida, indicando
a ocorréncia de uma competicao na adsorcdo/troca idnica entre os fons H* e Pb?* pelos sitios da alga.
Para solugdes contendo biomassa de 0,1g, o pH final da solu¢cdo mudou de 5,5 (solugéo isenta de
chumbo) para 5,0 (solucdo contendo chumbo) representando uma reducdo correspondente a
0,035mEqg/g em termos de concentragdo de fons H'. Maiores quantidades de biomassa (1g)
representam um maior nimero de sitios de ligacdo que promovem uma maior reten¢do. Quando se
usou 1g de biomassa, partindo-se de pH 3, o pH final atingiu respectivamente 7,4 e 7,0 para solucéo
isenta de chumbo e contendo chumbo, respectivamente. Experimentos de biossor¢do de chumbo e
algas “Arribadas” foram realizados com massa do metal de 0,1 e 0,5g, visando a quantificagdo do
efeito deste sobre o processo de adsorcao/troca ibnica alga/metal. Os resultados contidos na Figura 3
mostram um efeito ndo significativo da redugdo de pH em fungéo do tempo para as duas respectivas
massas de Pb®*: 0,5 e 1,0g.

o OO0
O—O—V

o—

—A—0,1gPb —-0,1g
—>-0,5gPb -B-1gPb
——1g

pH
N w SN ol o ~ [o0)

0 15 30 45 60 75 90
Tempo (min)

Figura 3 — Variacdo do pH usando algas "Arribadas"
iniciando a pH 3 para diferentes
quantidades de biomassa e presenca ou
n&do de chumbo em solugéo.

Experimentos cinéticos com diferentes granulometrias da biomassa algal foram executados

para se determinar o menor tempo requerido para que o equilibrio de retencdo fosse atingido,
prevendo-se reducdo da biossorgdo do Pb?" por transferéncia de massa.
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Na Figura 4, para algas “Arribadas”, a pH 4 inicial, estdo representados os efeitos do
tamanho de particula entre 0,149-0,297mm e 0,297-0,590mm. Tamanhos inferiores a estes
estudados de biossorventes poderiam conduzir a obtencdo mais rapida das condicfes de equilibrio,
em decorréncia possivelmente de menores limitacGes aos efeitos de transferéncia de massa.

1,0

—o— 0,149 - 0,297mm Arrib pH4
—— 0,297 - 0,590mm Arrib pH4

0,8 iz

C/Ci

0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)

Figura 4 — Efeito do tamanho de particula na cinética
da solucdo de Pb?* (30 ppm) usando algas
"Arribadas" a pH 4.

Na Figura 5, foram comparadas as algas “Arribadas” e Sargassum spp com a mesma
granulometria a pH 4 inicial. A alga Sargassum spp mostrou cinética mais rapida e melhor
capacidade de retencdo, reduzindo quase totalmente a concentracdo de chumbo da fase liquida,
alcancando retencdo total do metal em 30 minutos.

1,0 %
0,8 + —4+—0,297_0,590mm Arrib pH4
- —A—0,297_0,590mm Sarg pH4
0,6
C/C, [
0,4 4
- lg%*
0,0 - L o =S :

0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)
Figura 5 — Efeito da biomassa de algas "Arribadas" e
Sargassum spp, na cinética da solugdo de
Pb**(30 ppm) a pH 4.

Isotermas de equilibrio de biossorcéo

As isotermas de equilibrio de retencdo de chumbo com as algas “Arribadas” e Sargassum
spp em meios de pH de 3 e 4 estdo representadas na Figura 6.
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Figura 6 — Curvas das isotermas de retencdo de chumbo
para as algas “Arribadas” (pH 3 e 4) e
Sargassum spp (pH 4)

Destas avaliagcBes resultaram as capacidades maximas de retencdo do chumbo que
atingiram 138,9mg/g e 95,2mg/g para algas "Arribadas” a pH 4 e 3, respectivamente e para o
Sargassum spp foi de 294,1mg/g a pH 4. Como as algas “Arribadas” sdo uma mistura de espécies,
as quais incluem as verdes, vermelhas e marrons, ha diferentes grupos funcionais presentes na
biomassa, representando os sitios de troca iénica. MATHEICKAL & YU (1999) estudando as algas
pré-tratadas Durvilae potatorum e Ecklonia radiata obtiveram capacidades de retencdo de
1,47mmol/g e 1,17mmol/g respectivamente para um mesmo pH (4), valores estes comparaveis aos
obtidos para o Sargassum spp a pH 4 (1,42mmol/g).

Troca ibnica total

Os balangos de massa dos ions em decorréncia das trocas idnicas com as algas "Arribadas"
e Sargassum spp foram realizados considerando as experiéncias a pH 4 cujas cinéticas em direcao
do equilibrio foram mais rdpidas. O total de ions liberados para a fase liquida foi aproximadamente
igual ao total de fons removidos da solugdo (Figuras 7 e 8). Os fons Ca>* e Mg®* foram trocados por
Pb* e H*. As quantidades méximas de Ca®" liberado em soluco foram de 2,88mEq/g e 1,30mEq/g,
enquanto que as quantidades maximas de Mg liberado em solucdo foram de 0,27 mEq/g e
0,20mEq/qg, para as algas Sargassum spp e algas " Arribadas" respectivamente.

As constantes de equilibrio foram obtidas considerando a soma dos fons Ca*" e Mg®* e o
total de ions liberados no sistema. A partir das evidéncias experimentais, uma funcéo objetivo
Fo=2{([Pb**Trear-[PO* Tearc) [Pb**Trear}’, sendo [Pb**]e @ concentracdo medida e [Pb**Jeac @
concentracdo calculada, foi minimizada, comparando-se os valores das concentragcdes de chumbo
calculadas via constante de equilibrio e aquelas determinadas experimentalmente. As constantes de
equilibrio assumiram valores de 14,8 e 30,9 para as algas "Arribadas" e Sargassum spp,
respectivamente, denotando a ocorréncia de biossor¢do favordvel nos dois casos. Os erros
experimentais calculados para a retencdo de chumbo nos experimentos de equilibrio foram de
2,4mg/g e 2,0mg/g para as algas “Arribadas”, a pH 3 e 4, respectivamente, enquanto para o
Sargassum spp foi de 6,9mg/g obtido a pH 4,0.
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Figura 7 — Troca i6nica obtida pela isoterma das algas
"Arribadas" a pH 4, considerando a liberagdo de Ca** e
Mg®", e a remogdo de H* e Pb?",
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Figura 8 — Troca ibnica obtida pela isoterma das algas
Sargassum spp a pH 4, considerando a liberacéo
de Ca** e Mg*, e a remocdo H' e Pb*".

CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que as algas "Arribadas" possuem metade da capacidade
de retencéo do Pb?* relativamente aquela obtida para o Sargassum spp a pH 4. Em pH 3,0 ha menor
troca com o Pb®* devido a uma maior competitividade deste metal com o préton pelos sitios de
ligacdo do biossorvente.

A capacidade maxima de remocéo do fon Pb** foi de 294,1 mg/g (pH 4) pelo Sargassum
spp e para algas “Arribadas” foram 138,9 mg/g e 95,2 mg/g, respectivamente para pH 4 e 3.

Os experimentos cinéticos realizados demonstraram que 85% do metal foi retido em 30
minutos e que durante o processo de retencéo foram identificados os ions Ca®* e Mg®* provenientes
do processo de troca iénica com as algas. A quantidade total de fons H* e Pb** removidos da
solugdo, foi aproximadamente igual ao total de fons Ca?* e Mg? liberados em solucéo a pH 4.. Em
pH 3, constata-se uma liberacéo um pouco maior de Ca?* e Mg”* em relacéo ao Pb** adsorvido pelos
sitios livres do biossorvente, devido a competicio com o ion H". Os tamanhos de particulas
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estudados (0,149-0,297 e 0,297-0,590) no foram significativos na cinética de biossorcdo do Pb?*
sobre as constantes de equilibrio de 14,8 e 30,9 para algas “Arribadas” e Sargassum spp,
respectivamente.

Considerando a disponibilidade da biomassa algal e visando a remocdo de teores de
chumbo de efluentes aquosos, mostrou-se a possibilidade de aplicacdo de algas “Arribadas” e
Sargassum spp no tratamento de rejeitos industriais.
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