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RESUMO

A adsor¢do € considerada um processo auxiliar no tratamento de efluentes que apresentam elevada
concentragdo de ions metalicos em sua composicdo. Objetivou-se investigar a capacidade adsortiva dos
elementos Chumbo (Pb), Cromo (Cr), Manganés (Mn) e Zinco (Zn) a alga marinha Lithothamnium calcareum
por meio de ensaios de cinética de adsorgdo e adsor¢ao em batelada, tendo em vista o desenvolvimento de uma
técnica simples para o tratamento de efluentes que apresentam elevada concentragdo de ions metalicos. Para
tal, a alga foi peneirada, lavada e submetida a tratamento termoquimico. Para a realizagdo do ensaio de cinética
de adsor¢do, pesou-se, em frascos Erlenmeyer de 125 mL, 0,2 g de alga, aos quais adicionou-se 15 mL de
solugdo em concentragao de 5 mg L do fon metalico. Os frascos foram agitados a 60 rpm, por 2, 5, 10, 20, 60,
120, 180 e 240 minutos. Para a realizagdo do ensaio de adsor¢do em batelada, pesou-se, em frascos
Erlenmeyer de 125 mL, 0,2 g de alga, aos quais adicionou-se 15 mL de solu¢cdo em concentracdes de 5, 10, 20,
50, 100, 250 e 500 mg L' do fon metalico. Os frascos foram agitados a 60 rpm, por 24 horas. Em ambos os
ensaios, apods a agitagdo, as solucdes sobrenadantes coletadas foram centrifugadas a 2000 rpm, por 5 minutos,
e as concentragdes remanescentes dos ions metalicos em estudo foram determinadas por espectrometria de
absor¢do atomica. Os dados obtidos nos ensaios de cinética de adsorcdo foram ajustados pelos modelos
Pseudoprimeira ordem, Pseudosegunda ordem e Elovich e os dados obtidos nos ensaios de adsorcdo em
batelada foram ajustados pelos modelos Freundlich linear, Freundlich potencial, Langmuir e Sips. Os
resultados obtidos mostraram que a alga marinha Lithothamnium calcareum submetida a tratamento
termoquimico se apresentou como um potencial material a ser empregado na adsorcao de Pb, Cr, Mn e Zn.

PALAVRAS-CHAVE: Biossorvente, Cinética de adsor¢do, Elementos traco, Isoterma de adsor¢ao.

INTRODUGAO

A crescente expansdo tecnologica e industrial tem intensificado a contaminagdo dos corpos hidricos com fons
metélicos (KOBIELSKA et al., 2018; CALDERON et al., 2020). Variados processos produtivos geram
efluentes com elevada concentracdo de elementos trago como Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Cromo
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(Cr), Niquel (Ni) e Zinco (Zn) (AKPOMIE et al., 2018; CHENG et al., 2018). Esses elementos s3o toxicos e
apresentam riscos ao ambiente e a saude humana (LIN et al., 2016; NOVAES et al., 2018).

Os ions metalicos dificilmente sdo removidos por métodos convencionais de tratamento de efluentes,
geralmente apresentam resisténcia aos métodos de degradacdo bioldgica e costumam ndo ser removidos
efetivamente por métodos de tratamento fisico-quimicos como precipitagdo quimica, coagulacdo, entre outros
(CHIGARE et al., 2019; SALAMA et al., 2019). Nesse sentido, constata-se a necessidade de desenvolvimento
de tecnologias de tratamento para a remog¢do destes elementos presentes nos efluentes provenientes de
atividades industriais.

O processo de adsor¢do, foco deste estudo, consiste na interagdo entre o adsorvente, material capaz de reter
ions ou moléculas de contaminantes em sua superficie (LAKHERWAL, 2014; CHEN et al., 2016), ¢ o
adsorvato, substancia presente no efluente, como elementos trago, e que fica retida na superficie do material
adsorvente (QIAN, 2019).

Para avaliar suas potencialidades, o estudo da cinética de adsor¢do possibilita a previsao da velocidade com
que o adsorvato sera removido da solug¢do e o tempo para que ocorra o equilibrio entre a quantidade de soluto
em solugdo e adsorvido na superficie do adsorvente (PETTER et al., 2016), o que viabiliza o dimensionamento
adequado do sistema de tratamento de efluentes (WEI et al., 2017). Os modelos cinéticos de adsor¢ao, como
Pseudoprimeira ordem, Pseudosegunda ordem e Elovich sdo aplicados para compreender como os ions
metalicos serdo adsorvidos ao material adsorvente (LARGITTE; PASQUIER, 2016).

Outra forma de analisar o processo da adsorcdo se da pelo emprego de isotermas de adsor¢do, as quais
representam a distribuicdo, no equilibrio, das moléculas do adsorvato entre a fase s6lida e a fase liquida a
temperatura constante, o que permite identificar como e quanto dos contaminantes o adsorvente efetivamente
adsorvera (NAYAK et al., 2017). Os modelos de isoterma de adsor¢do, como Freundlich, Langmuir e Sips, sdo
aplicados para calcular a capacidade méaxima de adsor¢ao do material adsorvente (GHASEMI et al., 2016).

O processo de biossorcdo € semelhante ao de adsor¢do, diferindo apenas pelo fato de que a remocdo de
compostos ocorre utilizando como adsorvente um biomaterial, como a biomassa de algas (HE; CHEN, 2014;
ANASTOPOULOS; KYZAS, 2015). A biossor¢ao oferece flexibilidade de operacdo, sendo reconhecida como
um método eficaz para o tratamento de efluentes que contém elementos nocivos ao ambiente (BENI;
ESMAEILI, 2020; BULGARIU; BULGARIU, 2020).

A alga marinha (Lithothamnium calcareum), cuja caracteristica principal inclui a presenca de Carbonato de
Célcio em suas paredes celulares, apresenta alto potencial adsortivo para ions metalicos (VENEU et al., 2016;
VENEU et al., 2018). Além de possuir uma estrutura porosa, que lhe confere elevada superficie especifica e
sugere sua aplicagdo na adsor¢do de ions metalicos de efluentes industriais, vantagens como ampla
disponibilidade e possibilidade de reutilizacdo da biomassa tém sido atribuidas a Lithothamnium calcareum
(BILAL et al., 2018; CHENG et al., 2019).

Veneu et al. (2016) utilizaram a Lithothamnium calcareum no tratamento de solucdes aquosas contendo Cr e
obtiveram 99,9% de remocdo do elemento. Ibrahim et al. (2016) avaliaram a adsor¢@o de Cd, Cr e Cu a alga
marinha Ulva lactuca e confirmaram o potencial uso da alga na remocdo de elementos traco de solucdes
aquosas. Mahmood et al. (2017) empregaram a alga Sargassum sp. na remocao de Cd e Zn de agua residudria
sintética e conseguiram obter 95,3 e 90,1% de remocao, respectivamente.

Na literatura ha registros de remocdo de Pb de solugdes aquosas por algas marinhas, como a Gracilaria
changii, capaz de remover 96,3% de Pb (ISAM et al., 2019), a Sargassum crassifolium, capaz de remover
97,5% de Pb (PUTRI; SYAFIQA, 2019), e a Sargassum filipendula, capaz de remover 96,5% de Pb
(VERMA; KUMAR; KUMAR, 2016), atestando o seu potencial uso na adsor¢ao do elemento.

Utilizando as algas marinhas Jania rubens, Colpomenia sinosa ¢ Ulva lactuca como adsorventes, Ibrahim et
al. (2018) alcancaram, respectivamente, 91, 89% e 85% de remog¢do de ions metalicos de dgua residudria
sintética. O trabalho atestou o uso da alga Jania rubens como uma tecnologia alternativa econdmica e eficiente
para a remocao de ions metalicos de aguas residudrias.
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Estudos no intuito de conhecer o potencial adsortivo de algas marinhas sdo importantes, uma vez que
possibilitam prever a remo¢do de um determinado contaminante em funcdo do tempo, viabilizando a
otimizag¢do do processo para que a concentra¢do desejada ao final do tratamento seja obtida de forma eficaz
(ZERAATKAR et al., 2016; MAZUR et al., 2018; RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019;
AMERI et al., 2020).

Diante do exposto, objetivou-se investigar a capacidade adsortiva dos elementos Chumbo (Pb), Cromo (Cr),
Manganés (Mn) e Zinco (Zn) a alga marinha Lithothamnium calcareum por meio de ensaios de cinética de
adsorg¢do e adsor¢do em batelada, tendo em vista o desenvolvimento de uma técnica simples para o tratamento
de efluentes que apresentam elevada concentragdo de ions metalicos.

MATERIAL E METODOS

A alga marinha utilizada neste estudo (Figura 1) foi fornecida por empresa de extracdo e beneficiamento de
produtos derivados da Lithothamnium calcareum, compreendendo o residuo destas atividades.

Figura 1: Alga marinha Lithothamnium calcareum utilizada no presente estudo.

A capacidade da Lithothamnium calcareum em adsorver os elementos Pb, Cr, Mn e Zn foi avaliada por meio
de ensaios de cinética de adsor¢ao e adsor¢do em batelada, conforme adaptagdo do procedimento realizado por
Oliveira et al. (2014).

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Qualidade de Agua, pertencente ao Departamento de
Engenharia Ambiental (DAM) da Universidade Federal de Lavras (UFLA) e no Laboratorio de Biomateriais,
pertencente ao Departamento de Engenharia (DEG) da UFLA.

TRATAMENTO DA ALGA MARINHA LITHOTHAMNIUM CALCAREUM

Inicialmente, a alga foi peneirada em malha de 0,5 mm e o material retido na peneira foi lavado com agua
destilada até a observagao da estabiliza¢@o da condutividade elétrica da agua de lavagem.

Apos essa etapa, a alga foi submetida ao tratamento termoquimico, que consistiu na pesagem, em uma placa de
Petri, de 50 g da alga previamente peneirada e lavada, colocada em estufa, a uma temperatura de 100°C, por
um periodo de 24 horas. Apds essa etapa, a alga esfriou em temperatura ambiente ¢ submetida a agitacdo em
uma solugdo de 1,0 L de acido citrico 0,001 Molar, com o auxilio de um agitador magnético, pelo periodo de 1
hora, como realizado por Almeida (2018). Este tratamento visou remover a camada externa da alga pelo acido
citrico, deixando suas cavidades expostas, conforme verificado por Almeida (2018) em microscopia eletronica
de varredura.

A massa especifica aparente (1,20 g cm™) e a massa especifica de particulas (2,15 g cm™) da alga foram
obtidas pelos métodos da proveta e do picndmetro, respectivamente, conforme Teixeira et al. (2017) e, de
posse desses valores, determinou-se sua porosidade total (0,4419 cm’ cm™).
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CINETICA DE ADSORCAO

No ensaio de cinética de adsor¢@o, pesou-se, em balanga analitica, 0,2 g de alga marinha tratada, quantidade
que foi transferida para frascos Erlenmeyer de 125 mL, aos quais foram adicionados 15 mL de solucdo em
concentragio correspondente a 5 mg L™ do fon metalico em estudo. Para tal, foram utilizados os sais: Cloreto
de Chumbo (PbCl,), Cromato de Potassio (K,CrO,), Cloreto de Manganés (MnCl,) e Cloreto de Zinco
(Zl’lClz)

As solugdes foram submetidas, individualmente, ao contato com a alga marinha, em temperatura média de
25,0°C £ 1,0°C e pH médio de 7,5 + 1,0.

Os frascos Erlenmeyer contendo as solugdes e a alga marinha foram agitados a 60 rpm em mesa agitadora por
2,5, 10, 20, 60, 120, 180 e 240 minutos, em triplicata para cada tempo de agitagdo. As solugdes sobrenadantes
coletadas foram centrifugadas a 2000 rpm por 5 minutos e os sobrenadantes foram acondicionados em frascos
de vidro para posterior analise da concentracdo remanescente dos ions metalicos em estudo.

As concentragdes remanescentes dos elementos foram determinadas por espectrometria de absorgdo atomica,
pelo método de chama de ar acetileno direto, no Laboratério de Analise Foliar do Departamento de Quimica
(DQI) da UFLA, conforme APHA et al. (2012). As quantidades dos elementos avaliados que foram adsorvidas
a alga marinha e as porcentagens de remocdo foram obtidas, respectivamente, pela aplicacdo das Equacdes 1 e

_ Vol
S=(C;- Cf)7 equagéo (1)
- _lC-¢]
RemogaozT x 100 equagdo (2)

i

em que: S = concentracdo do elemento adsorvido por massa de adsorvente (mg g'l); Ci e Cf = concentracdo
inicial e final do elemento em solugdo (mg L"); m = massa de alga (g); Vol = volume de solucdo (L).

Com base nos resultados do ensaio de cinética de adsor¢do foram ajustados os parametros dos modelos de
Pseudoprimeira ordem (Equagdo 3), Pseudosegunda ordem (Equacdo 4) e Elovich (Equacdo 5). Para tal, foi
empregado o método da minimizacdo da soma dos quadrados dos desvios, utilizando o pacote Solver® do
Microsoft Excel.

Qt:Qe(l— eiKlt) equacio (3)
_ QK,t
Q.= 1+Q, K t equagdo (4)

1
Qz:EIH(1+aBt) equacio (5)

em que: Q,= concentragdo do elemento adsorvido por massa de adsorvente no tempo (mg g™); Q. = quantidade
adsorvida no equilibrio (mg g"); t = tempo de equilibrio (minutos); K; (min™) e K, (mg g min™) = constantes
dos modelos de Pseudoprimeira ordem ¢ Pseudosegunda ordem, respectivamente; o = taxa de adsor¢ao inicial
(mg g” min™); B = constante de dessorgdo (mg g™).

ADSORGAO EM BATELADA

No ensaio de adsorcdo em batelada, pesou-se, em balanga analitica, 0,2 g de alga marinha tratada, quantidade
que foi transferida para frascos Erlenmeyer de 125 mL, aos quais foram adicionados 15 mL de solucdo em
concentragdes correspondentes a 5, 10, 20, 50, 100, 250 e 500 mg L' do ion metalico em estudo. Para tal,
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foram utilizados os sais: Cloreto de Chumbo (PbCl,), Cromato de Potassio (K,CrO,), Cloreto de Manganés
(MnCl,) e Cloreto de Zinco (ZnCl,).

As solugdes foram submetidas, individualmente, ao contato com a alga marinha, em temperatura média de
25,0°C £ 1,0°C e pH médio de 7,5 + 1,0.

Os frascos Erlenmeyer contendo as solugdes e a alga marinha foram agitados a 60 rpm em uma incubadora de
bancada com agitagdo orbital, por 24 horas, em triplicata para cada concentragdo. As solugdes sobrenadantes
coletadas foram centrifugadas a 2000 rpm por 5 minutos e os sobrenadantes foram acondicionados em frascos
de vidro para posterior analise da concentracdo remanescente dos ions metalicos em estudo.

As concentragdes de equilibrio dos elementos foram determinadas por espectrometria de absor¢do atomica,
pelo método de chama de ar acetileno direto, no Laboratério de Analise Foliar do Departamento de Quimica
(DQI) da UFLA, conforme APHA et al. (2012). As quantidades dos elementos avaliados que foram adsorvidas
a alga marinha e as porcentagens de remocdo foram obtidas, respectivamente, pela aplicacdo das Equacdes 1 e
2.

Com base nos resultados do ensaio de adsor¢do em batelada foram ajustados os pardmetros dos modelos de
Freundlich linear (Equagdo 6), Freundlich potencial (Equacdo 7), Langmuir (Equacdo 8) e Sips (Equagéo 9).
Para tal, foi empregado o método da minimizagdo da soma dos quadrados dos desvios, utilizando o pacote
Solver® do Microsoft Excel.

Q.=K,C, equagio (6)
1
Q.= KfC: equacdo (7)
_ KL Ce Qm
o= m equagdo (8)
1
_ Qm ( Ks e) .
Q.= - 1 equagdo (9)
1+(K,C )"

em que: Q. = quantidade de soluto adsorvido (mg g'l); C. = concentra¢do de equilibrio no sobrenadante (mg L~
"; K4 = coeficiente de parti¢do de Freundlich (L g'l); K¢ = constante do modelo de Freundlich potencial (mgl”
'/n kg'1 L'™): K; = constante do modelo de Langmuir (L mg’l); Qn = maxima adsor¢do (mg g'l); K= constante
do modelo de Sips (L mg'l)““; n e ns = coeficientes empiricos dos modelos de Freundlich potencial e de Sips,

respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Pela analise dos resultados obtidos nos ensaios de cinética de adsor¢do (Tabela 1), constatou-se um aumento
da porcentagem de remog¢do dos elementos Pb, Cr, Mn e Zn pela alga marinha Lithothamnium calcareum
submetida ao tratamento termoquimico em fung¢éo do tempo de contato (Tabela 2).
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Tabela 1: Resultados obtidos nos ensaios de cinética de adsor¢@o dos elementos Pb, Cr, Mn e Zn a alga
marinha Lithothamnium calcareum.

Tempo (min) = Concentragdo de élrdsorvida por massa d;:/[ idsorvente (mg g'l) —
2 0,365 0,005 0,053 0,002
5 0,396 0,013 0,068 0,003
10 0,404 0,021 0,076 0,006
20 0,408 0,024 0,086 0,010
60 0,413 0,026 0,095 0,011
120 0,415 0,031 0,104 0,014
180 0,418 0,040 0,110 0,017
240 0,419 0,051 0,135 0,025

Tabela 2: Remogao de Pb, Cr, Mn e Zn em fungdo do tempo de contato com a alga marinha Lithothamnium

calcareum.
1 ()

Tempo (min) Pb Cr S Mn 7n
2 86,5 1,5 13,0 0,6
5 93,8 4,1 16,7 1,0
10 95,7 6,4 18,6 2,0
20 96,7 7,2 20,9 3,3
60 97,8 8,0 23,3 3,7

120 98,2 9,3 25,5 4,6
180 98.9 12,3 26,9 5,5
240 99,2 15,5 33,0 8,0

Devido a grande disponibilidade de sitios ativos no inicio do processo de adsor¢do, os ions em solucdo
puderam interagir com a Lithothamnium calcareum, resultando em elevada taxa de remocdo nos primeiros
minutos de contato. A medida que o tempo de contato avangou, os sitios ativos presentes na superficie da
Lithothamnium calcareum foram sendo ocupados até sua saturagdo (LIN et al., 2020), o que resultou na
reducdo da taxa de adsorcdo dos ions em estudo a alga marinha (IBRAHIM et al., 2016).

De acordo com Lin et al. (2020) em apenas 20 min de contato a alga marinha pode adsorver mais de 90% dos
ions metalicos em solugdo. A elevada taxa de adsor¢do nos minutos iniciais de contato pode ser atribuida a
maior de quantidade de sitios ativos disponiveis na superficie da alga. Com o passar do tempo, devido a
saturagdo dos sitios ativos, a taxa de adsor¢do diminui (IBRAHIM et al., 2016).

Segundo Olawale (2020) a adsor¢do de ions metdlicos consiste em uma etapa inicial, na qual a taxa de
adsor¢do ¢ rapida e elevada (devido a disponibilidade de sitios ativos na superficie do adsorvente), e uma
segunda etapa mais lenta, na qual, a medida que o tempo passa, a taxa de adsor¢ao diminui devido a saturacao
dos sitios ativos, e o equilibrio ¢ alcancado.

Quando a solugdo ¢ colocada em contato com a alga marinha, os ions metalicos tendem a se movimentar do
meio aquoso para a superficie da alga até que a concentragdo de soluto na fase liquida permanega constante.
Nesse momento, a taxa de adsor¢do atinge o equilibrio, sendo o tempo de equilibrio correspondente a um
determinado momento ap6s o qual quantidades adicionais de adsorvato ndo serdo mais adsorvidas
(FERREIRA et al., 2017).

Geralmente, a adsorcdo atinge o equilibrio ap6s 180 minutos de contato (SARI; TUZEN, 2009; JACINTO et
al., 2009), no entanto, neste estudo, observou-se que a adsor¢do dos elementos Cr, Mn e Zn a Lithothamnium
calcareum ndo atingiu o equilibrio. Quanto ao Pb, verificou-se que a adsor¢ao do elemento a Lithothamnium
calcareum atingiu o equilibrio em, aproximadamente, 10 minutos de contato.

Os resultados obtidos nos ensaios de cinética de adsor¢do dos elementos Pb, Cr, Mn e Zn a alga marinha
Lithothamnium calcareum submetida ao tratamento termoquimico foram ajustados aos modelos
Pseudoprimeira ordem, Pseudosegunda Ordem e Elovich (Figura 2 e Tabela 3).
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Figura 2: Cinética de adsorc¢io dos elementos Pb, Cr, Mn e Zn a alga marinha Lithothamnium
calcareum.
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Tabela 3: Parametros de ajuste dos modelos de cinética de adsorgdo.

Elemento — Modelo -
Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem Elovich
Q. 0,4109 Q. 0,4166 B 36,1994
Chumbo K, 1,0826 K, 8,4964 o 1868,6335
R? 0,8356 R? 0,9876 R? 0,7931
Q. 0,0376 Q. 0,0455 B 3,8632
Cromo K, 0,0622 K, 1,0541 o 0,0003
R? 0,7547 R? 0,8401 R? 0,8811
Q. 0,1051 Q. 0,1120 B 3,8790
Manganés K, 0,2019 K, 2,6231 o 0,0009
R? 0,6418 R? 0,7870 R? 0,8870
Q. 0,0146 Q. 0,0225 B 3,8627
Zinco K, 0,0717 K, 0,8220 o 0,0001
R® 0,8143 R? 0,9326 R? 0,8980

O Pb ¢ 0 Zn, com coeficientes de determinagéo iguais a 0,9876 e 0,9326, ajustaram-se melhor ao modelo de
Pseudosegunda ordem, o qual ¢ baseado no pressuposto de que a capacidade de adsor¢do corresponde ao
numero de sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente (LARGITTE e PASQUIER, 2016;
VIJAYARAGHAVAN et al., 2017; WANG et al., 2018). Em trabalhos semelhantes ao presente estudo,
diferentes autores também observaram que o modelo de Pseudosegunda ordem apresentou melhor ajuste para o
Zn (Tabela 4).

Tabela 4: Modelagem cinética da adsor¢@o de Zn em algas marinhas.
. Tempo de Q. K, 2 A
Alga marinha contato (min) | (mg g'l) (e mg'l min'l) R Referéncia
. Rahman e
FEucheuma denticulatum 120 1,22 0,0867 0,9999 Sathasivam (2016)
Chara aculeolata 360 4,60 0,1080 1,0000 | Spoksawat et al.
Nitella opaca 2,98 6,7930 1,0000 (2016)
Badescu et al.
Ulva sp. 120 7,55 0,0917 0,9998 (2017)
Chaetomorpha sp., Poly.s1ph0ma 120 127.12 0.0006 0.9978 Deniz e Karabulut
sp., Ulva sp., Cystoseira sp. (2017)

Obs.: As diferencas entre as quantidades adsorvidas no equilibrio estdo relacionadas com as diferentes condi¢des
experimentais, como a concentragdo inicial do elemento estudado, o tempo de contato, a velocidade de agitacdo, a
estrutura e a area superficial do material adsorvente, entre outros.

Como a modelagem cinética mostrou que os resultados experimentais foram mais bem descritos pelo modelo
de Pseudosegunda ordem, infere-se que a adsor¢do de Pb e de Zn a Lithothamnium calcareum envolveu,
predominantemente, mecanismos de interagdes quimicas entre os ions metalicos presentes na solucdo e os
grupos funcionais presentes na superficie da alga marinha, indicando a ocorréncia de quimissor¢ao no processo
de adsor¢do de Pb e Zn a biomassa.

Assim, constatou-se que a adsor¢do de Pb e de Zn a Lithothamnium calcareum ocorreu principalmente por
troca i6nica. Comportamentos semelhantes foram relatados por Tabakari, Nateghi e Ahmady-Asbchin (2014),
Amro e Abhary (2019) e Isam et al. (2019) em estudos de adsor¢do de Pb em diferentes algas marinhas e por Ji
et al. (2012) e Pozdniakova et al. (2016) em estudos de adsor¢do de Zn em diferentes algas marinhas.

O Cr e 0 Mn, com coeficientes de determinagdo iguais a 0,8811 ¢ 0,8870, respectivamente, ajustaram-se
melhor ao modelo de Elovich, o qual assume que em um processo de adsor¢do, sem levar em consideragéo a
dessorcdo, a taxa de adsor¢do decresce exponencialmente com a redugdo de sitios ativos disponiveis (QIU et
al., 2011). Isso indica que, com o passar do tempo, devido ao aumento da cobertura da superficie da
Lithothamnium calcareum, houve decréscimo na adsor¢do de Cr e Mn.
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Muitos estudos que buscam desenvolver uma base tedrica para o modelo de Elovich presumem que a adsor¢do
ocorre na superficie de adsorventes altamente heterogéneos (PIASECKI; RUDZINSKI, 2007), sendo este um
dos modelos mais utilizados para descrever a adsor¢do quimica (LIM; LEE, 2015; LARGITTE; PASQUIER,
2016).

Pela analise dos resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do em batelada (Tabela 5), constatou-se uma redugéo
da porcentagem de remog¢do dos elementos Pb, Cr, Mn e Zn a alga marinha Lithothamnium calcareum
submetida ao tratamento termoquimico em fungdo da concentragdo inicial do elemento na solucdo (Tabela 6).

Tabela 5: Resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do em batelada dos elementos Pb, Cr, Mn e Zn a alga
marinha Lithothamnium calcareum.

. 1 Concentracio de adsorvida por massa de adsorvente (mg g™)
Ci(mg L") Pb Cr Mn Zn
5 0,227 0,001 0,197 0,347
10 0,450 0,030 0,471 0,647
20 0,897 0,069 0,666 1,275
50 2,194 0,225 1,155 2,978
100 2,226 0,390 3,450 5,145
250 5,331 2,400 6,900 10,875
500 8,518 7,500 7,050 15,300
Tabela 6: Remogao de Pb, Cr, Mn e Zn em fungdo da concentragio inicial do elemento na solug¢ao.
. B Remocgio (%)
Ci(mg L7) Pb Cr Mn Zn
5 93,2 0,4 40,0 92,6
10 92,5 11,8 452 86,2
20 92,1 6,0 33,4 85,0
50 90,2 4,0 23,6 79,4
100 45,7 5,2 37,1 68,6
250 43,8 4,6 31,8 58,0
500 35,0 20,0 13,5 40,8

A concentracdo inicial do composto desempenha um importante papel no processo de adsor¢do (AL-
HOMAIDAN et al., 2014; PEIGHAMBARDOUST et al., 2020). Devido a grande disponibilidade de sitios
ativos na superficie do adsorvente, geralmente obtém-se maiores porcentagens de remogdo em concentragdes
mais baixas. Quando a concentragdo aumenta, a disponibilidade de sitios ativos reduz e, consequentemente, a
eficiéncia de remocgao ¢ reduzida (GOGOI et al., 2016).

Corroborando com o resultado obtido por Tangjuank et al. (2009), verificou-se, no presente estudo, que o
aumento da concentrac@o inicial dos ions metalicos Pb, Mn ¢ Zn, resultou em reducdo da porcentagem de
remocao dos elementos pela Lithothamnium calcareum.

Molazadeh et al. (2015) investigaram o efeito da concentragdo inicial do ion metalico (20 a 60 mg L) na
remoc¢ao de Pb de solugdo aquosa pelas algas Chaetoceros sp ¢ Chlorella sp. Corroborando com o observado
no presente estudo, os autores concluiram que o aumento da concentragdo reduziu a porcentagem de remogdo e
que a maior eficiéncia de remogio de Pb ocorreu na menor concentragio estudada, de 20 mg L™

Isam et al. (2019) avaliaram a adsor¢do de Pb a alga marinha Gracilaria changii, em solugdes com
concentragdes iniciais iguais a 10, 40, 70, 100 ¢ 130 mg L™, e, assim como no presente estudo, verificaram que
a porcentagem de remogao reduziu em decorréncia do aumento da concentragdo inicial de Pb. Verma, Kumar e
Kumar (2016) também observaram que, com o aumento da concentrago inicial de 150 para 300 mg L™, a

eficiéncia de remogdo de Pb de solugdo aquosa pela alga marinha Sargassum filipendula foi reduzida.

Ghasemi et al. (2016) verificaram que a elevagdo da concentragao inicial do composto resultou em redugdo da
eficiéncia de remogdo de Mn pela alga marinha Sargassum hystrixalgae. Os autores concluiram que, em
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decorréncia da provavel saturacdo dos sitios ativos presentes na superficie da alga, o percentual de remocao de
Mn foi reduzido.

Destaca-se que, para a concentragdo de 5 mg L' de Pb, houve remogdo de 93,2%, resultando, conforme
estabelecido na legislagdo vigente (BRASIL, 2011), em concentracdo final passivel para lancamento em
corpos hidricos.

Os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do em batelada dos elementos Pb, Cr, Mn e Zn a alga marinha
Lithothamnium calcareum submetida ao tratamento termoquimico foram ajustados aos modelos Freundlich
linear, Freundlich potencial, Langmuir e Sips (Figura 3 e Tabela 7).
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Figura 3: Isotermas de adsorc¢do dos elementos Pb, Cr, Mn e Zn a alga marinha Lithothamnium
calcareum.
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Tabela 7: Pardmetros de ajuste dos modelos de isoterma de adsorgéo.

Modelo
Elemento
Freundlich Freundlich potencial Langmuir Sips

K4 0,0264 K 0,4521 Qn 13,2500 Qn 7,3327

Chumbo n 2,2325 K¢ 0,0065 K, 0,0152

R’ 0,9441 R’ 0,9434 R’ 0,9500 ns 1,9873

R’ 0,8604

K 0,4500 Qn 30,0000 Qn 5,0000

Kq 0,0100 n 0,7500 Ky 0,0005 K, 0,0100

Cromo ns 1,0000
2 2 2 )

R 0,9415 R 0,9905 R 0,9176 R 0.6557

K 0,4104 Qn 8,3007 Qn 8,0000

R Kq 0,0129 n 2,2378 Ky 0,0085 K, 0,0200

Manganés s 15000
2 2 2 )

R 0,6832 R 0,8574 R 0,9292 R 0.8639

K 1,0000 Qn 19,1232 Qn 24,5867

. Kq 0,088 n 1,0000 Ky 0,0130 K, 0,0066

Zinco ns 1,2973
2 2 2 5

R 0,8811 R 1,0000 R 0,9966 R 0.9979

O Pb e 0 Mn, com coeficientes de determinacdo iguais a 0,9584 e 0,9292, ajustaram-se melhor ao modelo de
Langmuir, o qual considera que sitios de adsorcdo na superficie do adsorvente ¢ finito (GHASEMI et al.,
2016).

Isso indica que os ions Pb ¢ Mn em solu¢do ndo sofreram interagdo mutua e nem mudaram de um sitio ativo
para outro, e que a adsor¢do do Pb e do Mn a Lithothamnium calcareum cessou quando todos os sitios ativos
foram ocupados por ions Pb e Mn, promovendo a formagao de uma monocamada na superficie da alga.

Comportamentos semelhantes foram relatados por Tabakari, Nateghi ¢ Ahmady-Asbchin (2014) e Isam et al.
(2019) em estudos de adsorcdo de Pb em diferentes algas marinhas e por Ghasemi et al. (2016) em estudo de
adsorcdo de Mn em alga marinha Sargassum hystrixalgae.

O Cr e 0 Zn, com coeficientes de determinacdo proximos a 0,9905 e 1,0000, respectivamente, ajustaram-se
melhor ao modelo de Freundlich potencial, o qual assume a heterogeneidade da superficie do adsorvente e
prevé uma distribuicdo potencial de varios sitios de adsor¢do com energias diferentes (BARQUILHA et al.,
2017).

Isso indica que a adsor¢do do Cr e do Zn a Lithothamnium calcareum ocorreu com a formagao de
multicamadas em uma superficie heterogénea (AKPOMIE et al., 2018). Os resultados obtidos no presente
estudo corroboram com os resultados obtidos em trabalhos semelhantes, nos quais os autores também
observaram que o modelo de Freundlich potencial apresentou melhor ajuste para o Cr (RANGABHASHIYAM
etal., 2016) e para o0 Zn (RAHMAN; SATHASIVAM, 2016).

Pelos resultados obtidos no presente estudo, constatou-se que a remocao dos elementos Pb, Cr, Mn e Zn
ocorreu, principalmente, por troca ionica. Os sitios ativos presentes na superficie da Lithothamnium calcareum
encontravam-se ocupados por cations como Ca’’ e Mg2+ (AHMAD et al., 2018), porém, quando em contato
com as solucdes contendo Pb, Cr, Mn e Zn, os metais alcalinos terrosos foram trocados pelos metais de
transicao, ficando estes adsorvidos a superficie da Lithothamnium calcareum.

Tendo em vista os resultados obtidos no presente e estudo e nos trabalhos consultados, verificou-se que as algas
marinhas t€m se mostrado um bom material adsorvente, apresentando alta capacidade adsortiva de ions metalicos,
sugerindo sua utiliza¢ao no tratamento de efluentes que apresentam elevada concentrac@o destes elementos.
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CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

Em 240 minutos de contato, a alga marinha Lithothamnium calcareum submetida a tratamento termoquimico
removeu 99,2% do Pb, 15,5% do Cr, 33,0% do Mn e 8,0% do Zn em solugdo.

Em 24 horas de contato, a alga marinha Lithothamnium calcareum submetida a tratamento termoquimico
removeu, em concentracdo de 5 mg L, 93,2% do Pb, 0,4% do Cr, 40,0% do Mn e 92,6% do Zn em solugdo, e,
em concentragdo de 500 mg L, 35,0% do Pb, 20,0% do Cr, 13,5% do Mn e 40,8% do Zn em solugao.

Os resultados obtidos mostraram que a alga marinha Lithothamnium calcareum submetida a tratamento
termoquimico se apresentou como um potencial material a ser empregado na adsor¢do de Pb, Cr, Mn e Zn.

Recomenda-se a realizagdo de trabalhos em diferentes condigdes experimentais, visto que € importante observar a
variagdo da capacidade adsortiva da alga marinha Lithothamnium calcareum em fungdo da variacdo do pH, da
temperatura ¢ de outros fatores que possam interferir no processo de adsorgéo.
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