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RESUMO

O processo de biossor¢do tem sido reconhecido como alternativa potencial na
concentracdo de metais pesados e radioisdtopos a partir de corpos d’agua que recebem acdo
antropogénica (industria, mineragdo, etc.). A biossor¢cdo ¢ um processo que se baseia na
remo¢do de ions metdlicos em solugdo aquosa através de interagdes entre o metal e
determinados sitios ativos presentes em revestimentos celulares, provenientes de biomassas
como algas, bactérias e fungos. Na ultima década, ha na literatura um crescente interesse na
aplicag@o deste processo para concentragdo, recuperagdo e separacdo de metais de alto valor
agregado e/ou de grande demanda tecnolodgica, tais como as terras-raras (TR) — essenciais
para fabricacio de um sem-ntimero de produtos, a citar: laseres, supercondutores,
equipamentos miniaturizados, etc. Apesar de apresentarem uma consideravel disponibilidade
na natureza, as TR possuem alto valor agregado devido aos dispendiosos e complexos
processos de separacdo e purificacdo de misturas de TR, resultado da alta similaridade
quimica entre os elementos do grupo. Poucos paises detém processos industriais completos de
separacdo destes metais, dessa forma, o dominio dessa tecnologia determina uma importancia
consideravel nos aspectos geopoliticos, estratégicos e econdmicos, visto a extensdo de
investimentos em P&D envolvidos e as descobertas geoldgicas nas tultimas décadas das
jazidas chinesas, que abrangem 80% das reservas mundiais. Este trabalho consiste em uma
avaliagdo preliminar da utilizacdo do processo de biossor¢do na biomassa Sargassum sp. para
a concentragdo, recuperagdo e separacdo de misturas de metais TR a partir de solugdes
sintéticas. As interacdes metal-biomassa seguem uma cinética de pseudo-segunda ordem e sdo
descritas pelo modelo de adsor¢@o de Langmuir. Andlises potenciométricas e espectroscopicas
(MEV/EDX, FTIR e XPS) indicam que a biomassa se liga as TR por meio de grupamentos
oxigenados via mecanismos de troca-idnica e complexacdo, bem como a presenca de
diatomaceas, as quais ndo influem na biossor¢cdo. Os procedimentos em colunas
apresentaram-se satisfatorios para a concentracdo e recuperagdo de TR. Com respeito a
separacdo desses metais, 0s experimentos em colunas com solucdo binédria de lantanio e
neodimio mostram que existem interacdes ligeiramente diferenciadas dos metais com a
biomassa: tanto na analise frontal (biossor¢do) quanto na eluicdo cromatografica (dessor¢do);
demonstrando a possibilidade da aplicagdo do processo de biossor¢do para finalidades de
separacao.

Palavras-chave: Biossor¢do; Sargassum sp.; Metais terras-raras; Modelagem fisico-quimica;
Interagdes metal-biomassa; Colunas de leito fixo.



ABSTRACT

The biosorption process has been recognized as potential alternative to concentrate
heavy metal and radioisotopes from wastewaters of the anthropogenic activities (industry,
mining, etc.). The biosorption is a process based on removal of metallic ions in aqueous
solution from interactions among the metal and determined active sites on cellular envelope of
biomasses as such algae, bacteria, and fungus. In last decade, there are in the literature a
crescent interest to apply this process for the concentration, recovery, and separation of metals
of high aggregated value and/or high technologic demand as the rare earth metal (RE), which
are essential for the manufacturing of a great number of products; e.g. lasers, superconductors,
miniaturized equipments, etc. Despite of the RE present a relevant availability, they have high
aggregated value due to expansive and complicate processes of separation and purification of
RE mixtures, which is resulted of the high chemical similarities of the group. Few countries
have complete industrial processes of separation of these metals, so the domain of this
technology determines a considerable importance in geopolitical, economic, and strategic
aspects because the extension of R&D investments involved and the geological discoveries of
the Chinese ore deposits in the last decades, which comprise 80 % of world reserves. This
work consists on evaluation of the biosorption process by Sargassum sp. biomass for the
concentration, recovery, and separation of RE metals from synthetic solutions. The metal-
biomass interactions follow the pseudo-second-order kinetics and they are described by the
Langmuir adsorption model. Potentiometric and spectroscopic (SEM/EDX, FTIR e XPS)
analyses indicate that the biomass is bounded to the RE by oxygenated groups via ion-
exchange and complexation mechanisms as well as the diatoms presence, which do not
perform the biosorption. The columns procedures present satisfactory results for the RE
concentration and recovery. Regarding the separation of these metals, the columns
experiments with lanthanum and neodymium binary solution showed slight differential
interactions of the metal with the biomass as such in the frontal analysis (biosorption) as in
the chromatographic elution (desorption), which indicate the possibility of the biosorption
process application for separation finalities.

Keywords: Biosorption; Sargassum sp.; Rare ecarth metals; Physicochemical modeling;
Metal-biomass interactions; Fixed-bed columns.
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1. INTRODUCAO

1.1 Interacoes metal-biomassa

As interacdes entre células e metais estdo presentes desde a origem da vida e ocorrem
com sucesso na natureza. Estas interagdes sdo realizadas tanto nos revestimentos celulares
(paredes e membrana) quanto no interior celular. Elas sdo baseadas na absor¢@o e na adsorc¢io
de metais pelas células para a produgdo de biomoléculas e em processos metabolicos vitais
(PALMIERI, 2001). Alguns metais como calcio, cobalto, cobre, ferro, magnésio, niquel,
potéssio, sddio e zinco, dentre outros, sdo requeridos como nutrientes essenciais para a
existéncia da vida. As principais fungdes bioldgicas dos metais sdo: a catalise de reacdes
bioquimicas, a estabilizagdo de estruturas protéicas e a manuten¢do do balango osmético.
Metais de transi¢do como ferro, cobre e zinco estdo envolvidos em reag¢des redox. Outros
metais como manganés e zinco estabilizam enzimas e fitas de DNA por atracdes
eletrostaticas. Ferro, manganés, niquel e cobalto sdo componentes de biomoléculas complexas
com uma variedade de funcdes. O calcio € o principal elemento na formagdo dos ossos. Sodio
e potéassio sdo primordiais para a regulagdo da pressdo osmdtica intracelular (BRUINS,
KAPIL e OEHME, 2000).

Tais interagdes entre metais e biomassas se realizam: (a) nos revestimentos celulares
por adsorcdo, complexagdo e precipitacdo pela interacdo dos grupamentos quimicos em sua
superficie pelos metais, ou por volatilizagdo pela alteragdo do estado de oxidagdo do metal
seguida da formacdo de compostos volateis por acdo enzimatica; (b) no interior celular por
absor¢@o, onde o metal pode ser utilizado como parte da nutri¢do, e caso o metal esteja em
€Xxcesso ou seja nocivo, este pode ser precipitado intracelularmente e/ou excretado para o
meio externo; e (¢) no exterior por adsor¢do, complexacdo e precipitagdo do metal, nocivo ou
ndo, na presenca de material excretado pela célula, principalmente através de substancias
exopoliméricas — responsaveis pela adesdo de células a substratos e por facilitar o acesso a
nutrientes (GADD, 2008; PALMIERI, 2001; SEN e SHARADINDRA, 2009).

A remogdo de ions metalicos de uma solug¢do aquosa por sistemas celulares acontece
de forma passiva e/ou ativa (AKSU, 2001; MODAK e NATARAJAN, 1995). Tanto células
vivas como mortas realizam interagdes com espécies metalicas. O termo bioacumulacgio
descreve um processo ativo, de tal forma que a remog¢do dos metais requer a atividade

metabolica dos organismos. No processo ativo, os organismos tendem a apresentar tolerancia
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e/ou resisténcia aos metais, quando estes estdo a altas concentragdes e/ou ndo fazem parte de
sua nutricdo (GODLEWSKA-ZYLKIEWICZ, 2006; ZOUBOULIS, LOUKIDOU ¢ MATIS,
2004).

Biossor¢do € um termo que descreve a remog¢do de metais por sua ligacdo passiva em
biomassas vivas e inativas (mortas) a partir de solu¢des aquosas em um mecanismo que nao é
controlado metabolicamente, isto ¢, a ligacdo do metal a biomassa ¢ baseada nas propriedades
quimicas de seus revestimentos celulares € ndo em sua atividade bioldgica (GADD, 2008;
GODLEWSKA-ZYLKIEWICZ, 2006; PALMIERI, GARCIA e MELNIKOV, 2000;
VALDMAN et al., 2001; VOLESKY, 2001). O processo ocorre através das interagdes entre o
metal e determinados sitios ativos (grupos carboxila, amino, sulfato, etc.) presentes nos
revestimentos celulares (GADD, 2008; GODLEWSKA-ZYLKIEWICZ, 2006; PALMIERI,
GARCIA ¢ MELNIKOV, 2000; VULLO et al., 2008). Alguns desses grupamentos € seus

respectivos pK,s estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Grupos funcionais responsaveis pela biossor¢ao de metais em revestimentos celulares.
Fonte: ECCLES, 1999.

Grupo Local de ocorréncia pK.
Carboxila Acido urénico 3-4,4
Sulfato Acido cistéico 1,3
Fosfato Polissacarideos 0,94-2,1
Imidazol  Histidina 6-7
Hidroxila Tirosina-fendlica 9,5-10,5
Amino Citidina 4,1
Imino Peptideos 13

1.2 Biossorcao de metais

A questdo ambiental vem recebendo, nas ultimas décadas, grande destaque nas
politicas publicas de varias na¢cdes mundiais, resultado das pressdes dos 6rgaos de midia, da
grande divulga¢do dos impactos ambientais pela comunidade cientifica e a uma maior
conscientizacdo da sociedade civil sobre a relevancia do tema (KARNITZ JUNIOR, 2007;
VOLESKY, 2001). Tais pressoes intensificaram a criag@o, por parte dos governos, de marcos
regulatorios de monitoramento ambiental, dentre os quais estdo o controle e o manejo de
corpos d’agua provenientes das atividades antropogénicas (SEN e SHARADINDRA, 2009).
Aguas residuarias da mineracio ¢ da metalurgia sio consideradas as maiores fontes da
contamina¢do por metais pesados (cddmio, mercurio, zinco, chumbo e cromo); mesmo em
baixas concentragdes, podem ser nocivos aos seres vivos. A recuperacdo de metais pesados a

partir desses efluentes industriais estd aumentando de importancia, em um momento no qual a
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sociedade tem a necessidade da reciclagem e conservacdo de metais essenciais (HASHIM e
CHU, 2004; KARNITZ JUNIOR, 2007; SEN e SHARADINDRA, 2009).

A necessidade de métodos efetivos e econdmicos para remocao de metais pesados de
sistemas aquosos tem resultado no desenvolvimento de novas tecnologias de concentragdo e
separagdo (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997; VOLESKY, 2006). A biossor¢io, em grande parte
da literatura cientifica, tem sido estudada com o objetivo de remog¢d@o desses metais, uma vez
que essas espécies metalicas ao se incorporarem em um ecossistema sdo de dificil remogao,
por se acumularem e se mobilizarem entre diversos niveis tréficos (VOLESKY, 2001;
VEGLIO et al., 2003). A biossor¢do é uma das ferramentas emergentes na biorremediago
desses efluentes que estd ganhando aten¢do na comunidade cientifica (CHU, 2003).

Como os metais pesados ndo sdo biodegraddveis, geralmente sdo removidos
fisicamente ou quimicamente de efluentes contaminados (AHLUWALIA ¢ GOYAL, 2007,
HASHIM e CHU, 2004; TIEN, 2002). A biossor¢do ¢ uma alternativa biotecnoldgica, sendo
promissora a sua utilizacdo para a substituicdo das classicas técnicas fisico-quimicas
aplicadas: precipitagdo quimica, separacdo eletroquimica, separacdes por membrana, osSmose
reversa, resinas de troca-idnica ou resinas de adsor¢do (AHLUWALIA ¢ GOYAL, 2007;
DENG e BAI, 2004; VEGLIO, ESPOSITO e REVERBERI, 2002; VEGLIO et al., 2003;
ZOUBOULIS, LOUKIDOU e MATIS, 2004). Os métodos convencionais (Tabela 2) ou
envolvem altos custos de capital e operacional, ou sdo ineficientes na faixa de 1,0 a 100 ppm,
ou podem estar associados a produgdo de residuos secundarios que apresentam problemas de

tratamento (AHLUWALIA e GOYAL, 2007; AKSU, 2001).

Tabela 2 — Métodos convencionais de remocdo de metais de sistemas aquosos. Fonte:
ZOUBOULIS, LOUKIDOU e MATIS, 2004.

Método Desvantagens Vantagens
Precipitaciio (a) Dificil separacio; (a) Simples;
quimica (b) Resulta em residuos téxicos; (b) Relativamente barata.
(¢) Nao é muito eficaz.
Tratamento (a) Aplicavel em altas concentragdes de metais;  (a) Recuperacio do metal.
eletroquimico (b) Sensivel a condicdes especificas, tais como a

presenca de certos interferentes.

Osmose reversa

(a) Aplicacio de altas pressdes;
(b) Membranas que podem sujar ou descamar;
(¢) Alto custo.

(a) Efluente puro, disponivel
para reciclagem.

Troca-ionica

(a) Sensivel a presenca de particulas;
(b) Resinas de alto custo.

(a) Eficaz;
(b) Possivel recuperac¢io do metal.

Adsorcio

(a) Nao muito efetiva para certos metais.

(a) Adsorventes convencionais (por
exemplo, carvio ativado e zedlitas)
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Os primeiros incentivos para o desenvolvimento da biossor¢do dentro de um processo
industrial completo em escala sdo os custos reduzidos dos biossorventes (que podem ser
reaproveitados de outros processos industriais) e de processo, a alta eficiéncia na remocao dos
metais de solucdes contendo baixas concentragdes, a regeneragcdo do biossorvente e potencial
recuperagdo do metal, as rapidas cinéticas de adsor¢do e dessor¢do e a minimizagdo de
residuos (KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998; NADAFFI et al., 2007, VOLESKY ¢ NAJA,
2006). Ademais, a vantagem na utilizagdo de biomassas inativas esta no fato de células vivas
possuirem limitacdes de crescimento € manutengdo da vida, oriundas da toxicidade que as
células apresentam pelos metais em solug¢do, das condigdes ambientais do efluente e da
necessidade continua de fornecimento de nutrientes (MODAK ¢ NATARAJAN, 1995;
SHENG et al., 2004; VOLESKY, 2006).

Proposicdes mais atuais buscam o uso da biossor¢do para a recuperagdo de metais de
alta demanda e/ou alto valor agregado — tais como ouro, prata, uranio, terras-raras (TR), etc.;
com perspectivas de se empregar o processo de biossor¢do na concentracdo e separagdo destes
metais, aplicando o processo como uma ferramenta cromatografica. Para tanto, quando se
selecionam metais de interesse na ordem de examinar as opgdes de remog¢do — sejam elas
ambientais ou tecnoldgicas, devem-se tomar as seguintes consideragdes: (a) o risco ambiental,
baseado em um grupo de fatores (usos tecnoldgicos, valor agregado, etc.) que traduzem o
custo-beneficio da extragdo do metal em detrimento do impacto ambiental decorrente; e (b) a
taxa de esgotamento das reservas do metal, que ¢ usada como um indicador de uma provavel
varia¢ao no pre¢o de mercado do metal (ZOUBOULIS, LOUKIDOU e MATIS, 2004).

Existe ampla literatura sobre a biossorcdo de metais pesados e radioisotopos.
Entretanto, para os metais TR, objetos desse estudo, as referéncias sdo mais limitadas e
recentes; alguns estudos a respeito da biossor¢do de TR em diversas biomassas estdo

sumarizados na Tabela 3.

Tabela 3 — Biossorcio de algumas terras-raras por variadas biomassas.

TR Biomassa Referéncia
Sc Candida utilis KORENEVSKII, SOROKIN e KARAVAIKO, 1999
Y Consorcio de microorganismos TSURUTA, 2007
Bacillus subtilis TAKAHASHI et al. 2005
Escherichia coli TAKAHASHI et al., 2005
Chloréllavulgaris Beijerink HAO et al., 1997
Candia utilis KORENEVSKIIL, SOROKIN e KARAVAIKO, 1999
La Sargassum fluitans PALMIERI, VOLESKY e GARCIA, 2002
Sargassum polycystum DINIZ E VOLESKY, 2005; DINIZ et al., 2006; DINIZ et al., 2008
Pseudonomas aeruginosa TEXIER et al., 2002; PHILIP, IYENGAR ¢ VENKOBACHAR, 2000

Myxococcus Xanthus MERROUN et al., 2003
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Tabela 3 — Biossor¢io de algumas terras-raras por variadas biomassas (Continuacio).

TR Biomassa Referéncia

La Monoraphidium sp. PALMIERI, 2001; MACEDO, 2002; OLIVEIRA, 2004
Saccharomyces sp. PALMIERI, 2001
Levedura de panificacio PALMIERI, 2001
Sargassum sp. PALMIERI, 2001; OLIVEIRA, 2007; OLIVEIRA e GARCIA JUNIOR, 2009
Penicillium sp. PALMIERI, 2001
Consorcio de microorganismos TSURUTA, 2007
Bacillus subtilis TAKAHASHI et al. 2005
Escherichia coli TAKAHASHI et al., 2005
Pantoea agglomerans NGWENYA et al., 2009
Dictyota dichotoma SAKAMOTO, KANO e IMAIZUMI, 2008
Ecklonia stolonifera SAKAMOTO, KANO e IMAIZUMI, 2008
Sargassum hemiphyllum SAKAMOTO, KANO e IMAIZUMI, 2008
Sargassum honeri SAKAMOTO, KANO e IMAIZUMI, 2008
Undaria pinnatifida SAKAMOTO, KANO e IMAIZUMLI, 2008
Portunus sanguinolentus VIJAYARAGHAYAN et al., 2009
Chlordlavulgaris Beijerink HAO et al., 1997
Candida utilis KORENEVSKII, SOROKIN e KARAVAIKO, 1999
Alginato de sédio (Lessonia nigrescans) KONISHI, SHIMAOKA e ASAI, 1998

Ce Bacillussubtilis TAKAHASHI et al., 2005
Escherichia coli TAKAHASHI et al., 2005

Pr Pseudonomas aeruginosa PHILIP, IYENGAR e VENKOBACHAR, 2000
Bacillus subtilis TAKAHASHI et al., 2005
Escherichia coli TAKAHASHI et al., 2005
Sargassum sp. OLIVEIRA et al., 2011

Nd Pseudonomas aeruginosa PHILIP, IYENGAR e VENKOBACHAR, 2000
Neurospora sp. PALMIERI, GARCIA e MELNIKOYV, 2000; PALMIERI, 2001
Humicola sp. PALMIERI, GARCIA e MELNIKOYV, 2000; PALMIERI, 2001
Penicillium sp. PALMIERI, GARCIA e MELNIKOYV, 2000; PALMIERI, 2001
Rhizopus sp. PALMIERI, GARCIA e MELNIKOYV, 2000; PALMIERI, 2001
Ankistrodesmus gracilis PALMIERI, GARCIA e MELNIKOYV, 2000; PALMIERI, 2001
Ankistrodesmus densus PALMIERI, GARCIA e MELNIKOYV, 2000; PALMIERI, 2001
Monoraphidium sp. PALMIERI, GARCIA e MELNIKOYV, 2000; PALMIERI, 2001
Chlordlaminutissma PALMIERI, GARCIA e MELNIKOYV, 2000; PALMIERI, 2001
Levedura de panificacao PALMIERI, GARCIA e MELNIKOYV, 2000; PALMIERI, 2001
Saccharomyces strains PALMIERI, GARCIA e MELNIKOYV, 2000; PALMIERI, 2001
Bacillus subtilis TAKAHASHI et al., 2005
Escherichia coli TAKAHASHI et al., 2005
Pantoea agglomerans NGWENYA et al., 2009
Sargassum sp. OLIVEIRA, 2007; OLIVEIRA e GARCIA JUNIOR, 2009
Alginato de s6dio (Lessonianigrescans) KONISHI, SHIMAOKA e ASAIL 1998

Sm  Consorcio de microorganismos TSURUTA, 2007
Bacillus subtilis TAKAHASHI et al., 2005
Escherichia coli TAKAHASHI et al., 2005
Pantoea agglomerans NGWENYA et al., 2009
Candida utilis KORENEVSKII, SOROKIN e KARAVAIKO, 1999
Sargassum sp. OLIVEIRA et al., 2011
Alginato de sodio (Lessonianigrescans) KONISHI, SHIMAOKA e ASAI 1998

Eu Pseudonomas aeruginosa TEXIER et al., 2002, PHILIP, [IYENGAR e VENKOBACHAR, 2000

Sargassum polycystum
Bacillus subtilis
Escherichia coli
Sargassum sp.

DINIZ e VOLESKY, 2005; DINIZ et al., 2006; DINIZ et al., 2008
MARKALI et al., 2003; TAKAHASHI et al., 2005

TAKAHASHI et al., 2005

OLIVEIRA e GARCIA JUNIOR, 2009
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TR Biomassa Referéncia
Eu Dictyota dichotoma SAKAMOTO, KANO e IMAIZUMLI, 2008
Ecklonia stolonifera SAKAMOTO, KANO e IMAIZUMLI, 2008
Sargassum hemiphyllum SAKAMOTO, KANO e IMAIZUMI, 2008
Gd Sargassum honeri SAKAMOTO, KANO e IMAIZUMLI, 2008
Undaria pinnatifida SAKAMOTO, KANO e IMAIZUMI 2008
Alfafa PARSONS et al., 2000
Bacillus subtilis ANDRES et al., 2000
Pseudonomas aeruginosa ANDRES et al., 2000
Ralstonia metallidurans CH34 ANDRES et al., 2000
Acaligenes eutrophus CH34 ANDRES et al., 2000
Mycobacterium smegmatis ANDRES et al., 2000
Saccharomyces cerevisiae ANDRES et al., 2000
Bacillus subtilis TAKAHASHI et al., 2005
Escherichia coli TAKAHASHI et al., 2005
Pantoea agglomerans NGWENYA et al. 2009
Sargassum sp. OLIVEIRA e GARCIA JUNIOR, 2009
Chlorélavulgaris Beijerink HAQ et al., 1997
Tb Bacillus subtilis TAKAHASHI et al., 2005
Escherichia coli TAKAHASHI et al., 2005
Dy Pseudonomas aeruginosa PHILIP, IYENGAR e VENKOBACHAR, 2000
Bacillus subtilis TAKAHASHI et al., 2005
Escherichia coli TAKAHASHI et al., 2005
Alginato de sodio (Lessonia nigrescans) KONISHI, SHIMAOKA e ASAI, 1998
Ho Bacillus subtilis TAKAHASHI et al., 2005
Escherichia coli TAKAHASHI et al., 2005
Er Monoraphidium sp. PALMIERI, 2001
Levedura de panificacio PALMIERI, 2001
Sargassum sp. PALMIERI, 2001
Penicillium sp. PALMIERI, 2001
Consorcio de microorganismos TSURUTA, 2007
Bacillus subtilis TAKAHASHI et al., 2005
Escherichia coli TAKAHASHI et al., 2005
Pantoea agglomerans NGWENYA et al., 2009
Tm  Bacillussubtilis TAKAHASHI et al., 2005
Escherichia coli TAKAHASHI et al., 2005
Yb Sargassum polycystum DINIZ e VOLESKY, 2005; DINIZ et al., 2006

Pseudonomas aeruginosa
Monoraphidium sp.
Levedura de panificacido
Sargassum sp.
Penicillium sp.

Bacillus subtilis
Escherichia coli

Pantoea agglomerans
Dictyota dichotoma
Ecklonia stolonifera
Sargassum hemiphyllum
Sargassum honeri
Undaria pinnatifida
Alginato de sodio (Lessonia nigrescans)

TEXIER et al., 2002
PALMIERI, 2001
PALMIERI, 2001
PALMIERLI, 2001
PALMIERI, 2001
TAKAHASHI et al., 2005
TAKAHASHI et al., 2005
NGWENYA et al., 2009

SAKAMOTO, KANO e IMAIZUM]I, 2008
SAKAMOTO, KANO e IMAIZUMI, 2008
SAKAMOTO, KANO e IMAIZUMI, 2008
SAKAMOTO, KANO e IMAIZUMI, 2008
SAKAMOTO, KANO e IMAIZUM]I, 2008

KONISHI, SHIMAOKA e ASAI, 1998
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Tabela 3 — Biossor¢io de algumas terras-raras por variadas biomassas (Continuacio).

TR  Biomassa Referéncia

Lu Consorcio de microorganismos TSURUTA, 2007
Bacillus subtilis TAKAHASHI et al., 2005
Escherichia coli TAKAHASHI et al., 2005

Os mecanismos envolvidos na acumulagdo de metal nos sitios de biossor¢do sdo
inameros e de dificil interpretagdo, visto a complexidade dos sistemas bioldgicos (GADD,
2008; GODLEWSKA-ZYLKIEWICZ, 2006; PALMIERI, 2001). Comumente, mecanismos
de interacdo eletrostatica, complexacdo superficial, troca-idnica e precipitacdo t€m sido
identificados como os principais mecanismos de adsor¢@o, os quais ocorrem individualmente
ou combinados no acimulo de metais nos biossorventes (YU et al., 2007a; ZOUBOULIS,
LOUKIDOU e MATIS, 2004). A biossor¢@o de ions metalicos se inicia com sua difusdo para
a superficie da biomassa. Uma vez difundido, os ions s@o ligados aos sitios que exibirem
alguma afinidade com as espécies metalicas (AKSU, 2001).

O controle do desempenho da biossor¢do depende dos seguintes fatores fisico-
quimicos: (a) a natureza da biomassa: estrutura fisica (porosidade, area superficial, tamanho
das particulas) e estrutura quimica (variedade e densidade de grupos funcionais); (b) a
quimica e a disponibilidade do adsorbato (espécie a ser adsorvida, ou seja, o metal); e (c) as
condi¢des da solugdo, tais como forga idnica, pH, temperatura e concentragdo do adsorbato
(GADD, 2008; GODLEWSKA-ZYLKIEWICZ, 2006; CRINI, 2005).

A literatura comumente descreve como condigdes de operagdo do processo
biossortivo: (a) a temperatura ndo influencia a biossor¢cdo quando esta no intervalo de 20 a
35°C; (b) o pH ¢ um dos fatores mais importantes no processo biossortivo: ele afeta a
especiacdo quimica dos metais, a atividade dos grupos funcionais da biomassa e a competicdo
entre ions metalicos pelos sitios de ligagdo; (c) em solugdes metalicas diluidas, a concentragao
da biomassa influencia na capacidade de biossor¢do da prdépria: em valores mais baixos, ha
um aumento na capacidade de biossor¢cdo; e (d) em solugdes com mais de uma espécie

metélica ha a competigdo desses pelos sitios de ligagio (VEGLIO e BEOLCHINI,1997).

1.3 Metais terras-raras

A expressdo “terras-raras” (TR) ¢ imprdpria para designar estes elementos, que
receberam esta denominagdo porque foram inicialmente conhecidos na forma de seus o0xidos,
que se assemelham aos materiais conhecidos como terras. Além da expressdo “terras” ndo ser

apropriada a denominag@o de tais elementos, a expressdo “raras” também nao estd de acordo,
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pois sdo mais abundantes (com excecdo do promécio que ndo ocorre na natureza) do que
muitos outros elementos (HEDRICK, 1995; HEDRICK, 2000; MARTINS e ISOLANI,
2005). Por exemplo, os elementos talio e lutécio, as TR menos abundantes na crosta terrestre,
sdo mais abundantes que a prata (0,07 ppm) e o bismuto (0,008 ppm) (MARTINS e
ISOLANI, 2005). Esses metais sdo componentes de um grupo formado por 17 elementos, que
compreende o escandio, o itrio e os lantanideos (lantanio ao lutécio). A Tabela 4 fornece a

abundancia de algumas TR na crosta terrestre.

Tabela 4 — Abundancia de algumas terras-raras na crosta terrestre. Fonte: HEDRICK, 2000.

Elemento Abundancia (ppm) Elemento Abundancia (ppm)

Ce 60 Dy 3,0
Y 33 Er 2.8
La 30 Eu 1,2
Nd 28 Ho 1,2
Pr 8,2 Tb 0,9
Sm 6,0 Tm 0,5
Gd 5,4 Lu 0,5
Yb 34 - -

O campo de aplicacdes das TR ¢ amplo, apresentando muitas areas que vém sendo
desenvolvidas dia a dia nos paises industrializados, decorrentes de suas propriedades impares,
principalmente as espectroscopicas e as magnéticas (MARTINS E ISOLANI, 2005). Dentre
essas areas pode-se enfatizar: quimica de coordenacdo, compostos organometalicos,
compostos luminescentes, catlise, quimica do estado so6lido, quimica analitica e ambiental,
aplicagdes industriais, biologia e medicina. Laseres, fosforos, lentes de vidro, absorvedores de
ultravioleta, magnetos permanentes, microondas, sensores, polimento de vidro, corantes de
vidro, descorantes de vidro, revestimentos de prote¢do, armazenadores de informacdo,
condutores eletronicos, catalisadores de craqueamento e de oxidagdo constituem algumas
aplicagdes destes elementos (ANDRES et al., 2000; HEDRICK, 2000; RAO ¢ KALA, 2004;
RHODIA ELECTRONICS & CATALYSIS, 2006; SENA et al., 2004). Os principais setores
consumidores de TR estdo representados na Tabela 5, enquanto que algumas aplicacdes das

TR em diferentes areas sdo mostradas na Tabela 6.

Tabela 5 — Consumo de terras-raras por diferentes setores industriais. Fonte: RAO e KALA,

2004.
Setor industrial Consumo (%)
Catalisadores/ reagentes quimicos 39,0
Metalurgia 30,0
Vidros/ ceramicas 25,0

Fosforos/ eletronicos 6,0
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Tabela 6 — Algumas aplicacdes das terras-raras em diversos setores industriais. Fonte: SENA et
al., 2004.

Setor industrial

Aplicacéio

Automeotivo

La: craqueamento do petroleo;

Ce: catalisadores nos sistemas de descarga dos automdveis;

Sm, Dy, Pr e Nd: ligas com o Co para a confec¢cio de magnetos permanentes
empregados a altas temperaturas

Ceramica

Ce (6xido): ceramicas de elevadas dureza e resisténcia mecinica, e revestimento de
metais;

Nd e Pr: pigmento e agente estabilizador em capacitores ceramicos;

Dy: capacitores de alta capacitincia e pequeno tamanho

Eletronica

Eu e Y: pixels de cor vermelha (Eu) em monitores, sensores de ressonancia em
detectores de campos magnéticos, medidores de freqiiéncia, transistores de
tunelamento, sensores de telecomunicacio (telefones celulares, satélites, etc.);

Nd: componente chave na fabricacio de motores elétricos para CDs e sistemas
mecanicos. Propicia maior relacio poténcia/custo em magnetos permanentes;
Er: dispositivos amplificadores para sistemas de fibra otica;

Dy: capacitores de alta capacitancia (ceramica) e magnetos permanentes;
Gd: componente chave em dispositivos de gravacio otica e magnética nos
computadores;

Ce: deposicio em espelho e lentes aumentando a desempenho destes
dispositivos. Usado também no polimento

Energia

La: baterias recarregaveis;

Nd: dispositivos lasers, usados em aplicacoes médica e como fonte de energia em
soldagens

Eu: sistemas de luz fluorescente

Sm: em ligas com Ti para capacitores que operam em circuitos de microondas,
em filtros para laseres e em ligas com Co para magnetos permanentes que
operam a altas temperaturas;

Medicina

Eu: devido a sua luminescéncia é usado em técnicas analiticas;
Gd: usado como sonda em exames de RMN;

Er: laser de uso médico e ortodontico;

La: filmes de raios-X e alguns laseres

As propriedades quimicas e fisicas dos lantanideos s3o muito semelhantes;

conseqiiéncia da sua configuracdo eletronica. Todos os atomos neutros possuem a

~ 2 ~ oy ’ ~ AL: ~
configuragdo 6s” e uma ocupagdo varidvel do subnivel 4f (com exce¢do do lantdnio que ndo

possui nenhum elétron f no seu estado fundamental) por ser energeticamente mais favoravel.

Porém, para os ions trivalentes este efeito desaparece e € observado um aumento regular na

configuragdo 41" (n = 1-14). A configura¢ido dos elementos pode ser resumida em: [Xe] 4"

557 5p° 5d''° 6s% e através desta, pode-se observar que os orbitais 4f estdo protegidos do

ambiente quimico pelos orbitais 5s, 5p e ainda 5d 6s (MARTINS e ISOLANI, 2005).

O estado trivalente é o mais comum e caracteristico da grande maioria dos compostos

de TR, sendo o mais estavel termodinamicamente. O estado divalente € encontrado em haletos

binarios, contudo em solucdo ¢ em complexos € pouco comum por ser facilmente oxidado
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para o estado trivalente. Para o estado tetravalente somente cério € suficientemente estavel em
solu¢do (HEDRICK, 1995; MARTINS e ISOLANI, 2005). Uma importante caracteristica dos
elementos lantanideos ¢ a ocorréncia da contracdo lantanidica, uma diminui¢do no tamanho
atdmico e 10nico, conforme se observa na Tabela 7. A principal causa da contragdo ¢ o efeito
eletrostatico associado com o aumento da carga nuclear blindada imperfeitamente pelos
elétrons 4f. Como conseqiiéncia dessa contragdo, a basicidade ¢ responsavel pela separacio
dos mesmos por métodos de fracionamento e pelas pequenas variagdes nas propriedades
desses elementos ao longo da série (MARTINS e ISOLANI, 2005). Espacialmente, os ions Ln
(IIT) sdo bastante distintos de outros ions metalicos: eles sdo maiores e ha um aumento do
nimero de coordenagdo, o qual, geralmente, varia entre 8 ¢ 9 em solug@o ou no estado solido,

mas podem apresentar valores entre 6 ¢ 12 (Tabela 7).

Tabela 7 — Nimero atdomico, massa atdmica e raio ionico efetivo (cations III) de alguns
lantanideos de acordo com o nimero de coordenacdo (NC). Fonte:
GSCHNEIDNER, 2007.

Elemento Numero Massa Raio iénico efetivo III (A)
atomico atomica NC=6 NC=8 NC=12
La 57 138,91 1,045 1,180 1,320
Pr 59 140,91 0,997 1,140 1,290
Nd 60 144,24 0,983 1,120 1,276
Sm 62 150,36 0,958 1,090 1,260
Eu 63 151,96 0,947 1,070 1,252
Gd 64 157,25 0,938 1,060 1,246

As ocorréncias minerais das TR estdo associadas a 6xidos e sais de carbonato, fosfato
e silicato (HEDRICK, 2000). A similaridade quimica entre os raios idnicos e estados de
oxidagdo permitem a livre substituicdo de seus ions nos reticulos cristalinos de seus 6xidos e
sais, o que resulta na sua ampla dispersdo na crosta terrestre ¢ a multipla ocorréncia de
diferentes elementos em um simples mineral (HEDRICK, 2000). Monazita, bastnasita e
xenotimio sdo as mais importantes fontes desses elementos, j& que em torno de 95% das
reservas mundiais conhecidas sdo formadas por esses minerais (SENA et al, 2004). A
estabilidade das TR na crosta terrestre ¢ devido a sua configuracdo eletronica, ao tamanho
atdmico e a estrutura do mineral em que elas estdo formadas. Geoquimicamente classificados
com litofilos, as TR se combinam com compostos oxigenados. O enriquecimento de metais
TR na crosta foi realizado pelo derretimento parcial do manto, de maneira que eles ndo foram
alocados em uma fase mineral comum durante a formacgao das rochas, devido a seus elevados

raio e carga ionicos (HEDRICK, 1995). Os depodsitos economicamente disponiveis estdo
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agrupados em dois tipos de ambientes geoldgicos, enumerando: (a) rochas alcalinas e
carbonatitas e (b) regides proximas de rios € mares (RAO e KALA, 2004).

Estudos do CETEM (Centro de Tecnologia Mineral)/CNPq classificaram as reservas
brasileiras de TR: (a) em produgdo: regides marinhas no Rio de Janeiro e Bahia; (b) com
viabilidade econdmica de exploragdo: regides fluviais de Pitinga (como subproduto de
estanho, zirconio e tintalo-nidbio), Amazonas, ¢ do Rio Sapucai (como subproduto de
zircOnio, titdnio e ouro), Minas Gerais, solos lateriticos de Tapira (subproduto de titanio),
Minas Gerais, e regides marinhas na Bahia, Ceard e Piaui (monazita como subproduto de
ilmenita, zirconita e rutilo); (c) sem definicdo sobre extragdo econdmica, com TR como
produto principal: Cérrego do Garimpo e Cataldo, Goias, Morro do Ferro, Pocos de Caldas,
“Area Zero” e Araxa, Minas Gerais, e Mato Preto, Parana; (d) outras ocorréncias, tendo TR
como subprodutos que ainda foram ndo pesquisadas (PALMIERI, 2001).

Os minérios mais comuns formam minerais como a bastnasita € a monazita. Bastnasita
¢ um mineral de TR fluorcarbonatado, relativamente estavel, principal componente da
reservas de TR chinesas (80% das reservas mundiais), € rica em TR pesadas (itricas). A
monazita ¢ um mineral composto de fosfato anidro de TR e torio, sendo um dos minerais de
maiores estabilidades fisica e quimica conhecidos, sendo a fonte de TR mais abundante no
Brasil e, geralmente, composta somente por TR leves (céricas) e tragos de pesadas.
(HEDRICK, 1995; SENA et al., 2004). Os tipos de minas em atividade e as reservas mundiais

estdo descritos nas Tabelas 8 e 9, respectivamente.

Tabela 8 — Reserva mundial dos metais terras-raras. Fonte: RAO e KALA, 2004.

Pais Reserva mundial (%)
China 80,00
EUA 10,89
india 4,93
Russia 1,11
Africa do Sul 0,90
Canada 0,40
Australia 0,40

Outros 1,36
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Tabela 9 — Composicio dos minérios e concentrados comerciais de terras-raras: valores médios
em porcentagem de massa (%). Fonte: RHODIA ELECTRONICS & CATALYSIS,

2006.
Oxidos Minérios Concentrados.comerciflis (6xidos)
de TR a partir da China
Monazita Bastnasita  Xenotimio Loparita  Apatita Kola Xunwu Longnam
La,0; 23,9 32,0 0,50 28,0 25,2 30,0 2,20
CeO, 46,0 49,0 5,00 57,4 46,3 7,00 1,00
PrsOyy 5,10 4,40 0,70 3,70 3,90 7,50 1,00
Nd,O; 17,4 13,5 2,20 8,80 14,2 30,0 3,50
Sm,0; 2,50 0,50 1,90 0,92 1,72 6,00 2,30
Eu,0; 0,05 0,10 0,20 0,13 0,53 0,50 0,20
Gd,0; 1,50 0,30 4,00 0,22 1,61 4,00 6,00
Tb,0, 0,04 0,01 1,00 0,07 0,12 0,40 1,10
Dy,0; 0,69 0,03 8,70 0,09 1,15 2,00 7,50
Ho,0; 0,05 0,01 2,10 0,03 0,11 0,40 1,70
Er,0; 0,20 0,01 5,40 0,07 0,15 1,00 4,50
Tm,0; 0,01 0,02 0,90 0,07 0,02 0,30 1,00
Yb,0; 0,12 0,01 6,20 0,30 0,08 0,60 3,50
Lu,0; 0,04 0,01 0,40 0,05 0,01 0,30 0,50
Y,0; 2,40 0,10 60,8 0,15 4,90 10,0 64,0
ThO, 6,70 0,35 0,80 0,65 - - -
U;0s 0,28 <0,05 1,20 - - - -

Apesar das TR serem mais disponiveis na natureza do que outros metais, elas
apresentam alto valor de mercado devido aos custosos € complexos processos de separagdo e
purificacdo, oriundos de suas similaridades quimicas (ISSHIKI, 1996). Estes processos
envolvem varios passos com extracdo com solventes e/ou resinas de troca-idnica, ambos com
altos custos (PALMIERI, GARCIA e MELNIKOV, 2000; PALMIERI, VOLESKY e
GARCIA, 2002). Os pregos das TR dependem de sua pureza e qualidade. Flutuacdes de preco
sdo essencialmente relacionados a oferta e a procura, legislacdes ambientais e custos
energéticos (DINIZ e VOLESKY, 2005). Somente poucos paises e corporagdes tém a
tecnologia completa para a separacdo de TR, a qual representa uma consideravel importancia
nos aspectos econdmicos e geopoliticos, que se configuram nos altos investimentos em P&D
e nas significantes descobertas geoldgicas das ultimas décadas nas jazidas chinesas (RAO e
KALA, 2004). Dessa forma, os produtos relacionados a essas commodities tém alto valor
agregado. Conseqlientemente, os paises que ndo detém plantas de separacdo de TR, como o
Brasil, por exemplo, s@o dependentes de produtos como catalisadores, eletronicos, e outros
que sdo produzidos por paises desenvolvidos. Estados Unidos, Franca, Japdo, Alemanha e

China ja dominam a tecnologia de separacdo desses elementos.
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As metodologias mais efetivas para a separacdo e purificacdo de metais sdo aquelas
que possuem um grande numero de equilibrios e transferéncias de fases, como as enumeradas

na Tabela 10.

Tabela 10 — Tecnologias de separacio e faixas de concentracio de trabalho nelas empregadas.
Fonte: KENTISH e STEVENS, 2001.

Metodologia Concentracio de trabalho (g L™)
Extracio com solventes 0,5 -500
Membranas microporosas 102-10
Membranas liquidas emulsificadas ou suportadas 10*-10
Troca-iénica 10°-1
Biossorventes 10°-0,1

As técnicas usadas para a separagdo das TR podem ser classificadas em dois grupos:
métodos classicos e métodos modernos. Os classicos incluem cristalizacdo fracionada,
precipitacdo fracionada e reagdes térmicas. O refino comercial continua a usar alguns desses
métodos para produzir TR (HEDRICK, 1997). Os métodos modernos envolvem separacdes
liquido-liquido e solido-liquido, isto é, extragdo com solventes e troca-idnica, respectivamente
(GUIOCHON et al., 2006; HEDRICK, 1997), as quais sdo responsaveis pela substancial
reducdo dos custos de separagdo e, por conseguinte, do custo das TR (HEDRICK, 1997).

Preliminarmente, a extracdo de TR a partir de seus minérios ¢é realizada por processos
fisicos como separacdo granulométrica, flotacdo e separacdo magnética. O minério ¢
pulverizado a graos com dimensdes na faixa de 1 a 50 mm e sua abertura é promovida com
acido ou base concentrada. Monazita e o xenotimio sdo atacados com soda; a bastnasita ¢
calcinada e atacada com dacido cloridrico; o &cido sulfurico € utilizado para a bastnasita e a
loparita. A cloragdo (gés cloro a altas temperaturas) também pode ser aplicada, a qual provém
uma mistura de cloretos de TR (mischmetal) (ALEX, SURI e GUPTA, 1998; RHODIA
ELECTRONICS & CATALYSIS, 2006).

Neste ponto a separagdo ¢ realizada por extragdo com solventes ou por troca-idnica. A
extracdo com solventes ¢ realizada em baterias de extracdo, onde a mistura de TR ¢
introduzida em um sistema em contracorrente, resultado de duas zonas de separacdo em
ambos os lados da alimentacdo: extra¢do e lavagem, envolvendo dezenas de repeticdes para
cada extrator especifico, de forma que a efetividade do processo depende do niimero de
estagios e do fator de separacdo dos metais. O extrator comumente ¢ uma fase organica, a
partir de agentes quelantes dissolvidos em diluentes organicos (RHODIA ELECTRONICS &
CATALYSIS, 2006; WENLI et al., 2000). Os coeficientes de separagdo para os extratores de

maior seletividade possuem fatores de separagcdo que variam de 2,3 a 2,7 vezes e coeficientes
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de particdo que variam de 106 a 107 unidades entre os extremos dos metais TR, responsaveis
pela alta seletividade. O coeficiente de particdo aumenta com o decréscimo do raio i6nico do
metal. Em alguns casos, h4 a presenca de um modificador na fase organica (alcodis pesados:
Cs-Ci2), que melhora a hidrodinamica do sistema (RHODIA ELECTRONICS &
CATALYSIS, 2006).

Para o tratamento de corpos d’dgua com baixas concentragcdes de metais, a troca-
i0nica ¢ preferencial em relagdo a extragdo de solventes (Tabela 10), pois nessas condi¢des a
extracdo necessita de grandes quantidades de volume de extratores organicos (TEXIER et al.,

2002).

1.4 Biossorventes: algas marrons e alginato

Entre as biomassas presentes na literatura ha uma grande diversidade de organismos
estudados. Micro e macroalgas, fungos e bactérias sdo os principais biossorventes. O uso de
biossorventes provenientes de biomassas tem como atrativo o custo econdomico, por utilizarem
materiais mais baratos quando comparado as tecnologias convencionais. Outra vantagem
econOmica ¢ a possibilidade da reutilizagdo de biomassas provenientes de rejeitos industriais
— cervejarias, laticinios, industria farmacéutica, setor sucroalcooleiro — e domésticos — lodo
ativado (GODLEWSKA-ZYLKIEWICZ, 2006; KARNITZ JUNIOR, 2007, PAGNANELLI,
VEGLIO e TORO, 2004; PALMIERI, VOLESKY e GARCIA, 2002). Comumente, os
estudos de biossor¢do descrevem aplicagdes com biomassas em sua forma nativa e com
produtos ou subprodutos dessas biomassas, os quais sdo geralmente biopolimeros
(polissacarideos e glicoproteinas).

O uso de biossorventes oriundos de biomassas microbiais, em sua forma natural,
apresenta uma série de problemas, a citar: a dificuldade de separagdo das células apds a
biossor¢do, a perda de massa durante a separagdo ¢ a baixa resisténcia mecanica das células
(ARICA et al., 2004; SHENG et al., 2008; VEGLIO ¢ BEOLCHINI, 1997; VULLO et al.,
2008). A imobilizacdo possibilita a obtencdo de um material de tamanho mais apropriado,
com maior resisténcia mecénica e com porosidade necessaria para a utilizagdo em coluna
(SHENG et al., 2008; ZHOU, ZHANG e GUO, 2005). A imobilizagdo ainda permite a
recuperagdo do metal, a reativacdo da coluna e o seu reuso (ARICA et al., 2004). Biomassas
imobilizadas apresentam diminui¢do da capacidade de biossor¢do em relagdo a sua forma
nativa: a biomassa Monoraphidium sp. apresentou capacidade maxima de biossor¢do em 1326

mg g para a biossor¢do de lantanio em batelada (PALMIERI 2001), quando imobilizada em
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alginato de bario atingiu valores em torno de 200 mg g”'; esta diminuigdo deve-se a menor
superficie de contato entre a biomassa e a solucdo (OLIVEIRA, 2004).

Dentre as formas de imobilizagdo utilizadas para biossorventes a partir de
microorganismos convém citar: (a) adsor¢@o a suportes inertes: preparagdo de biofilmes sobre
os suportes; (b) encapsulagdo em matrizes poliméricas: os polimeros mais utilizados sao
alginato de calcio, poliacrilamida, polissulfona e polihidroxietilmetacrilato. Os materiais
obtidos a partir da imobilizacdo em alginato de célcio e poliacrilamida estdo na forma de
particulas em gel. Aqueles obtidos de polissulfona e polihidroxietilmetacrilato sdo mais
rigidos; (c) ligag@o covalente a compostos vetores: o composto vetor (carreador) mais comum
¢ a silica gel; (d) ligacdo cruzada: a adi¢do de reagentes formadores de liga¢des cruzadas leva
a formacgdo de agregados celulares estaveis. Os reagentes mais comuns sdo: formaldeido,
glutaraldeido, divinilsulfona e mistura formaldeido-uréia (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997).

Uma importante area que vem sendo desenvolvida ¢ a modificagdo da superficie de
biomassas por agentes quimicos com a finalidade de aumentar a capacidade de biossorc¢ao das
mesmas pela inser¢do de grupamentos quimicos adicionais (YANG e CHEN, 2008; YU et al.,
2007a; YU et al., 2007b). Geralmente, tal procedimento ¢ utilizado para biomassas com
baixas capacidades de biossor¢cdo e, em grande parte dos casos, a modificagdo quimica
provém imobilizagdo celular.

Desde meados da década de 80, foram desenvolvidos alguns processos biossortivos
em escala comercial, voltados principalmente para a aplicacdo da biossorcdo para fins de
biorremediacdo de efluentes por metais pesados, como descreve Wang e Chen (2009) nos

exemplos abaixo:

(a) B. V. SORBEX, Inc. (Canadd): variados biossorventes de diferentes tipos de
biomateriais provenientes de biomassas como Sargassum natans, Acophylum
nodosum, Halimeda opuntia, Palmira pamata, Chondrus crispus e¢ Chlorella
vulgaris, que podem adsorver uma ampla faixa de metais e sdo de facil
regeneracao;

(b) Advance Mineral Technologies Inc. (EUA): biossorventes basecados em Bacillus
sp., mas que terminou suas operagdes em 1988;

(c) AlgaSORB (Bio-recovery Systems Inc., EUA): biomassa Chlorella vulgaris
imobilizada em géis de silica ou poliacrilamida, que adsorve metais de solugdes
diluidas com concentra¢des entre 1-100 mg L™ e pode realizar mais de 100

reciclos biossor¢ao-dessorcao;
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(d) AMT-BIOCLAIM™ (Visa Tech Ltd., EUA): a partir de Bacillus subtilis
imobilizadas em pérolas de polietileneimina e glutaraldeido, os quais removem
metais eficientemente, tais como ouro, cddmio ¢ zinco de solucdes cianetadas. O
biossorvente ndo ¢ seletivo, com alta recuperagdo de metal (99%) e pode ser
regenerado a partir de extragdes com NaOH ou H,SOy;

(e) BIO-FIX (U. S. Bureau of Mines, EUA): produzido de uma diversidade de
biomassas, incluindo turfa de musgo Sphagnum, algas, leveduras, bactérias e/ou
flora aquatica imobilizadas em polissulfona de alta densidade, seletivo a metais
pesados e aplicado em drenagens 4cidas. Os metais podem ser eluidos com

solucdes acidas de HCl e HNO3; mais de 120 reciclos.

A biomassa Sargassum sp. estudada nesse trabalho pertence as algas Phaeophyta
(marrons) e pode ser encontrada em vdarias costas oceanicas, como as de Brasil, Cuba,
Australia, parte dos Estados Unidos e Sudeste Asiatico (PALMIERI, VOLESKY e GARCIA,
2002). As algas apresentam-se como uma grande e diversa variedade de organismos que
realizam fotossintese. A maioria das algas é de tamanho microscopico, contudo diversas
possuem forma macroscopica na morfologia. Essas formas macroscdpicas sdo colonias e
ocorrem como agregados de células, as quais apresentam fungdes e propriedades comuns,
incluindo os produtos de armazenamento tdo bem como as propriedades estruturais de suas
paredes celulares (DAVIS, VOLESKY e MUCCI, 2003).

Viérias caracteristicas sdo utilizadas para classificar as algas, tais como pigmentos,
flagelo, material de reserva, habitat, tamanho, forma e composi¢do da parede celular (DAVIS,
VOLESKY e MUCCI, 2003; SIEGEL e SIEGEL, 1973). As algas estdo dispersas em trés
grandes reinos: (a) Monera: Cyanophyta ¢ Prochlorophyta; (b) Protista: Rodhophyta,
Euglenophyta, Cryptophyta, Phaeophyta, Baccilariophyta, Haptophyta e Dynophyta; ¢ (c)
Plantae: Chlorophyta. Os organismos das divisdes Cyanophyta e Prochlorophyta sio
classificados como bactérias devido as suas estruturas celulares procaridticas que nada tem
haver filogeneticamente com as algas, mas eles estdo correlacionados com o grupo das algas
gracas a questdes historicas e a caracteristicas ecoldgicas, bioquimicas e moleculares em

comum. A Tabela 11 mostra os grupos mais representativos em numeros de espécies.
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Tabela 11 — Alguns grupos de algas e suas caracteristicas. Fontes: LELE e KUMAR, 2007;
SIEGEL e SIEGEL, 1973.

Material Maior
Divisao Pigmentos componente da Morfologia Habitat
de reserva
parede celular
Aguas doce e
Cyanophyta Clor(?ijlla a, . Glicogénio Unicelular; marinha;
. ficobiliproteinas, . . . . terrestre;
(Algas azuis ou (amido das Peptidoglicano  colonial; .
. . . xantofilas e . , associadas com
cianobactérias) cianoficeas) filamentosa
carotenos outros
organismos
Euglenophyta Clorofilas a e b, . ] Mz.uorla Agufls doce e
xantofilas e Paramilo Proteina unicelular; marinha;
(Euglenas) . .
carotenos colonial saprofitos
Maioria marinha;
agua doce;
Dynophyta Clorofilas ae C, . Celulose ou sem . saproﬁtos;
(Algas xantofilas e Amido Unicelular parasitas;
. parede celular .
dinoflageladas)  carotenos associadas com
outros
organismos
Aguas doce e
Bacillariophyta Clorofila.s aec . o Fruastula de Unicelular; marinha;
. . fucoxantina e Crisolaminarina - .
(Diatomaceas) carotenos silica colonial terrestre;
saprofitos
Pluricelular
filamentosa,
Phaeophyta Cloroﬁla's aec N . pseudo- Maioria marinha;
fucoxantina e Laminarina Alginato o .
(Algas marrons) carotenos parenquimatica agua doce
ou
parenquimatica
Rhodophyta Clorofilas ae d, II\J/[l:icoe:iu;ar,
b ficobilinas, Amido das Polimero de . Maioria marinha;
(Algas , Pluricelular .
xantofilas e florideas galactose agua doce
vermelhas) filamentosa ou
carotenos s
parenquimatica
Maioria agua
Unicelular; doce; marinha;
Clorofilas ae b, . terrestre;
Chlorophyta . colonial; ,
xantofilas e Amido Celulose saprofitos;
(Algas verdes) filamentosa ou .
carotenos o gl associadas com
parenquimatica

outros
organismos

A constituicdo quimica das paredes celulares de algas € composta por polissacarideos

neutros (celuloses, hemiceluloses, xilanas, mananas, etc.), polissacarideos ionogénicos (acidos

urdnicos, polissacarideos sulfatados, polissacarideos aminados, etc.) e proteinas (aminoacidos

livres, peptideos, peptidoglicanos, glicoproteinas, etc.) (SIEGEL e SIEGEL, 1973). Para

aplicagdes de biossor¢do, os estudos estdo relacionados, principalmente, com as divisdes

Chlorophyta, Rhodophyta e Phaeophyta.
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Geralmente, as paredes celulares de Phaeophyta, Rhodophyta e em alguns casos de
Chlorophyta sao constituidas de um esqueleto fibrilar ¢ uma matriz amorfa. Como observado
na Figura 1, a parede celular ¢ formada por duas camadas. A camada mais externa, a matriz
amorfa, mantém-se unida a camada mais interna, o esqueleto fibrilar, via ligagdes de
hidrogénio. O esqueleto fibrilar mais comum € a celulose, contudo pode ser constituido de
xilana em algumas Rhodophyta e Chlorophyta ou por xilana e manana em outras Chlorophyta
(DAVIS, VOLESKY e MUCCI, 2003). A celulose ¢ um polimero estrutural com fortes
ligagdes de hidrogénio entre suas cadeias (Apéndice A, Figura A.1), o que a confere uma alta
resisténcia mecanica e a induz a sua orientag@o espacial. Estudos estruturais por microscopia
eletronica revelam sua organizacdo em microfibrilas, com didmetros entre 100 e 200 A. As
microfibrilas ocorrem com uma rede em filamentos mais ou menos curvados. Em geral, sua
orientacdo parece ser randomica, mas uma forma transversal predominante deve também ser
exibida. Quando células sofrem um extensivo crescimento no comprimento, elas podem
apresentar uma orientagdo predominantemente longitudinal. A fracdo da massa de celulose
pode ser de 2-10% do peso seco da biomassa (DRAGET, SMIDSR@D e SKJAK-BREK,
2005; SIEGEL e SIEGEL, 1973).

Exterior

Camada externa: matriz amorfa

Camada interna: esqueleto fibrilar

Membrana celular
[ 1 .....O.‘... ....0000.0

Interior
Figura 1 — Estrutura da parede celular de algas marrons.

Em algas Phaeophyta, como a biomassa Sargassum sp., a matriz amorfa ¢é
predominantemente formada por &cido alginico ou alginato, com uma pequena por¢do de
polissacarideos sulfatados, mais especificamente a fucoidana (DAVIS, VOLESKY e MUCCI,
2003). O alginato contribui para a resisténcia da parede celular, aliada a uma flexibilidade da
mesma (DAVIS, VOLESKY e MUCCI, 2003;DRAGET, SMIDSR@D e SKJAK-BREK,

2005). Mesmo se o alginato est4 presente na camada mais interna, a celulose permanece como



45

principal componente estrutural. A fucoidana ocorre ndo somente na matriz, mas também no
esqueleto fibrilar (DAVIS, VOLESKY e MUCCI, 2003).

A fucoidana ocorre em variadas espécies de algas marrons, com porcentagens de peso
seco entre 5 e 20%, sendo mais abundante nas espécies Fucus e Chordaria. E um
polissacarideo com ramificacdes éster sulfato, apresentando mondmeros de 1-fucose-4-sulfato
como maior componente (Apéndice A, Figura A.2). A hidrdlise dcida também rende porgdes
de D-xilose, D-galactose e acidos urdénicos (HOLTKAMP, 2009).

As carboxilas sdo os grupamentos funcionais acidos mais abundantes nas paredes
celulares das algas marrons. Eles constituem a maior quantidade de sitios tituldveis por base,
em torno de 70% nessas biomassas. A capacidade de adsor¢do dessas algas estd diretamente
relacionada a presenca desses sitios no polimero de alginato. O segundo grupo funcional das
algas marrons € o éster sulfato da fucoidana, o qual representa uma via secundaria da
biossor¢do, exceto quando o processo € conduzido a baixos valores de pH, onde a ligagdo dos
metais a esses sitios ndo acontece (DAVIS, VOLESKY ¢ MUCCI, 2003).

O é4cido alginico ocorre em todas as algas marrons. Ele pode estar presente tanto na
matriz amorfa da parede celular como no material intracelular e constitui, geralmente, pelo
menos 40% do peso seco da alga (sem pré-tratamento) (DAVIS, VOLESKY e MUCCI, 2003;
DRAGET, SMIDSR@D e SKJAK-BREK, 2005). O alginato também pode ser proveniente
de polissacarideos capsulares de bactérias de solo (DRAGET, SMIDSR@D e SKJAK-BREK,
2005; McHUGH, 1987). Sua abundancia varia de acordo com espécie de alga, da localidade
em que vive e das variagdes sazonais do clima. Acido alginico ou alginato (Figura 2), o sal
do 4cido, ¢ o nome dado a uma familia de polissacarideos lineares contendo residuos 1,4-
ligados dos acidos PB-D-manurénico (M) e o-L-gulurdnico (G), arranjados de maneira
irregular (amorfa), em blocos discretos ordenados ao longo da cadeia como (-M-),, (-G-), € (-
MG-),. A conformagdo dos mondmeros permite o entendimento das propriedades poliméricas
no alginato. Analises de difracdo de raios-X (DRX) e ressonancia magnética nuclear do
isétopo *C (*C-RMN) em alginatos revelam conformagdes de anel *C; e 'C, para os residuos
M e G, respectivamente. Assim o alginato contém os quatro tipos possiveis de ligacdo
glicosidica, de acordo com a Figura 2: diequatorial (MM), diaxial (GG), equatorial-axial
(MQG) e axial-equatorial (GM). A variacdo na afinidade de diferentes metais cresce de acordo
com uma maior propor¢do de residuos G, isto €, em menores razdes M/G para uma mesma
variedade de alga (DAVIS, VOLESKY e MUCCI, 2003; DAVIS et al., 2003; DAVIS et al.,
2004; DeRAMOS et al., 1997, DRAGET, SMIDSR@D e SKJAK-BRZEK, 2005; McHUGH,
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1987). A Tabela 12 ilustra como a variagdo da razdo M/G influi na capacidade de biossorgao,

g, de cddmio em algumas algas marrons.

coo’
/——OO0H 4 —OOH
< 0
COH OH OOV
Ho\—/ HO\—/
p-D-manuronato a-D-guluronato

OH 00C

; OH\/ 5 OH /ﬁOH OH

OH -00C OH -OOC

G G M M G M
Figura 2 — Estrutura monomérica e polimérica do alginato.

Tabela 12 — Influéncia da razio M/G na biossor¢io de cAdmio em algumas algas marrons.
Fonte: DAVIS et al., 2003.

Alga marrom M/G  q(mmol g")
Macrocystis pyrifera 1,70 2,01 +0,19
Sargassum siliquosum 0,72 1,82 + 0,05
Sargassum thumber gii 0,25 1,73 £0,1

As constantes de dissociacdo das carboxilas (pK,) de M e G sdo, respectivamente, 3,38
e 3,65; com valores semelhantes quando alocadas no biopolimero (ARICA et al., 2004;
DAVIS, VOLESKY e MUCCI, 2003; DRAGET, SMIDSR@D e SKJAK-BRZK, 2005). Um
abrupto declinio do pH abaixo destes valores de pK, causam a precipitagdo de moléculas de
acido alginico, entretanto uma vagarosa e controlada liberagdo de protons pode resultar na
formac¢do de um gel de acido alginico; uma adi¢do de acido na solug¢do de alginato leva a
precipitacdo dentro de uma faixa de pH relativamente pequena. Esta faixa depende ndo
somente do peso molecular do alginato, mas também na composi¢do quimica e da seqiiéncia.
Valores muito baixos de pH favorecerdo a precipitagdo de uma estrutura mais alternada MG.
Em valores 6timos, a precipitacdo de seqiiéncias homopoliméricas, as quais sdo realizadas
pela formacdo de regides cristalinas estabilizadoras por ligacdes de hidrogénio. Qualquer
troca na forca iOnica na solugdo de alginato geralmente terd um profundo efeito,
especialmente na extensdo da cadeia polimérica e na viscosidade da solug¢do. Em altos valores
de forca id6nica, o alginato pode ser precipitado enriquecido de residuos M pela alta
concentracdo de sais inorganicos como o cloreto de potassio (DRAGET, SMIDSRUD e
SKJAK-BRZK, 2005).
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Polissacarideos, como o alginato, tém os seguintes atrativos para o uso comercial e
cientifico: possuem baixo custo; sdo amplamente disponiveis em diversos paises; sdo fontes
renovaveis, estaveis e hidrofilicos. Eles também possuem propriedades bioldgicas e quimicas
como a nao-toxicidade, biocompatibilidade, alta reatividade, quiralidade e capacidades de
adsorcdo e quelagdo (CRINI, 2005).

Todos os alginatos comerciais sdo extraidos de algas marrons, produzidos
principalmente a partir das algas Laminaria hyperborea, Macrocystis pyrifera, Laminaria
digitata, Ascophyllum nodosum, Laminaria japonica, Ecklonia maxima, Lessonia nigrescens,
Durvillea antarctica e Sargassum spp. (DRAGET, SMIDSR@D e SKJAK-BR}EK, 2005;
McHUGH, 1987), principalmente por meio de extragdo alcalina carbonato de sodio
(McHUGH, 1987). A composicdo e a estrutura seqiiencial podem, entretanto, variar de acordo
com condi¢des sazonais e de crescimento. A producdo industrial de alginatos & restrita a
30.000 toneladas anuais (10% provém de material biossintetizado), devido a produgdo em
cultivares de macroalgas (na China, por exemplo, sdo produzidos sete milhdes de toneladas de
Laminaria japonica por ano). A explora¢do tradicional de alginato em aplicagdes técnicas tem
sido baseada em uma larga extensdo de conhecimentos empiricos. Entretanto, a expansao
desse mercado no futuro proximo sera qualitativa e ndo quantitativa para a commodity
alginato em produtos mais refinados para areas como a farmacéutica e a biotecnoldgica, a
demandar maior aprofundamento nas relagdes entre sua estrutura e suas fun¢des (DRAGET,
SMIDSR@D e SKJAK-BRZEK, 2005). Por exemplo, vale citar que alginatos, em aplicagdes
médicas, livres de contaminantes-tracos como proteinas, endotoxinas e fucoidana aumentam
sua hidrofilicidade de 19 a 40% e sua viscosidade de 28 a 108%, além de eliminar potenciais
contaminantes imunogénicos (TAM et al., 2006).

As aplicacdes industriais do alginato estdo relacionadas com sua capacidade de reter
agua, e suas propriedades oriundas de sua geleificagdo, de sua viscosidade, ou de sua acdo
estabilizadora. A aplica¢do técnica quantitativamente mais importante do alginato é como
modificador de viscosidade em tintas téxteis para impressdo, na qual seu uso é bastante
popular, pois proporciona um melhor rendimento da coloragdo aplicada e maiores brilho e
uniformidade durante a aplicagdo. Também ¢ usado para recobrimento de papel, a fim de se
obter uma superficie mais uniforme e como varetas de soldagem; neste caso, o alginato
fornece estabilidade no estdgio seco e funciona como um plastificador durante o processo de
extrusdo. Na drea médica-farmacéutica, durante as ultimas décadas, o alginato ¢ estudado em

varias aplicagdes da saude humana. Alguns exemplos incluem o uso em curativos na forma
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topica, em materiais de impressdo dentdria e em formula¢des para prevencdo de refluxo
gastrico (DRAGET, SMIDSR@D ¢ SKJAK-BRZEK, 2005; McHUGH, 1987).

Alginatos sdo usados como aditivos alimentares para melhorar, modificar e estabilizar
a textura de alimentos. Usualmente utilizados para reformar/ reprocessar carne para consumo
humano e para ra¢des para animais, anéis de cebola, recheios de pimentdo em azeitonas,
salgados de caranguejo e coquetéis de frutas. Para sua aplicagdo em compotas, geléias e
recheios de frutas, necessita-se uma sinérgica geleificagdo entre alginato rico em poli-G e
pectinas altamente esterificadas. Ha ainda o emprego do derivado alginato propileno glicol
para estabilizar emulsdes 4cidas, bebidas de frutas 4cidas e a espuma da cerveja (DRAGET,
SMIDSR@D e SKJAK-BRZK, 2005; McHUGH, 1987).

Sua popularidade aumentou como uma matriz de imobilizagdo em varios processos
biotecnoldgicos, tais como a imobilizagdo de células, enzimas, medicamentos, etc. As
aplicagdes biotecnoldgicas do alginato sdo baseadas nos efeitos bioldgicos do polimero por si
préprio ou na sua suave transi¢do sol/gel, esta que possui pouca dependéncia da temperatura
em consideravel espectro desta variavel, na presenca de atomos divalentes (Mg”", Ca®", Ba®" ¢
Sr*", por exemplo), os quais permitem o alginato disponivel para matrizes de imobiliza¢do
(DeRAMOS et al., 1997, DRAGET, SMIDSR@D e SKJAK-BREK, 2005). Isso ocorre
devido a quelagcdo do metal divalente pelo 4cido poligulurénico.

A alta especificidade de residuos de acido poligulurénico por metais divalentes &
explicada pela sua estrutura em ziguezague (Figuras 2 e 3), que acomoda os ions muito
facilmente. A conformacdo das sec¢des poliguloronicas provém um meio multidentado para
coordenagdo, resultado do alinhamento de duas cadeias em torno de sitios de coordenagao,
com cavidades disponiveis para os metais divalentes, devido a interagdo entre os elétrons dos
atomos de oxigénio presentes no anel dos blocos G. As regides de dimerizacdo sdo finalizadas
em seqiiéncias polimanuronicas, pois essas regides possuem baixa afinidade pelos metais por
apresentar um meio monodentado. Tal modelo é descrito como egg-box (caixa de ovos) ¢ é
confirmado por andlises de DRX e RMN (DAVIS, VOLESKY e MUCCI, 2003; DAVIS et al,
2003; DeRAMOS et al., 1997; DRAGET, SMIDSR@D e SKJAK-BR}EK, 2005; IBANEZ e
UMETSU, 2002; McHUGH, 1987; NESTLE e KIMMICH, 1996). Mais recentemente, dados
obtidos por espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) questionam o modelo,
sugerindo uma associagdo lateral das cadeias além da pura dimerizagdo com o aumento da
concentracdo de metal divalente e/ou da quantidade de residuo G no alginato (DRAGET,

SMIDSRUD e SKJAK—BRZEK, 2005).
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Figura 3 — Representacio esquematica da ligacio de ions calcio ao alginato.

A grande eficiéncia da adsor¢do em polissacarideos, tal qual o alginato, ¢
principalmente atribuida a (a) alta hidrofilicidade dos polimeros devido aos grupos
hidroxilicos das unidades monoméricas; (b) presenga de um grande nimero de grupos
funcionais; (c) alta reatividade quimica dos grupos; e (d) estrutura flexivel da cadeia
polimérica (CRINI, 2005). Os ions trivalentes de TR (4acidos duros de Pearson: ions metélicos
alcalinos, alcalinos terrosos, ions de altos estados de oxidagdo, espécies com baixa
eletronegatividade e tamanho pequeno) tendem a reagir prontamente com atomos de oxigénio,
enxofre e fosforo (bases duras de Pearson: sdo espécies que doam elétrons, possuem alta
eletronegatividade e baixa polarizabilidade), tais como os presentes nos revestimentos
celulares da alga, de modo que ¢ importante estabelecer se existem diferencas de afinidades
entre os elementos selecionados para, entdo, providenciar uma base para a separacido e
purificacdo de lantanideos através do processo de biossor¢cdo (THAKUR et al., 2009; DINIZ e
VOLESKY, 2005; MODAK ¢ NATARAJAN, 1995).

Alguns estudos acerca da biossor¢do de terras-raras (TR) em alginato mostraram que
em ensaios de C-RMN houve uma interagio menor das TR pelo polimero quando
comparada a metais alcalinos terrosos; o que foi atribuido a contribui¢do de suas moléculas de
solvatacdo (NESTLE e KIMMICH, 1996). Os ions trivalentes das TR em solu¢do sdo

usualmente coordenados por 8 ou 9 moléculas de 4dgua em TR leves e pesadas,
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respectivamente. Uma vez em presenca de d&tomos doadores de elétrons, estes aquocomplexos
de TR formam complexos de esfera interna com a perda parcial ou total das moléculas de
agua. A partir de experimentos de espectroscopia vibracional no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) com complexos de glucuronato de lantanio, verifica-se que
existem dois mecanismos de complexacdo que corroboram com as assertivas anteriores: o
metal hidratado é coordenado entre os dois dtomos de oxigénio do carboxilato (complexos
bidentados), além de perceber os elétrons de outros oxigénios do anel glicosidico, com perda
parcial (primeiro modelo) ou total (segundo modelo) da agua solvatada (FUKS, FILIPIUK e
LEWANDOWSKI, 2001). Estes modelos estdo ilustrados na Figura 4.

Figura 4 — Representacio esquematica da estrutura de complexos de glucuronato de metal
terra-rara.

1.5 Biossorcao em sistemas em bateladas

A informacdo quantitativa chave da biossor¢do pode ser obtida a partir de estudos de
equilibrio em bateladas (batch) (VOLESKY, 2003). Nestes experimentos sdo ensaiadas as
condig¢des Otimas para a condugdo de uma biossor¢do mais efetiva e podem ser usados para a
pesquisa de modelos fisico-quimicos que descrevem as interagdes metal-biomassa. Apesar da
operagdo continua em colunas ser o modo preferencial para ampliar o processo de biossor¢io
a uma escala piloto (VOLESKY, 2003), os sistemas em batelada serve como pré-estagio para
uma avaliag@o inicial dos fendmenos de adsor¢do e das condicdes operacionais antes da
aplicacdo do processo em sistemas continuos (GADD, 2008). A principal diferenca entre os
modos de operacdo refere-se aos fendmenos de transporte envolvidos: nos sistemas em
batelada as resisténcias difusiva e convectiva para a adsor¢do sdo pronunciadamente menores
em relagcdo aos sistemas em colunas, os quais exibem menores taxas de transferéncia de massa

devido a dependéncia da combinagao de varios fatores.
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As modelagens fisico-quimicas sdo baseadas na andlise da capacidade de biossor¢do
(9, de acordo com a equagdo (1)) como fun¢do do tempo de ensaio (cinéticas de biossor¢ao)

ou da concentragdo de equilibrio (isotermas de biossor¢do).

_ (Co _CEQ)
q_TV (1),

onde g ¢ a capacidade de biossorcdo, que representa a quantidade de massa ou matéria
adsorvida por unidade de massa de biomassa; V é o volume de solugdo; Cy e Cgq sdo as
concentracdes inicial e de equilibrio na fase liquida, respectivamente; ¢ M ¢ a massa de
biomassa.

O critério para a escolha de uma equacgdo que descreva uma cinética ou uma isoterma
para os dados de capacidade de biossor¢do coletados é baseado no melhor ajuste da curva
construida, que ¢ muitas vezes avaliada por analises estatisticas. O modelo escolhido deve ser
aquele que reflete melhor os mecanismos de biossor¢do (LIU e LIU, 2008; VEGLIO et al.,
2003).

Os proximos itens exemplificam o uso de sistemas em batelada tanto para maximizar o
desempenho da biossor¢do pela modificagdo dos pardmetros operacionais, quanto para a

modelagem fisico-quimica do processo.

1.5.1 | sotermas de biossor ¢&o

O estudo do equilibrio entre as fases solida e liquida ¢ um dos ramos da
termodindmica que relata a composicdo de equilibrio nas duas fases e é representada pela
concentracdo na fase estaciondria (expressa em proposi¢cdes de biossor¢do em termos de
capacidade de biossorcdo, () versus a concentracdo na fase movel, ambas no equilibrio
(GODLEWSKA-ZYLKIEWICZ, 2006). Usualmente os mecanismos de adsor¢do e troca-
i0nica sdo os mais usados, pois seus conceitos sdo facilmente estendidos a outros mecanismos
de reten¢do de metais. Os modelos de adsor¢do em equilibrio sélido-liquido sdo derivados de
modelos em equilibrio gas-solido, a partir da isoterma de Gibbs e assumindo uma equacgdo de
estado para a fase adsorvida. A Tabela 13 ilustra alguns modelos de adsor¢@o abordados na

literatura.
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Tabela 13 —Exemplos de modelos fisico-quimicos de adsorc¢ido. Fonte: VOLESKY, 2006.

Isoterma Equacio Vantagens Desvantagens
Langmuir Ouiax bCEQ Parametros Nio é estruturada;
g= —1 N bCEQ Interpretaveis z/zoglgsc;l;l;;la
Freundlich q=K.C pA Expressio simples Nio é estruturada;
FEQ Nio ajustavel
Combinacio Qua DC JA Combinacio das Desnecessariamente
Langmuir-Freundlich = M equacdes acima Complicada
1+ bCEQ%1
Radke-Prausnitz 1 1 1 Expressio simples Empirica, utiliza
a = aC + bGP trés parimetros
EQ EQ
Reddlich-Peterson aCEQ Aproximacao de Sem vantagens
q=——+ Freundlich para Especiais
1+bCyq altas concentracdes
Brunauer-Emmet- q BCQ° Adsorcio Sem equivalente
Teller (BET) = c —cli multicamadas; para capacidade total
- +(B-1)C/C K
( § )[ ( ) / S] Ponto de inflexiio de acimulo

Estes modelos diferem quanto a quantidade de camadas adsorvidas, as interacdes entre
os sitios de ligacdo e o metal (adsorvente-adsorbato, adsorbato-adsorbato, adsorvente-
adsorvente) e a possibilidade da utilizagdo das constantes de equilibrio entre as fases liquida e
solida. A modelagem matemadtica ndo descreve a forma como ocorrem os mecanismos de
acumulo do metal, devido a complexidade quimica da superficie celular; contudo, fornecem
parametros que permitem avaliar tanto o rendimento da biomassa durante a biossor¢do, como
a capacidade maxima de adsor¢do do metal pela biomassa e a afinidade entre os ions
metalicos e os sitios de ligacdo (KRATOCHVIL e VOLESKY, 2000).

Os modelos mais aplicados em biossor¢ao sdo os de Langmuir e de Freundlich, os
quais foram avaliados nesta Tese. O modelo de Freundlich sugere monocamadas de adsor¢ao,
onde ocorrem interacdes adjacentes entre moléculas que estdo adsorvidas: a distribui¢do da
energia dos sitios de adsor¢do ¢ heterogénea, devido a diversidade dos sitios de ligagdo e a
natureza dos ions metalicos adsorvidos, livres em solucdo ou em espécies hidrolisadas. O
modelo de Langmuir sugere uma monocamada de adsor¢cdo com distribuicdo homogénea de
sitios e energias de adsor¢do, sem interagdes entre as moléculas adsorvidas (SELATNIA et

al., 2004). O modelo de Langmuir é descrito pela equagdo (2) para sistemas monometalicos.

_ Ouax bCEQ

= 2),
| 1+bCyq @

onde ( ¢ a capacidade de biossor¢do da biomassa em um dado instante do ensaio, que

representa a quantidade de metal acumulada por unidade de massa de biomassa; (uax ¢ a
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capacidade maxima de biossor¢do da biomassa, que ¢ alcangada quando seus sitios de ligagdo
estdo saturados; b ¢ uma constante que representa a afinidade entre o metal e a biomassa; e
Ceq ¢ a concentragdo de equilibrio do metal. O modelo de Freundlich, por sua vez, ¢ expresso

pela equagdo (3) em sistemas monometalicos.
q=Ke CEQ% 3),

onde K é uma constante que estd associada a afinidade da biomassa pelo metal; e n
corresponde ao numero de monocamadas adsorvidas.

A biossor¢do de metais, na maioria dos casos de isotermas de equilibrio, ¢ descrita por
isotermas tipo-I de Brunauer-Emmet-Teller, as quais possuem formato hiperbdlico

(GUIOCHON et al., 2006). A forma geral da curva q = f (Cgq) estd ilustrada na Figura 5

C

EQ

Figura 5 — Curva tipica de uma isoterma de adsorcao.

Obviamente, esses modelos apresentados ndo explicam os mecanismos de acumulo de
metais devido a complexidade dos sistemas bioldgicos, mas fornecem pardmetros que sdo
utilizados para avaliar o desempenho da biossorcdo (PALMIERI, 2001). Além disso, tais
modelos sdo aplicados para sistemas monometalicos; no caso de sistemas com mais de uma
espécie metalica, os modelos matematicos devem ser modificados de modo a levar em conta a
competicdo dos metais pelos sitios de ligacdo (AKSU e ACIKEL, 2000). Algumas

aproximacodes estdo dispostas na Tabela 14.
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Tabela 14 — Exemplos de modelos fisico-quimicos multicomponentes de adsorcido. Fonte:

VOLESKY, 2006.
Isoterma Equacio Vantagens Desvantagens
Langmuir Qiax ibiCEQ i As constantes tém Nao é estruturada;
(multicomponente) Qi =———— significado fisico; Nio reflete bem 0 mecanismo

n
1+ Z biCeo. A isoterma é ajustavel
i=1 ’ na saturacio maxima

Combinacio aC.__ . %i Flexivel, melhor Parametro adicional é
Langmuir-Freundlich q = 1 7EQi concordancia com os utilizado

n . .
1+ Z b, CEQ,i%i dados experimentais
i=1

SCM: Modelo de q~ f (C Eo ) Modelos mais As constantes de equilibrio
Superficie de estruturados; devem ser estabelecidas para
Complexacio Constantes de equilibrio diferentes tipos de ligacao
intrinsecas sio

utilizadas

pode seguir por
exemplo Langmuir

1.5.2 Cinéticas de biossorcao

Quando analisamos a variagdo de g com o tempo (t), obtemos a cinética de biossor¢ao
que representa a velocidade de acesso do metal a superficie da biomassa. Sua curva
caracteristica (q = f (t)), geralmente, possui formato empirico semelhante a q = f (Cgg);
representado na Figura 5. A cinética de adsor¢do ¢ controlada principalmente por processos
convectivos e difusivos: (a) transferéncia do metal em solug@o para os limites da superficie do
adsorvente; (b) transferéncia do metal da superficie do adsorvente para sitios ativos
intraparticulas; (c) remocdo do ion metalico em solucdo pelos sitios ativos via complexagao,
adsor¢do e precipitacdo intraparticulas. Os passos (a) e (b) representam as resisténcias as
transferéncias de massa convectiva e difusiva, e o (¢) € rapido, sendo a fase ndo-limitante da
velocidade de biossor¢do (SELATNIA et al., 2004).

Os modelos fisico-quimicos cinéticos para a biossor¢do também sdo exaustivamente
referenciados na literatura, seja em estudos de cinética reacional com formagdo de produtos,
seja em estudos de cinética de adsor¢do. Dentre os mais estudados em biossor¢do estdo os
modelos avaliados nesse trabalho: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo

intraparticulas, que sdo representados, respectivamente, pelas equacdes (4), (5) e (6).

d
%:kl(qEQ_qt) 4)
d
i: kz (qEQ —Q; )2 (5)

dt
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g, :2Cosw %t = kito’5 (6),

onde (; ¢ a capacidade de biossor¢do em um dado instante t do ensaio; t € o tempo decorrido
de ensaio; Qgg ¢ a capacidade de biossor¢do no equilibrio; k; e k; sdo constantes que
representam as taxas de acesso do metal a biomassa, respectivamente, nos modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens; Cp € a concentragdo inicial de metal; S ¢é area

superficial especifica do adsorvente; D € o coeficiente de difusdo obtido através da lei de
Fick; e k,=2C,S,/D/7 é a constante que representa a taxa de adsorgdo controlada por

difusio.

1.5.3 Influéncia do pH na especiacao quimica

Geralmente a biossorcao realizada em baixos valores de pH (valores menores que 2,0)
tem um acumulo de metal ndo-efetivo, pois a alta concentracdo de ions hidronio acarreta na
competi¢do destes com os metais pelos sitios de ligagdo na biomassa. Ademais, os grupos
acidos dos revestimentos celulares em baixo pH devem estar protonados, conforme se observa
em seus valores de pK, na Tabela 1.

A biossor¢do de ions metalicos aumenta quando os grupos acidos tendem a estar
desprotonados a partir de seus pK, (Tabela 1) e as espécies metalicas apresentam uma
especiagdo quimica que provém maior desempenho na adsor¢do. No caso da biossor¢do de
terras-raras (TR), a Figura 6 apresenta o comportamento da adsor¢do em fun¢do do pH para a

biossor¢do de lantanio por Sargassum fluitans.
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Figura 6 — Isotermas de biossorcio em diferentes valores de pH para sulfato de lantinio em
Sargassum fluitans. Legenda: (¢) pH 2; (A) pH 3; (e) pH 4; (m) pH 5. Fonte:
PALMIERIL VOLESKY e GARCIA, 2002.

A Figura 6 mostra que a capacidade de biossor¢do ¢ mais efetiva em valores
crescentes de pH (2,0 a 5,0) porque o numero de ligantes negativos ¢ aumentada e,
conseqiientemente, o aumento da atragdo entre os ligantes negativos e os cations metélicos. O
pH 6timo para espécies de Sargassum é encontrado em torno de 5,0. Neste valor de pH, os
pKas das carboxilas dos grupos M e G do alginato (3,38 e 3,65, respectivamente) estdo
suprimidos; assim, todos os sitios carboxilas devem ser mais disponiveis para a adsorcdo.
Quanto a especiagdo das TR, todas tém comportamento similar nas distintas faixas de pH, e
sera exemplificada para o lantanio, segundo a Figura 7: (a) em pH < 6,0 prevalece a presenca
de La’"; (b) em aproximadamente 6,0 < pH < 9,5 ha a geracdo de La(OH)*" e La(OH),", que
permanecem solubilizadas ou suspendidas em solugdo; e (¢) a partir de pH ~8,5 ocorre a

precipitagdo de hidroxido de lantanio.
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Figura 7 — Especiaciio quimica de lantinio em soluciio aquosa: fracio molar em funciio do pH.

1.5.4 Biossorc¢do na presenca de contra-ions

A ligacdo de ions terras-raras (TR) por algas é influenciada por outras espécies
i0nicas, como a presenga de anions em solug¢do. Como exemplo, tem-se a biossor¢do de
lantanio em solu¢do com ions cloreto ou sulfato, segundo a Figura 8: a um mesmo pH
verificou-se maiores valores de capacidade maxima de biossor¢ado ((max) para a biossor¢ao na

presenca de cloreto em detrimento dos obtidos com sulfato.
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Figura 8 — Isotermas de adsorcio a pHs 4 (quadrados) e 5 (circulos) para sulfato (simbolos
fechados) e cloreto (simbolos abertos) de lantinio em Sargassum fluitans. Fonte:
PALMIERI, VOLESKY e GARCIA, 2002.

Em ions lantanideos, a formagdo de complexos com cloreto e sulfato afeta a esfera de

coordenacdo do metal, levando a uma influéncia na carga liquida do cation. E reportado que
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os ions cloreto tém um carater de esfera externa com menor perturbacdo na esfera de
hidratacdo em relacdo a outros ions como sulfato e carboxilato, que apresentam um carater de
esfera interna mais pronunciado na formacdo de complexos com lantanio. Os maiores valores
de capacidade de biossorcdo de lantdnio na presenga de cloreto podem sugerir que as
pequenas perturbacdes provocadas pelos anions cloreto, no interior da esfera de coordenacgéo,
facilitam a interacdo entre os grupos carboxilatos do alginato presentes na biomassa

(CHOPPIN e RIZKALLA, 1994).

1.5.5 Dessorcao

Além da concentragdo do metal pela biomassa (biossorcdo), hd o interesse na
recuperacdo do metal a partir da mesma. Para tanto, realiza-se o processo de dessor¢do do
metal, cujo objetivo € enfraquecer a ligacdo metal-biomassa, de maneira que o dessorvente
deve possuir uma afinidade com o metal maior que a do biossorvente (MODAK e
NATARAJAN, 1995). Geralmente, podem ser utilizados como dessorventes acidos minerais
diluidos e agentes complexantes. Tanto melhor serd a dessor¢do quanto maiores forem: a
capacidade de remocdo da biomassa (quantidade de metal adsorvido na biomassa removido a
partir de grandes volumes de solug@o metalica) e a concentracdo do metal no dessorvente (isto
¢, em um menor volume de solu¢do). Uma variedade de resinas organicas sintéticas exibe
altos fatores de concentragdo, como a estudada por Agrawal, Kaur e Menon (1999), obtida da
sintese de acidos poliestireno-p-hidroxiaminicos, que apresentou, apds percolagdo de HCI

0,10 mol L™, um fator de 100 vezes de concentragdo a partir de solu¢des de TR a 3,0 ppm.

1.5.6 Imobilizacao de biomassa microbial e influéncia da concentracéo de biomassa

na biossorcéo

Alguns estudos foram realizados para a biossorcdo de terras-raras (TR) pela microalga
Monoraphidium sp. (MACEDO, 2002; OLIVEIRA, 2004; PALMIERI, GARCIA e
MELNIKOV, 2000; PALMIERI, 2001). O interesse nesta alga verde ¢ baseado nos altos
valores de capacidade maxima de biossor¢do (Qmax) para varias TR (por exemplo, 1510 mg g’
! para neodimio) e nas condigdes simples de cultivo dessa biomassa. Contudo, a aplicacdo de
biomassas microbiais em sua forma nativa ¢ limitada, conforme anteriormente explanado no
item 1.4. Dessa forma, suportes para imobilizacdo foram investigados a fim de se permitir o
uso da microalga para proposi¢des de biossor¢do, tais como: fitas de PVC, cilindros de vidro,
e pérolas de alginatos de calcio e bario (MACEDO, 2002). Entre estes suportes, as pérolas de

alginato apresentaram melhores resultados tanto na imobilizag¢do efetiva da biomassa quanto
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no desempenho da biossor¢do, principalmente para géis produzidos na presenga de bario, pois
eles ndo mostram problemas de estabilidade em baixo pH; enquanto que com calcio, as
pérolas tendem a se deformar em solugdes acidas. A Figura 9 ilustra a imobilizagdo de
Monoraphidium sp. em pérolas de alginato de bario a diferentes concentragdes de biomassa, e

a Figura 10, a cinética de biossor¢do de lantanio para estes biossorventes.

( © © 4

(a) (b) (c) (d)

Figura 9 — Imobilizagio da biomassa Monoraphidium sp. em alginato de bario (2%).
Concentracio celular: (a) sem células; (b) 5.0 mg mL™”; (¢) 10 mg mL™”; e (d) 20 mg
mL". Fonte: MACEDO, 2002.
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Figura 10 — Cinéticas de biossorc¢io de lantinio por biomassa Monoraphidium sp. imobilizada
em gel de alginato de bario (2%) usando as massas celulares: (a) 25 mg; (b) 50 mg;
(c) 100 mg; (d) 200 mg; e (e) 500 mg. Fonte: MACEDO, 2002.

Na Figura 10 se observa que a massa celular que permite uma biossor¢do mais
apropriada foi a de 50 mg. Nesta, a capacidade maxima de biossor¢do (Qmax) foi de
aproximadamente 330 mg g'. Apesar de células imobilizadas apresentarem menores
capacidades de biossor¢do do que células livres, os valores sdo relevantes, uma vez que se tém

baixos custos na producdo dessa biomassa.

1.6 Biossorciao em colunas de leito fixo

Apesar da biossorcdo em batelada nos fornecer pardmetros para entender as interagdes

metal-biomassa e selecionar as melhores condi¢des operacionais, os procedimentos em
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colunas sdo geralmente o modo preferencial de aplicagdo da biossor¢do para a ampliagdo do
processo a um piloto industrial, uma vez que o processo pode ser conduzido de forma
continua (VOLESKY, 2003; VIEIRA et al., 2008). Em relacdo a outros tipos de reatores —
tais como reatores em batelada, de tanques continuos agitados e colunas de leito fluidizado —
os de leito fixo possuem uma série de vantagens: possuem operagdo simples, atingem grandes
rendimentos e podem ser facilmente escalonadas a partir de procedimentos em escala
laboratorial (BORBA et al., 2006; BORBA et al.,, 2008; VALDMAN et al.,, 2001;
VIJAYARAGHAVAN et al., 2005; VJAYARAGHAVAN e PRABU, 2006). O uso de
colunas de leito fixo permite se evitar dificuldades de separagdo entre a biomassa e o efluente
(KENTISH e STEVENS, 2001). Esse procedimento experimental tem como etapa limitante a
transferéncia de massa do metal em solugdo para o biossorvente, ja as reagdes de adsor¢do
ndo limitam o processo, devido a sua rapida cinética (AKSU, 2001; CRINI, 2005;
VOLESKY, 2001).

Como visto anteriormente, os biossorvente t€ém varios mecanismos para concentrar um
metal, mas para perspectivas de biossor¢do em colunas, estes mecanismos sdo aproximados,
principalmente, em troca-idnica e adsorcdo. As separagdes cromatograficas por colunas de

troca-idnica ocorrem por duas vias: a analise frontal e a eluicdo cromatografica.

1.6.1 Biossorc@o em colunas: analise frontal e curvas de ruptura

Na andlise frontal, a adsor¢do do metal ¢ conduzida para um volume de solugdo de
amostra percolado pela coluna, que forma uma zona mista de ions metalicos que se estende a
uma distancia ao longo da coluna, de acordo com as interagdes individuais e competitivas
desses metais com o adsorvente. A zona mista é composta por uma série de equilibrios entre
fons na fase liquida e ions retidos, na sélida, que se move através da coluna sem alterar seu
volume. Depois que a zona ¢ deslocada a uma distancia suficiente ao longo da coluna, ¢
atingido um equilibrio, no qual os componentes sdo resolvidos em diferentes alturas, isto &,
em zonas enriquecidas por cada componente (FRITZ, 2004). Assim, quanto maior a interagao
de um metal pelo adsorvente maior serd sua reten¢do, e menor a distdncia que este percorre
através da coluna; dessa maneira, quanto mais distintas as afinidades dos metais percolados
pelo adsorvente, melhor é a possibilidade do sistema resolver os metais em alturas
diferenciadas.

Comumente, o desempenho da andlise frontal ¢ quantificado e modelado

matematicamente a partir da aplicacdo de aproximagdes e condi¢des de contorno em equagdes
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de balango material ndo-lineares, baseadas, principalmente, no modelo de equilibrio
dispersivo (GUIOCHON et al., 2006). O modelo assume a adsor¢cdo dos componentes em
coluna como um néo-equilibrio, que ¢ tratado dentro de um termo de dispersdo axial aparente,
onde se considera que os coeficientes de dispersdo dos componentes permanecem constantes.
A coluna ¢ considerada unidimensional e radialmente homogénea, ou seja, as propriedades
sdo constantes em uma mesma seccdo transversal. Quando uma coluna de leito fixo ¢ ocupada

por um fluido com velocidade linear constante, o balanco de massa diferencial envolvido ¢

dado pela equacdo (7).
2
aq(t,z) oy 8C(t,z)+(1—€j aqlt,z) D, 9’Clt,2) _ 0 .
ot 0z £ ot 0z’

onde t ¢ o tempo; Z € a coordenada axial com origem na entrada da coluna; v é a velocidade
linear; (1 - ¢)/e € a razdo de fase (volume da fase mdvel/volume da fase estacionaria), onde & €
a porosidade do adsorvente, isto €, a fracdo de vazios da coluna; e D € um parametro que
inclui as contribui¢des da dispersdo axial devido a difusdo molecular, a ndo-homogeneidade
do fluxo (difusdo de eddy) e a tortuosidade do leito.

O primeiro termo da equagdo (7) refere-se a acumulacdo na fase mével; o segundo, aos
fendmenos convectivos; o terceiro, a acumulacdo na fase estacionaria; e o ultimo, aos fendmenos
difusivos. Algumas aproximacdes devem ser realizadas: (a) para que a coluna seja considerada
radialmente homogénea, ela requer que a operacdo seja isotérmica ou isobdrica; (b) a
compressibilidade da fase mdvel € negligenciavel entre 0 e 200 bar para a maioria dos casos, se 0
volume for alterado entre 0,5 e 2 %; (c) a viscosidade da fase movel € considerada constante; (d)
desde que a bomba forneca uma vazdo constante, a velocidade da fase mdvel € considerada
constante; (e) o pardmetro D| ¢ constante; (f) o volume molar parcial dos componentes da amostra
¢ constante em ambas as fases; (g) o solvente ndo ¢ adsorvido; (h) condigdes operacionais
constantes: temperatura, pressdo, vazdo, parametros fisico-quimicos, porosidades; etc.
(GUIOCHON et al., 2006).

Diversas sdo as variaveis que influenciam no processo de adsor¢do, as quais podem ser
modificadas para a obtencdo de uma adsor¢do mais efetiva e/ou uma separagdo com melhor
resolucdo dos componentes. Dentre os parametros, pode-se citar: (a) geometria da coluna,
considerando a altura do leito e sua area de secc¢do transversal; (b) homo/heterogeneidade do
adsorvente; (c) didmetro das particulas, porosidade, empacotamento e tortuosidade do leito;

(e) dispersdo axial e radial; (d) nimero de pratos tedricos; (¢) concentragdo e composi¢cao do
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soluto nas fases mdvel e estaciondria; (f) presenca de aditivos na alimentagdo; (g) velocidade
de alimentag@o da coluna; (h) pressdo e temperatura; etc. (GUIOCHON et al., 2006).

Em isotermas de biossor¢do, os perfis de concentracdo nas fases liquida e solida
variam no espaco € no tempo. Dessa forma, o desenvolvimento e o desempenho de colunas de
adsor¢do sdo dificeis de alcangar sem uma modelagem quantitativa aproximada da equacio
(7). Partindo da perspectiva dessa modelagem, o comportamento de uma coluna de leito fixo
pode ser descrito em termos de um perfil da concentragdo do efluente em funcdo do tempo
(C/Cp = f (1), onde C e Cy so as concentra¢des no eluato e eluente, respectivamente), isto &,
pela curva de ruptura (breakthrough curve), apresentada na Figura 11 (NADAFFI et al.,
2007). O formato da curva é o de uma sigmdide e é determinada pela forma da isoterma de
equilibrio, ou seja, ¢ influenciada pelos processos de transporte e pela natureza do adsorvente

(Chu, 2003).
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Figura 11 — Representacio esquematica de uma curva de ruptura.

Nas curvas de ruptura (Figura 11) sdo determinados os tempos de ruptura (tp) e
saturacdo (ts). O tempo de ruptura € o instante no qual efetivamente o metal ¢ liberado no
eluato, e o de saturagdo corresponde ao instante que a biomassa esta saturada pela massa de
metal. A ruptura é arbitrariamente aferida no instante em que C/Cy = 0,05; enquanto a
saturacdo, idealmente no instante em que C/Co=1,0; comumente ts é considerado em valores
de C/Cy entre 0,90-0,95. Qualquer sistema projetado em colunas ¢ baseado na predigdo
acurada do tempo de ruptura sob dadas condi¢des especificas de operacdo. Quando a
concentragdo no eluato atinge um nivel pré-definido, a operag@o da coluna ¢ finalizada; neste
ponto o processo de regeneracdo pode ser realizado a fim de se ativar a coluna para um

proximo ciclo de operagdo (KENTISH e STEVENS, 2001). Ao se investigar as alternativas
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7

para a separacdo de espécies metalicas, o tempo de ruptura € crucial, pois representa a
interacdo entre o metal e biomassa: quanto maior for, maior seré a interagao, isto ¢, maior sera
o tempo de sua efetiva eluicao.

A variagdo de t, e t; ao longo do tempo depende da capacidade da coluna em
referéncia a quantidade de metal aplicado a coluna. Uma adsor¢do mais eficiente sera obtida
quanto maior for a inclinacdo da curva de ruptura, ou seja, quanto menor for o intervalo entre
tp e ts (CHU, 2003). Este intervalo corresponde a extensdo da zona de transferéncia de massa
(ZTM) no leito (NADAFFI et al., 2007), que € a regido ativa do leito onde a adsor¢do ocorre,
como pode ser visto na Figura 12. Portanto, a eficiéncia da coluna serd melhor para menores
valores de altura da ZTM, indicando um comportamento préximo a idealidade; no caso, uma

fungdo “degrau” com inclinagdo ortogonal e intervalo entre t;, e ts tendendo a zero.
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Figura 12 — Representacio esquematica do movimento da zona de transferéncia de massa em
uma coluna de leito fixo. Legenda: comportamento () ideal e (—) real.
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Diversas derivagdes podem ser usadas a partir do balanco de massa na equagdo (7)
para se projetar curvas de ruptura, tais como os modelos de Thomas, Bohart-Adams e Yoon-
Nelson. Alguns destes modelos sdo descritos em funcdo de parametros operacionais e
cinéticos (por exemplo, Thomas e Bohart-Adams); outros sdo descritos por ajustes puramente
matematicos, segundo a fun¢do exponencial da sigmoide (por exemplo, Yoon-Nelson). As

equacdes (8), (9) e (10) representam os modelos de Thomas, Bohart-Adams e Yoon-Nelson,

respectivamente.

c3 B K : )

P+ eXP(Th (q wax M = CoV )j
Q

e ®

0 1+exp(kBA(—C0tD
u
£ _ eXp(kYNt — Ky ) (10)

C, 1+ exp(kYNt — Ky, )

onde Kkt € a constante de Thomas; Q € a vazdo volumétrica da alimentag¢do da coluna; kga € a
constante de Bohart-Adams; a ¢ a capacidade de saturagdo por unidade de volume de leito
empacotado; L é a altura empacotada; u é a velocidade superficial; Kyy €é a constante de Yoon-

Nelson; e 7 é o tempo requerido para a concentragdo atingir 50% da saturagao.

1.6.2 Dessorcdo em colunas: eluicdo cromatografica e reuso da biomassa

Durante a dessorcdo em coluna, além da simples recuperacdo dos metais, pode-se
operar, em condi¢des selecionadas, a eluicdo cromatografica (DINIZ et al., 2006). Nesta, o
eluente ird deslocar os metais dos sitios de ligagdo na coluna até o final da zona mista da
amostra. Os ions deslocados passam pela totalidade da zona mista e sdo conduzidos ao menor
limite entre essa zona e o restante da coluna (NADAFFI et al., 2007). Depois que a zona mista
¢ deslocada a uma distancia suficiente ao longo da coluna, ¢ atingido um equilibrio no qual os
componentes da amostra sdo resolvidos em zonas distintas, cada uma contendo os ions
separados (FRITZ, 2004). Tal deslocamento ¢ resultado do simples arraste dos componentes
previamente resolvidos na andlise frontal. Dependendo da solucdo deslocadora, esta pode
apresentar maior ou menor afinidade pelos solutos adsorvidos, de maneira que ha a
possibilidade do uso da etapa a fim de promover uma separacdo mais efetiva dos

componentes. A eluicdo cromatografica ¢ dependente das variaveis citadas anteriormente para
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a analise frontal e da composicdo e concentracdo da solugdo deslocadora. O perfil da
dessor¢do ¢ dado na forma de bandas/picos, cuja modelagem, geralmente, ndo estd associada
diretamente aos fendmenos de transferéncia de massa implicitos, mas a aproximagdes
matematicas por funcdes gaussianas modificadas ou ndo exponencialmente (GUIOCHON et
al., 2006).

A partir da dessor¢do do metal, outro aspecto muito importante é a capacidade de
reutiliza¢do do biossorvente para varios reciclos biossor¢ao-dessor¢cdo em colunas, de acordo
com o balango “custo-beneficio” entre a perda da capacidade de biossor¢do durante as etapas
de dessor¢do — devido a agressdo da estrutura da biomassa — e o rendimento operacional de
recuperagdo do metal (DINIZ et al., 2006; GADD, 2008; GODLEWSKA-ZYLKIEWICZ,
2006; GUPTA e RASTOGI, 2008; VOLESKY, WEBER ¢ PARK, 2003). Experimentos
realizados para biossor¢cdo de neodimio em trés reciclos por Oliveira (2007), mostram que a
acumulacdo de metal decai em 22% do primeiro para o terceiro ciclo, que ¢ atribuido a
destrui¢do parcial dos sitios de ligagdo por HCI 0,05 mol L, e aos sitios bloqueados por
neodimio fortemente adsorvido.

As perdas no desempenho de adsor¢do durante varios reciclos podem ter inumeros de
motivos. Podem ser causadas por modificacdes na quimica e na estrutura do biossorvente
(GUPTA e RASTOGI, 2008), tdo bem como pelas mudangas nas condi¢des de acesso do
dessorvente ao metal e de transferéncia de massa. Contaminantes-traco na adgua de lavagem e
no dessorvente podem acumular na biomassa e bloquear os sitios de ligacdo ou afetar a

estabilidade dessas moléculas (VOLESKY, WEBER e PARK, 2003).
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2. OBJETIVOS

Estudar a biossor¢ao de solugdes sintéticas de metais terras-raras (TR) com a biomassa

Sargassum sp. e avaliar a separagdo de misturas desses metais, de acordo com os seguintes

itens:

(@

(b)

(c)

Experimentos de biossorcio em batelada: determinagdo das isotermas e
cinéticas de biossor¢do, e analise de modelos fisico-quimicos que possam
descrever o fendmeno, pela obtengdo de pardmetros para a avaliacdo das

interagdes metal-biomassa;

Estudo dos mecanismos de interacdo metal-biomassa por técnicas diversas, a
fim de indenticar os grupos quimicos envolvidos na biossor¢do assim como os
meios pelos quais a realizam, de maneira a fornecer um maior entendimento do
processo a partir da andlise das caracteristicas estruturais desses grupos na

adsor¢ao;

Ensaios de biossor¢do em colunas: estudar a concentragdo e recuperacdo das
TR, bem como a possibilidade da utilizagdo do processo para a separagdo
destes metais, através da avaliacdo da andlise frontal (biossor¢do) e da elui¢do

deslocadora (dessor¢ao).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Pré-tratamento da biomassa Sargassum sp.

Foi utilizada no trabalho a alga marinha Sargassum sp., coletada no litoral do Rio
Grande do Norte, e gentilmente cedida pelo Dr. Wilson Cervi da Costa, da Comissdo
Nacional de Energia Nuclear (CNEN), Pogos de Caldas-MG. Essa biomassa foi, entdo, pré-
tratada a fim de se removerem metais € compostos adsorvidos provenientes do mar.

A biomassa nativa foi cortada e separada por analise granulométrica. As particulas
com tamanho igual ou superior & malha de peneira de 0,50 mm foram reservadas. Estas
particulas foram lavadas com 4gua destilada e deionizada por duas vezes. Em seguida, foram
realizadas duas lavagens com HCI 0,02 mol L™ e lavagens com 4gua destilada e deionizada
até pH = 3,0. Todas as lavagens foram realizadas em periodos de uma hora cada, a uma
dosagem de biossorvente de 10 g L. Apds o tratamento, a biomassa foi seca em estufa a
50°C por 12 horas. Apds a secagem, a biomassa foi novamente picada e peneirada na

supracitada malha.

3.2 Solucdes de terras-raras e determinac¢io da concentracio metalica

As solugdes de terras-raras (TR) usadas foram preparadas a partir dos 6xidos de
lantanio (II), praseodimio (IIL,IV), neodimio (III), samario (III), eurépio (III) e gadolinio (III)
— todos Aldrich, 99,9%, com massas estimadas para concentra¢do de solugdo-estoque de TR a
50gL".

Para a preparacdo das solucdes-estoque, os o0xidos foram calcinados a 900 °C por 3
horas para remog¢do de possiveis carbonatos contaminantes. Os ¢xidos calcinados foram
solubilizados com pequenas aliquotas de HCI concentrado sob aquecimento. Apods a
solubilizacdo, as solugdes-estoque foram padronizadas. Para os ensaios de biossor¢do as
solugdes utilizadas foram obtidas pela dilui¢do das solugdes-estoque, com ajuste para pH 5,0
com HCI e NaOH diluidos.

As concentragdes das TR nos padrdes e na maioria dos ensaios em bateladas foram
determinados por titulagdo complexométrica com EDTA (4cido etilenodiamino tetra-acético),
preparado de solugdo-padrdo (Tec-Lab®, Hexis) a 0,10 mol L. A determinaco foi realizada
com a adi¢do de 20,0 mL de tampao acetato/acido acético (pH = 6,00) e indicador alaranjado

de xilenol (Labsynth, Synth) as solu¢des contendo TR. O indicador foi preparado na
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concentracdo 0,10% (m/m) em solugdo etanol-dgua (1:1); sua viragem ocorre quando a
amostra passa da coloragdo rosa para a amarelada. A determinag@o da concentracdo de TR em
todas as padronizagdes e amostragens foi realizada por média de triplicata de titulacdes
complexométricas.

As concentragdes das TR para os ensaios de biossor¢do em bateladas para samario e
praseodimio e, em colunas para lantdnio e neodimio foram determinadas por espectrometria
de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), com o espectrometro JY
2000 (Jobin-Yvon, Longjumeau, Franca) na Ecole des Mines d’Aleés (Ales, Franca), sob a
supervisdo do Dr. Eric Guibal. A calibracdo do ICP-OES foi feita com trés diferentes
solugdes-padrdo de TR (5,0, 10 e 50 mg L'l), com linhas de emissdo em 359,260, 395,220,
398,852 ¢ 414,311 nm, para samario, neodimio, lantanio e praseodimio, respectivamente. A

determinac¢do da concentragdo de TR foi realizada por média de triplicata para cada condig3o.

3.3 Ensaios em bateladas

Foram realizados ensaios em bateladas na presenca de uma (lantanio, neodimio,
eurdpio, gadolinio, samario e praseodimio) ou duas TR (samario e praseodimio) em solugdo.
Os ensaios foram conduzidos em frascos de 125 mL contendo 0,100 £+ 0,020 g de biomassa ¢
50 mL de solug@o de TR em pH 5,0 = 0,1, mantidos sob agitacdo de 150 rpm e temperatura de
30°C. Cada condi¢do analisada foi realizada em triplicata. O cdlculo da capacidade de

biossor¢do (q) ¢ dado pela equagao (1).

3.3.1 Cinéticas de biossor¢ao

Para os experimentos em sistemas de biossor¢do monometalicos, as concentragdes
iniciais (Apéndice B) foram de cerca de 90 mg L', para lantanio, neodimio, eurdpio,
gadolinio, samdario e praseodimio, respectivamente. No sistema bimetdlico samario-
praseodimio, de 48 mg L™ (0,32 mmol L") para samario e 49 mg L (0,35 mmol L) para
praseodimio. As amostras foram coletadas em distintos tempos (de 2,5 a 480 min);
provenientes de diferentes frascos. As cinéticas de biossor¢ao para os sistemas monometalicos
foram analisadas para os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
difusdo intraparticulas, de acordo com as equagdes (4), (5) e (6), respectivamente. A partir
destas equacdes, foram calculados os parametros pela regressdo linear dos minimos

quadrados, representadas, respectivamente, pelas equagdes (11), (12) e (13).
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In(dgq —9,) =InQgo —kit (11)

i: 1 +Lt:i+it (12)

0; kquQz Oeg Vo Oegg

g, = kt* +1 (13),

onde Qeg € Ot sdo as capacidades de biossor¢do no equilibrio e no instante t, respectivamente,
em mmol g'l; t é o tempo, em min; K; ¢ a constante de pseudo-primeira ordem, em min'l; ko é
a constante de pseudo-segunda ordem, em g mmol™! min'l; Vo € velocidade inicial de adsorcao,
em mmol g’ min; ki é a constante de difusdo intraparticulas, em mmol g min®>; e | & um
intercepto linear de carater matematico, em mmol g™

No sistema bimetalico, as cinéticas foram avaliadas pelo modelo de pseudo-segunda
ordem. O perfil da capacidade de biossor¢do total foi realizada pela soma das capacidades
individuais de samadrio e praseodimio, isto €, Qsm + Qpr. A partir deste perfil, a constante de
pseudo-segunda ordem (kz) foi obtida usando a equagdo (12); no caso, ela foi denominada
constante cumulativa de pseudo-segunda ordem (K cum). O valor experimental de Ko cuym foi

comparado com o obtido a partir de equagdo semi-empirica (14).

1
k2,CUM = ﬁ (14),

P
2,Sm 2,Pr
onde Kosm € Kosm sdo as constantes da equac¢do de pseudo-segunda ordem para samario e
praseodimio, respectivamente, nos sistemas monometalicos.
Os valores de concentra¢do de equilibrio (Cgq) e capacidade de biossor¢do (q) dos
ensaios monometalicos e bimetalicos, bem como as variaveis de suas linearizagdes estdo no

Apéndice B.

3.3.2 Isotermas de biossorgdo

Para os experimentos em sistemas de biossor¢io monometélicos, as concentragdes
iniciais variaram de 25 a 1000 mg L', para as TR estudadas; para samario e praseodimio, de
25 a 1500 mg L. No sistema bimetalico samario-praseodimio, de 12,5 a 750 mg L™ para
ambos os metais. As concentrac¢des iniciais usadas em ambos os sistemas estdo dispostas no
Apéndice C. As amostras para andlise foram coletadas apds 3 h de tempo de ensaio. As
isotermas dos sistemas monometalicos foram avaliadas de acordo com os modelos de

adsor¢do de Langmuir e de Freundlich, descritos pelas equagdes (2) e (3), respectivamente. A



70

partir destas equagdes, foram calculados os pardmetros pela regressdo linear dos minimos

quadrados, representadas, respectivamente, pelas equagdes (15) e (16).

C
o_ L 1 Ceo (15)
0 DbOuax  Owax

Ing=InK; +llnCEQ (16),

n

onde Cgq ¢ a concentracdo de metal no equilibrio, em g L"; q é a capacidade de biossor¢do,
em mmol g'l; guax € a capacidade maxima de biossor¢do, em mmol g'l; b e Kg sdo os
coeficientes de afinidade de Langmuir, em L g', ¢ de Freundlich, em L' gV
respectivamente; e N ¢ nimero de monocamadas adsorvidas.

As isotermas para samario e praseodimio no sistema bimetdlico foram avaliadas de
acordo com o modelo de Langmuir. O modelo multicomponente de Langmuir considera a

competicdo de metais e pode ser descrito pelas equagdes (17) e (18), para samario e

praseodimio, respectivamente.

qu — qMAX,Sm bSmCEQ,Sm (17)
1 + bSmCEQ,Sm + bPrCEQ,Pr
qPr qMAX ,PerrCEQ,Pr (18)’

1 + bPrC:EQ,Pr + bPrCEQ,Sm

Teoricamente, os pardmetros de afinidade Quax € b aplicados nas equagdes (17) e (18)
sdo definidos pelos valores encontrados nos sistemas monometalicos. Entretanto, a biossor¢o
de misturas metalicas deve implicar em mudangas nas afinidades (bsy e bpr) de cada um dos
componentes, as quais podem ser obtidas pelas linearizagdes das equagdes (17) e (18),
assumindo os mesmos valores de (uax em sistemas monometalicos (Silva, 2006). Nas
equacdes (19) e (20) estdo representadas as respectivas linearizagdes, a partir das quais foram

calculados seus parametros pela regressdo dos minimos quadrados.

Sm bSm bSm

Ceosn (qMC,;X,Sm _1j :L & cor (19)

Qwiax pr 1 b m
CEQ,Pr ( O . _1j = E—i_bLPrCEQ,Sm (20),
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onde as equagdes (19) e (20) sdo nomeadas de aproximagdes para samdrio e praseodimio,
respectivamente. A dedu¢@o de ambas as equagdes estd descrita no Apéndice C.

O perfil da capacidade total de biossor¢do (Qsm + Qpr) foram também projetadas como
funcdo da concentragdo total de metal (Cggsm + Ceopr). A equagdo (15) foi usada para
determinar os parametros Quax € b para as capacidades individuais e total de biossor¢do pelo
simples ajuste matematico, ignorando efeitos fisico-quimicos de competicdo. Esta
aproximacao foi chamada de modelo de Langmuir ndo-competitivo. Estes resultados foram
usados para comparar a constante de afinidade de Langmuir cumulativa (bcym) € o coeficiente

de afinidade calculado pela equacdo semi-empirica (21).

bCUM = 1— (21),

onde bsy’ e bpy’ sdo as constantes de afinidade de Langmuir para samario e praseodimio,
respectivamente, obtidas pela aplicacdo direta da equacdo (15) na solugdo binaria.

A comparacdo entre os modelos de Langmuir aplicados neste trabalho — tedrico,
modificado matematicamente e ndo-competitivo — foi realizada pela raiz quadrada dos erros

médios ao quadrado (RMSE), conforme a equagdo (22).

n

Z[qi,MOD _qi,EXP ]2

RMSE = |/ - x100% 2),

onde ; mop € Jiexp sdo os valores de capacidade de biossor¢do modelado e experimental para
cada dado i amostrado, em mmol g; e n é o numero total de dados.

Os valores de concentra¢do de equilibrio (Cgg) e capacidade de biossor¢do (q) dos
ensaios monometalicos e bimetalicos, bem como as varidveis de suas linearizagdes ¢ a
obten¢do dos RMSE estdo no Apéndice C. Para as curvas modeladas no sistema bimetalico
(tedrica, modificada matematicamente ¢ ndo competitiva) foram usadas concentragdes de
equilibrio a partir de fungdes lineares obtidas entre os pares de espécies analisadas, isto &,
Ceasm = f (Ceqper), Cegpr = f (Cegism), Cegsm = f (Cegsm+pr) € Cegpr = f (Cegsm+pr). Tais

fun¢des estdo representadas no Apéndice C.
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3.4 Caracterizacio da biomassa

Foram analisadas amostras da biomassa antes e apos a biossor¢do de TR em bateladas,

nas mesmas condi¢des do item 3.3.

3.4.1 Titulacéo potenciométrica

A biomassa pré-tratada foi protonada com HCI 0,10 mol L', com dosagem de
biossorvente de 20 g L™, a 150 rpm e 30°C por 1 hora. A biomassa foi entdo filtrada, lavada
com pequenos volumes de dgua destilada e deionizada, e secada a 50°C. A biossorcdo foi
conduzida por 3 horas. A concentracio inicial das solucdes de TR foi de 464 ¢ 448 mg L™
para samario e praseodimio, respectivamente. Depois da biossor¢do, a biomassa foi filtrada
com pequenos volumes de dgua destilada, e seca a 50 °C.

Para cada titulacdo 0,200 + 0,020 g de biomassa protonada ou carregada foi dispersa
em frascos com 100 mL de solu¢do de NaCl em 1,0 mmol L. A titulacdo foi realizada pela
adicdo de sucessivos incrementos de solu¢do de NaOH (padronizada por titulacdo com padrio
primario hidrogenoftalato de potassio), enquanto a suspensdo era agitada em atmosfera de
argonio. Para cada adi¢do, o sistema foi levado ao equilibrio até pH estavel. As medidas de
pH foram anotadas ao menos em triplicatas.

Cada ponto de equivaléncia das curvas pH = f (NaOH) corresponde a um sitio de
ligacdo, no qual os prdtons sdo removidos a partir de grupos funcionais acidos para reagir
com os ions hidroxilas adicionados em solu¢do. Entdo, a constante de dissociagcdo acida de
cada grupo funcional pode ser determinada pelo pK,, obtido dos pontos de equivaléncia
através da determinacdo dos pontos de inflexdo. Estes pontos sdo obtidos pela projecdo das
curvas das primeiras derivadas do pH médio da titulagio em fungdo do ponto médio de
porcdes sucessivas de NaOH adicionado por massa de biomassa (mmol g). Cada méaximo da
curva dpH/dV = f (NaOH) esta associado a um ponto de inflexdo das curvas de titulacdo
potenciométrica. Isto ¢ usado para a avaliagdo do numero de grupos acidos presentes na
superficie da biomassa (MURPHY, HUGHES e McLOUGHIN, 2007).

O ntimero de grupos de acido forte ¢ determinado a partir do primeiro pico, enquanto o
numero total de grupos acidos € determinada a partir do pico final. O niimero total de grupos
fracos ¢ entdo calculado pela diferenca. A ocupagdo dos sitios de ligagdo pelos ions metalicos
apos a biossor¢ao, ¢ calculada levando em conta o niimero total de grupos &cidos na titulagao

de biomassa com e sem ligacdo de metal.
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Os valores experimentais anotados para a titulagdo potenciométrica de Sargassum sp.
protonado antes € apoOs a biossor¢do com solu¢des monometalicas de samario e praseodimio,

bem como suas primeiras derivadas estido presentes no Apéndice D.

3.4.2 Microscopia eletrdnica de varredura acoplada a espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (MEV/EDX)

3.4.2.1 Principio do método

A técnica baseia-se no uso de um feixe de elétrons finamente focado na amostra, o
qual interage com esta, disponibilizando a formag@o de imagens através de um tubo de raios
catodicos (cilindro de Wehnelt), como visto na Figura 13. O MEV consiste em uma coluna
dotada de (a) um canhdo de elétrons para produzir o feixe; (b) lentes eletromagnéticas para
focar o feixe; (c) bobinas de deflexdo para fazer a varredura da superficie a ser observada; (d)
um sistema de vacuo diferencial para otimizar o vadcuo em diferentes niveis da coluna; (e) de
um conjunto de deteccdo, compreendendo: detectores de elétrons retroespalhados, de elétrons
secundarios e detector para o EDX; (f) uma cdmera infravermelha para se visualizar o interior
do porta-amostra; e (g) um computador para a gestdo das informacgdes.

Filamento

L' Canhiio de

Anodo elétrons

Tela catodica
(imagem})

Gerador de
varredura

1* condensadora < »

Lentes
cletromagnéticas Cilindro

B de Wehnelt

2*condensadora =

Anodo

Filamento

Adsarvidps

Figura 13 — Principio de funcionamento do microscopio eletronico de varredura. Fonte:
TAULEMESSE (2009).
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O funcionamento do MEV consiste no bombardeamento de amostras por elétrons,
seguido da analise das interagdes elétron-matéria (Figura 14). O feixe que incide afeta um
volume de matéria chamado de péra de espalhamento (ao redor 1,0 pm de profundidade em
relacdo a superficie), onde os elétrons perdem energia cinética por colisdes multiplas com os
atomos da amostra, gerando muitos fendmenos fisicos, tais como a produgdo de elétrons
retroespalhados, elétrons secundarios, elétrons Auger, raios-X caracteristicos (fluorescéncia) e
radiacdo continua de frenagem (Bremsstrahlung). A Figura 14 apresenta as diferentes

informagdes que podem ser obtidas da emissdo de elétrons e/ou de raios-X, resultantes das

interagdes elétron-matéria.

F.u:[lccl.rn clementar
Mg Raios-X Elétrons
; emitidos emitidos
Mapea mento Perfisde Pérade Mo l'fologia {elétrﬂﬂﬁ tl'ansmitidl)s)
de raios-X concentragio espalhamento

Figura 14 — Diferentes informacdes obtidas no microscépio eletronico de varredura. Fonte:
TAULEMESSE (2009).

Os elétrons retroespalhados sdo obtidos dos elétrons incidentes que colidem
inelasticamente com o material e emergem com energias um pouco menores. A emissao
destes elétrons ¢é sensivel ao nimero atomico dos elementos quimicos, fornecendo as
diferentes fases do material pelo contraste (Figura 14). Os secundarios sdo elétrons de baixa
energia (50 eV) que sdo ejetados dos atomos da amostra; sua emissdo ¢ muito sensivel ao
relevo do material, promovendo informacgdes sobre a topografia do mesmo (Figura 14). Em
relag@o aos raios-X, quando um elétron € ejetado do material (elétrons secundérios) promove

a excitagdo do atomo, que ao retomar a estabilidade de suas transi¢cdes eletronicas, emite
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energia na forma de raios-X caracteristicos ou elétrons Auger do 4tomo que o originou. Tal
radiagdo revela a composicdo quimica elementar da amostra (Figura 14).

A principal diferenga do MEV convencional em relacdo ao ambiental, usado neste
trabalho, ¢ que o primeiro necessita de um alto vacuo em todos os niveis da coluna, enquanto
o segundo pode operar tanto como o convencional, quanto em condigdes ambientais
controladas, tais como: pressdo atmosférica, temperatura e composi¢do de gas. A observagdo
ndo demanda preparagdes laboriosas como a metalizacdo da superficie da amostra, a qual
prejudica ou limita a andlise de elementos leves. O MEV ambiental assiste todo tipo de
amostra: condutores, isolantes, materiais secos ou umidos, liquidos, organismos vivos, etc.
Finalmente, o equipamento pode ser dotado de detector de elétrons transmitidos e, assim, ser
utilizado como um microscopio eletronico de transmissdo (MET) na analise morfologica de

superficies, filmes finos e nanoparticulas (Figura 14).
3.4.2.2 Ensaios e condicOes experimentais

Os procedimentos conduzidos na Ecole des Mines d’Alés (Ales, Franga) sob a
supervisdo de Jean-Marie Taulemesse, no MEV ambiental FEI COMPANY Quanta 200 FEG,
dotado de microanalisador de raios-X OXFORD INCA ENERGY 350.

As amostras avaliadas foram a biomassa antes e apds a biossor¢do com lantanio a
aproximadamente 500 mg L. As analises foram realizadas nas seguintes condi¢des: (a)
tensdo de aceleracdo de 15 kV; (b) distancia de trabalho de 10,0 a 10,4 mm; (c) pressdo de
0,90 Torr; (d) temperatura de 20°C; (e) didmetro do feixe (spot size) em 4,0 ou 4,8 nm; e (f)
magnitude da ampliagdo de 1096 a 14889 vezes. Foram obtidas imagens de elétrons

retroespalhados e secundarios.

3.4.3 Espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

3.4.3.1 Principio do método

A espectroscopia vibracional no infravermelho (IV) monitora a absor¢@o de energia de
radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho (comprimentos de onda entre 10 000 e
100 cm™) por um material na forma de energia vibracional molecular. Consiste na passagem
de um raio monocromdtico de luz infravermelha pela amostra, seguido da mensura¢do da
quantidade de energia absorvida. A Figura 15 descreve o funcionamento tipico de um

espectrometro para FTIR
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Figura 15 — Principio de funcionamento da espectroscopia vibracional no infravermelho por
transformada de Fourier. Fonte: THERMO NICOLET CORPORATION., 2001.

Em vez de se coletar os dados variando-se a freqiiéncia da luz infravermelha
monocromatica, a luz IV (com todos os comprimentos de onda da faixa usada) ¢ guiada
através do interferdmetro de Michelson e um conjunto de espelhos responsaveis pela divisdo e
recombinacdo dos feixes produzidos pela fonte, que serdo analisados sem e com passagem
pela amostra. A radiagdo infravermelha da fonte ¢ dividida em dois feixes, perpendiculares
entre si, por um separador de feixes (beamsplitter). O interferometro ¢ dotado de dois
espelhos, um fixo e outro mével; um dos feixes separados incide no espelho fixo, enquanto o
outro no movel. Ambos os feixes retornam ao beamsplitter se recombinando, gerando uma
diferenca de fases entre eles devido aos diferentes caminhos Opticos, e, por conseguinte, uma

interferéncia construtiva ou destrutiva. Apds atravessar a amostra o feixe resultante ¢ coletado
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por um detector, que produz um sinal elétrico em resposta a intensidade de cada deslocamento
de fase que nele chega. Como resultado, um interferograma ¢ gerado e enviado para o
computador que faz a transformada de Fourier, transformando o sinal do interferograma em
um espectro de absor¢do, caracterizando a amostra estudada quanto a intensidade em fungao
do numero de onda.

A técnica parte do principio que as ligacdes covalentes das moléculas sdo dotadas de
freqiiéncias de vibragdo especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula
(nesse caso, niveis vibracionais). Estas freqiiéncias dependem de fatores como: forma da
superficie de energia potencial da molécula, geometria molecular, massas dos atomos e
acoplamento vibronico. Se a molécula receber radiacdo com a mesma energia de uma dessas
vibragdes, entdo esta sera absorvida se existir uma variacdo do dipolo elétrico do sistema, sob
determinadas condi¢des. Uma vibragdo € inferida no espectro quando uma ligacdo covalente
sofrer uma variag¢do de seu momento dipolar durante esta vibragdo. As vibragdes moleculares
podem ser classificadas em deformagdes axiais e deformagdes angulares. Uma vibragdo de
deformacgdo axial ¢ um movimento ritmico ao longo do eixo da ligacdo que faz com que a
distancia interatomica aumente ou diminua alternadamente. As vibragdes de deformacao
angular correspondem a variagdes ritmadas de ligagdes que t€ém um 4tomo em comum ou o
movimento de um grupo de dtomos em relacdo ao resto da molécula sem que as posicdes

relativas dos atomos se alterem.
3.4.3.2 Ensaios e condicGes experimentais

As amostras ensaiadas foram analisadas no espectrometro NICOLET FTIR IMPACT
400, no intervalo de 4000-400 cm™ e com resolugdo de 4 cm™. Os experimentos foram
realizados para a biomassa antes e apds a biossor¢do com lantanio, neodimio, eurdpio e
gadolinio a aproximadamente 500 mg L. Para efeito de comparacdo, analisou-se também
uma amostra de alginato de sodio comercial (Biochemika — Fluka). As amostras foram
trituradas em almofariz, seguido da preparacdo de pastilhas em KBr (1,0% de amostra) para
analise.

A partir dos dados registrados, foram construidas curvas de transmitancia em funcao
do mimero de onda, T = f (n° de onda), com o numero de onda em cm™. Para melhor
indicacdo das atribuigdes, em alguns casos foram obtidos os mdximos da derivada segunda da
funcdo, isto &, d*T / d(n° de onda)”.

Para assinalar as atribuicdes foram consultadas referéncias mais generalistas

(COLTHUP, DALY e WIBERLEY, 1990; NAKAMOTO, 1997; SILVERSTEIN e
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WEBSTER, 2000), e trabalhos sobre: (a) biossor¢do de metais pesados em diversas espécies
de Sargassum sp. (FIGUEIRA, VOLESKY e MATHIEU, 1999; MURPHY, HUGHES e
McLOUGHIN, 2007; SHENG et al., 2004; TAM et. al, 2006); (b) identificacdo de alginato e
outros biopolimeros (CHANDfA, MATSUHIRO e VASQUEZ, 2001; PEREIRA et al., 2003;
PIELESZ e BINIAS, 2010); e (c) complexa¢io de metais pesados ¢ TR com mono e
dissacarideos (LU et al., 2003; FUKS, FILIPIUK e LEWANDOWSKI, 2001; SU et al., 2003;
SYNYTSYA et al., 2004; YANG et al., 2000; YANG et al., 2005); (d) capsulas de alginato-
poli-L-lisina (TAM et al., 2005; VAN HOOGMOED, BUSSCHER e DE VOS, 2003); e (f)
em diatomaceas (GELABERT et al., 2004; TESSON, GAILLARD ¢ MARTIN-JEZEQUEL,
2008).

Para avaliar a interagdo dos carboxilatos com as TR, foi calculado o parametro de
Nakamoto (1997) para a formacdo de complexos metdlicos com carboxilatos, dado pela

equagdo (23).
A=v,(co0 )-v,(coo") (23),

r A -1 - - ~ ,
onde 4 é o pardmetro de Nakamoto, em cm™; e Vs (COQO) e v, (COO’) sdo os nimeros de
onda relativos aos estiramentos simétrico e assimétrico de carboxilato, respectivamente,

ambos em cm™’.

3.4.4 Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-X (XPS)
3.4.4.1 Principio do método

A técnica de XPS € baseada no efeito fotoelétrico externo, onde ha emissdo de
fotoelétrons a partir das primeiras monocamadas da superficie do material (< 4 nm), com
energias cinéticas entre 100 eV e energia hv de excitacdo (Al/Mg Ka: 1486,6/1253,6 ¢V ou
sincroton). A amostra ¢ irradiada por um feixe monocromatico de foétons de raios-X, que ao
incidir provoca a excitacdo de atomos do material. A ioniza¢do ocorre através do efeito
fotoelétrico externo, resultando na emissdo de elétrons de seus niveis de carogo (proximos ao
nucleo) com velocidades caracteristicas (Figura 16), isto ¢, com energias cinéticas
caracteristicas (Ec, em eV), que permitem determinar os elementos a partir de seus orbitais
fotoionizados inelasticamente.

A Figura 16 ilustra como ocorre a emissdo de fotoelétrons, e a Figura 17 mostra o

esquema de um equipamento de XPS.
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Figura 16 — Representacio esquematica do efeito fotoelétrico.
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Figura 17 — Esquema do equipamento usado em espectroscopia de fotoelétrons induzida por
raios-X. Fonte: RIBEIRO et al., 2010.

Basicamente, o equipamento é dotado de: (a) uma camara de ultra-alto vacuo (ultra
high vacuum, UHV); (b) uma fonte de raios-X; (¢) um canhdo de ions para o tratamento de
superficie por sputtering; (d) um manipulador de amostras; (¢) um espectrometro; (f) um
detector de elétrons; e (g) um computador para aquisicdo e tratamento de dados. A camara de
UHV ¢ usada para se manter uma superficie livre de gases adsorvidos e contaminantes. A
camara primaria transfere amostra da atmosfera para o vacuo da cadmara principal, sem alterar
0 vacuo da ultima. O vécuo ¢ realizado pela agcdo do sistema de bombeamento que alcanca
pressdes da ordem de 10° Pa, composto de duas bombas turbo-moleculares, com
bombeamento primario por bombas mecanicas, € por uma bomba i6nica. Na camara principal
se procede a anélise de amostras, e ¢ munida de uma fonte de raios-X, um canhéo de ions, um
manipulador XYZ0 para o ajuste fino da posi¢cdo da amostra, um sistema de aquecimento da

amostra, € um analisador hemisférico concéntrico (concentric hemispheric analyzer, CHA). O
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CHA ¢ um capacitor de duas semi-esferas concéntricas que desviam elétrons com energias
cinéticas especificas (discriminacdo de energia) em uma faixa de trajetérias circulares, as
quais conduzem estes elétrons a uma Unica fenda ou em varias, ap6s cada fenda havera um
elemento  detector (exemplo: channeltron), amplificadores ¢  discriminadores.

Resumidamente, a Figura 18 ilustra o principio de funcionamento da técnica de XPS.

Analisador de elétrons (CHA)

AAR
I-\.‘_ﬂ-

Anodos
(fonte de elétrons) L oSt

Registro dos dados

Figura 18 — Principio de funcionamento da espectroscopia de fotoelétrons emitidos induzida por
raios-X. Fonte: HORTON, 2010.

Em um espectro XPS, os fotoelétrons detectados formam intensidades proeminentes
para as energias de ligacdo (Eg, em eV) desses elétrons para cada elemento presente no

material, enunciadas pela equacgdo (24), a qual representa o efeito fotoelétrico.
E,=hv-E.-9¢ (24),

onde h ¢ constante de Planck, cujo valor & 6,626 x 10°* J s; v ¢ a freqiiéncia da radiago da
fonte de raios-X, em Hz; e ¢ ¢ a funcdo de trabalho (¢ = Evacuo - Erermi, Figura 16), que é a
energia necessaria para remover um elétron do nivel de Fermi (estado ocupado de maior
energia, Epermi) para o vacuo (Evacyo), entre 4-5 eV.

O espectro de XPS ¢ representado pelo numero de fotoelétrons por segundo (|,
counts/s ou CPS) em funcdo da energia de ligagdo, | = f (Eg). Uma vez obtido o espectro, ¢
possivel determinar: (a) todos os elementos presentes no material a partir do litio (Z > 2); (b) a
composicdo do material com concentracdo de elementos maior que 0,5 % at. (porcentagem
atdmica), com precisdo de + 5%; e (c) a estrutura das ligagdes quimicas a partir do

deslocamentos quimicos dos picos.



81

O espectro reproduz a distribuicdo energética dos estados eletronicos com amplitude e
forma modificadas. A amplitude ¢é alterada devido a variacdo da sec¢do de choque, o
(probabilidade de ionizagdo dos orbitais), enquanto que a forma ¢ dada pela largura da linha
de excitagdo Ka combinada com o perfil de transmissdo do analisador, descritos por fungdes
de Lorentz e Gauss (Voigt), respectivamente. Cada pico elastico de fotoemissdo representa
um orbital atdbmico com Eg associado a um elemento especifico. Os orbitais atdmicos
indicados no espectro de XPS sdo designados pelo numeros quanticos principal (n = 1, 2, 3,
..., N), momento angular orbital L (I = 0, 1, 2, ..., n - 1) e momento angular total J, j =1 £s,
onde s = 1/2 ¢ o niimero quéantico de Spin S com valores de ms = * 1/2. Dessa forma, orbitais
com | > 0 tém sua energia separadas em dois possiveis valores de ] (interagdo Spin-orbita),
cujo pico elastico ¢ resultado da combinagdo de um dubleto de orbitais j, com
degenerescéncia 2j + 1, isto é, o niimero de elétrons do orbital j com energia Ej; que se traduz
em uma intensidade proporcional ao nimero de elétrons em cada orbital degenerado, bem
como numa energia de separagdo tipica entre estes orbitais.

A forma do pico ¢ dada por uma fun¢do de Voigt (combinagdo das fungdes de Gauss e
Lorentz), que permite a andlise estrutural do ambiente quimico em torno do elemento que esta
representado, cujas atribuigdes sdo inferidas pela deconvolucdo deste pico. Ja a intensidade
depende do conteudo do elemento na amostra (nimero de atomos/cm’) e de seu fator de
sensitividade atdmica relativa (que depende, principalmente, da seccdo de choque), o que
possibilita a analise quantitativa de suas atribui¢des. Para se realizar a analise composicional
do material, o ruido inelastico (background) gerado por fotoelétrons espalhados
inelasticamente a partir dos orbitais ionizados sdo removidos pelo método de Shirley; para

entdo se determinar a concentragdo do elemento X (em % at.) através da equagdo (25).

Ny 0/ — Iix L 0
[X]—ZnixlOOA)—(SX/ZSJXIOO/o (25),

onde n é a nimero de 4tomos por cm’ para o elemento X e qualquer outro elemento i; | é o
numero de fotoelétrons por segundo; e S € o fator de sensitividade atomica relativa.
Os orbitais analisados neste estudo com suas energias de ligacdo e seu fatores de

sensitividade atdmica relativa estdo representados no Apéndice G.
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3.4.4.2 Ensaios e condicOes experimentais

Os ensaios foram realizados no Departamento de Fisico-Quimica do IQ-UNESP sob a
supervisdo do Prof. Dr. Peter Hammer, no sistema modular da SPECS (Berlim), dotado de
espectrometro UNI-SPECS UHV.

Os experimentos foram realizados para a biomassa antes e apds a biossor¢do com
lantanio aproximadamente 50, 100 e 500 mg L. As analises se procederam nas seguintes
condigdes: (a) exposi¢do da amostra a raios-X na linha Mg Ka (hv = 1253,6 eV); (b) energia
de passo (Ep) do analisador a 10 eV; (c¢) o background inelastico de C 1s, O 1s, Nls, S 2p, Si
2p, La 3d, Ca 2p e Al 2p foi subtraido com o método de Shirley; (d) as energias de ligacdo
(Eg) foram corrigidas usando o componente hidrocarboneto a 285,0 eV; (e) a composi¢do da
camada superficial foi determinada a partir da razao das areas relativas dos picos corrigidas
pelos fatores de sensitividade dos elementos correspondentes; (f) os espectros foram ajustados
por curvas tipo Voigt (GL (30)); e (g) a largura de meio pico (full-width at half-maximum,
FWHM) foi ajustada, conforme o componente, entre 1,4 e 2,6 eV, e a precis@o da posi¢cdo do
picoem = 0,10 eV.

As atribui¢des foram assinaladas de acordo com referéncias relacionadas com: (a) a
biossor¢do de metais pesados em biomassas e biopolimeros diversos (DAMBIES et al., 2001;
DENG e BAI, 2007; FIGUEIRA, VOLESKY e¢ MATHIEU, 1999; JARIMAVICIUTE-
ZVALIONIENE et al., 2007; LAWRIE et al., 2007; LI e BAL 2005; LIM et al., 2008;
MIMURA et al., 2002; SHENG et al., 2004; TAM et al., 2005; TAM et al., 2006; WEI et al.;
2007; YU et al, 2007a; YU et al., 2007b); (b) compostos inorganicos com lantanideos (6xidos,
sulfatos, silicatos e oxalatos) (MICKECIUS et al., 2007; TETERIN et al., 2004; UWAMINO,
ISHIZUKA ¢ YAMATERA, 1984; YAMADA et al., 2003); e (c) bases de dados eletronicas
(THERMO FISHER SCIENTIFIC, 2008; WAGNER et al., 2008).

3.5 Biossor¢ao em colunas

Em colunas de 2,5 X 25 cm foram empacotadas misturas de biomassa e pérolas de
silica (aproximadamente 5,0 mm de didmetro). Para a preparagdo das misturas (1:1 v/v,
incluindo vazios) foram utilizadas 12,5 + 0,1 g de biomassa pré-tratada ¢ 86,0 = 0,5 g de
pérolas de silica, rendendo uma densidade de empacotamento (pg) de 100 g L™ (densidade
total em torno de 800 g L'l). A adi¢o de pérolas de silica foi realizada a fim de melhorar a

percolacdo das solugdes através da coluna, e sua capacidade de biossorcdo ¢ negligenciavel
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(por exemplo, para lantanio: q ~ 3,0 mg g'). Aplicou-se em todas as operacdes em coluna
(lavagens, biossor¢do e dessor¢do) vazdo constante de aproximadamente 1,0 mL min"' em
alimentacdo ascendente, através de bomba peristaltica. Ademais, as opera¢des foram
conduzidas a temperatura ambiente (20-25°C). A Figura 19 ilustra uma das colunas

resultantes do empacotamento.

Figura 19 — Coluna com a macroalga Sargassum sp. empacotada.

Para cada coluna usada foi determinada a fracdo de vazios da coluna (¢). Ao fim de
cada experimento em coluna (ou seja, apos a dessor¢do), a solugdo presente na coluna foi
removida pela base da coluna em um periodo de 24 horas, com auxilio da bomba. Neste
ponto, a coluna foi alimentada por agua destilada e deionizada a partir de um reservatorio com
volume conhecido. O volume de vazios no leito (Vy) foi encontrado do volume necessario
para preencher a coluna, que foi inferido pela diferenca entre os volumes inicial e final do

reservatorio. A fracdo de vazios (¢) foi entdo calculada pela equacdo (26).
£=— (20),
onde Vy e Vg os volumes de vazios e total do leito, respectivamente, ambos em mL.

3.5.1 Biossorgao

Para os ensaios de biossorcdo, as colunas de leito fixo foi pré-tratada com 3,0 L de
agua destilada e deionizada em pH 5,0 = 0,5, 1,5 L de HCI 0,02 mol L! e, novamente, com

dgua destilada e deionizada em pH 5,0 & 0,5 até que o eluato atingida esta faixa de valores. Os
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experimentos em colunas com solugdes monometalicas foram realizadas com alimentagdo de
concentracdes de 58,1 e 46,4 mg L! (0,42 e 0,32 mmol L'l) para lantdnio e neodimio,
respectivamente. Para solugdes bimetalicas, concentracdo de 24,2 e 23,5 mg L™ (ambos 0,17
mmol L") para lantanio e neodimio, respectivamente.

Aliquotas de eluato foram amostradas durante os procedimentos por um coletor de
fracdes para andlises de concentragdo metélica e pH. Das analises foram construidas curvas de
concentracdo de TR e pH em fun¢do do volume percolado, C = f (V) e pH = f (V),
respectivamente. A partir das curvas de biossor¢do, foram calculadas durante o ensaio a
quantidade de metal adsorvida (maps em mg) e a capacidade maxima de biossor¢do (Quax em

mg g'l), de acordo com as equagdes (27) e (28), respectivamente.

Vr
Mups =Cy Vs — [C-dV 27)
0
m
Ouax = |\/>|DS (23),

onde Cy e C sdo as concentragdes de TR no eluente e eluato, respectivamente, ambos em
g L"; Ve Vr sdo os volumes percolado e total, respectivamente, ambos em mL; e M ¢é a massa
seca de biomassa, em g.

Os dados experimentais obtidos de concentracdo do eluato, pH e volume percolado
para a biossor¢do dos sistemas monometalicos e bimetalico estdo enumerados no Apéndice

H.

3.5.2 Curvas de ruptura

A partir da equagdo (7), diversas derivagcdes podem ser utilizadas para descrever o
balanco; neste trabalho foram estudadas aproximagdes pelos modelos de Thomas, Bohart-
Adams e Yoon-Nelson, os quais estdo representados pelas equacdes (8), (9) e (10),
respectivamente. Nas equagdes (29), (30) e (31) estdo representadas as linearizagdes
associadas, a partir das quais foram calculados seus pardmetros pela regressdo dos minimos

quadrados dos pontos situados entre a ruptura e a saturagao.

ln[% - 1) - kT“q(MgAX M. kTgCO v (29)
PN S W T (30)
uC, KaC, \C
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C
ln(co_cj:kYNt_ZkYN (31),

onde Kkt € a constante de Thomas, em L mg'1 min'l; Q ¢ a vazdo volumétrica da alimentagao,
em mL min'l; kea € a constante de Bohart-Adams, em L mg'1 min'l; a ¢ a capacidade de
satura¢do por unidade de volume de leito empacotado, em mg L™'; L é a altura empacotada,
. , . . . -1, ,
em cm; U ¢ a velocidade superficial, em cm min™; Kyy € a constante de Yoon-Nelson, em
min™'; e T é o tempo requerido para a concentragio atingir 50 % da satura¢io, em min.
Para a compara¢do dos modelos, a partir dos dados experimentais e teoricos, calculou-

se a raiz quadrada dos erros médios ao quadrado (RMSE), segundo a equacio (32).

n

Y 1C/Coon = (C/Co)ee

RMSE =1/ - x100% (32),

onde (C/Co)mop ¢ (C/Cplexp sdo os valores do perfil de concentragio modelados e
experimentais, respectivamente; e n ¢ o nimero de dados.

Dos modelos de ruptura analisados foram calculados os parametros tempo de ruptura
(tp, em min) e tempo de saturacdo (ts, em min); obtidos nos instantes em que C/Cp = 0,05 ¢
C/Co = 0,90, respectivamente. Além disso, foi calculada também a altura da zona de
transferéncia de massa (Z, em cm) por meio da metodologia de Geankoplis (1993), de acordo

com a equagdo (33).
Z=(1-T)L (33),

onde L ¢ a altura total do leito empacotado, em cm; e 7 é a fragdo adimensional do
comprimento util da coluna, dada pela razdo expressa na equagdo (34), na qual t, e t; sdo os
tempos uteis de ruptura e total (ambos em min), calculados a partir da integragdo das curvas

(1 - C/Cp) = £ (1), e descritos pelas equagdes (35) e (36), respectivamente.

t

T=24 (34)
tt
ty C

t, = I(l—— dt (35)
0 Co

&
t, = j[l—g dt (36)
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Os valores de perfil de concentragdo (C/Cy) e tempo (t) dos ensaios monometalicos e
bimetalico foram registrados no Apéndice H. Para os sistemas monometélicos as varidveis
das linearizagdes dos modelos de curva de ruptura e a obten¢do dos RMSE, assim como as

respectivas curvas para a obteng@o dos parametros de ruptura também estdo no Apéndice H.

3.5.3 Dessorgao

Uma vez finalizados os ensaios de biossor¢do as colunas foram lavadas com agua
destilada e deionizada em pH 5,0 + 0,5, até a concentragdo de TR se aproximar de zero e o pH
do eluato se encontrar nesta faixa de pH. Deste ponto, a dessor¢ado foi realizada com HCI 0,10
mol L. Assim como na biossor¢do, foram projetadas curvas de dessor¢io (C = f (V) e
pH = f (V)) e calculou-se a massa de metal dessorvida (mpgs, em mg) conforme a equagio

(37).
v
Mpes = J.C -av (37,
0

onde C é a concentracdes de TR no eluato, em g L'; e V1 ¢ o volume total percolado, em mL.
Através da massa dessorvida (Mpgs), a porcentagem de metal removido da biomassa
(p) e o fator de concentragdo do metal no dessorvente (f) foram obtidos, segundo as equagéo

(38) e (39), respectivamente.

m

p = —DES 100% (38)
mADS

o Vo (39),
Voes

onde Vsat € Vpes sdo os volumes de saturagdo na biossor¢do e de dessor¢do, ambos em mL:
eles ndo representam os volumes totais na biossor¢do e dessor¢do, mas o volume necessario
para promover efetivamente os procedimentos, que foram encontrados quando C = 0.90 Cy
para a biossor¢do e C = 0.05 Cyuax para a dessorcdo (apds o pico de concentra¢do maxima na
dessorcao, Cyax).

Os dados experimentais obtidos de concentracdo do eluato, pH e volume percolado

para a dessor¢do dos sistemas monometalicos e bimetélico estdo descritos no Apéndice H.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Cinéticas de biossorcio

4.1.1 Sistemas monometalicos

Os parametros cinéticos obtidos das regressdes lineares dos modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticulas — equagdes (11), (12) e (13),
respectivamente — e seus coeficientes de correlagdo (Rz) estdo anotados na Tabela 15.

Tabela 15 — Parametros fisico-quimicos e coeficientes de correlacio dos modelos cinéticos de

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticulas para as
terras-raras estudadas.

Metal
Modelo Parimetro La Nd Eu Gd Sm Pr
Pseudo-primeira ordem  qgo (mmol g'l) 0,21 0,20 0,20 0,12 0,23 0,20
Kk; (min™) 0,010 0,030 0,003 0,013 0,007 0,009
R? 0,214 0352 0,766 0,225 0379 0,553
Pseudo-segunda ordem qeo (mmol g'l) 0,37 0,37 0,31 0,35 0,34 0,29

k; (g mmol” min™) 031 031 056 042 040 0,78
vo (mmol g” min™) 0,042 0,043 0,056 0,050 0,048 0,065
2

R 0,996 0,997 1,000 0,999 0988 0,998
Difusiio intraparticulas  k;(mmol g’ min™?)* 0,060 0,060 0,056 0,050 0,056 0,057
R 0,935 0,970 0,988 0,941 0,985 0,967

*Parametro obtido entre 0 e 35 min.

As regressdes lineares dos dados experimentais do modelo de pseudo-primeira ordem
foram insatisfatorias, com baixos valores de correlacio (R?), conforme os resultados
apresentados na Tabela 15, que indicam que o modelo ndo se ajustou bem aos dados. O
modelo de pseudo-segunda ordem, no entanto, mostrou valores de correlagdo relevantes (R2 >
0,98) e se adéqua aos resultados experimentais. A Figura 20 apresenta as cinéticas de
biossor¢do (q = f (t)) para as TR estudadas em sistemas monometalicos projetadas de acordo

com o modelo de pseudo-segunda ordem.
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Figura 20 — Cinéticas de biossorc¢io das terras-raras estudadas para a biomassa Sargassum sp.
descritas pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Legenda: (—m—) lantinio; (-0-)
neodimio; (—e—) eurdpio; (—o—) gadolinio; (— A —) samario; (/) praseodimio.

Nas cinéticas de biossor¢do para as TR estudadas (Figura 20), observou-se que houve
um acentuado crescimento inicial da capacidade de biossor¢do () entre 30 ¢ 40 min. Apds
essa rapida adsor¢do inicial, os sitios de ligacdo na biomassa tendem a se saturar, diminuindo
drasticamente a taxa de adsor¢do (dg/dt). Comparando-se os parametros de pseudo-segunda
ordem obtidos para as TR (Tabela 15), os valores da capacidade (gq, variaram de 0,29 a 0,37
mmol g (Pr < Eu < Sm < Gd < La < Nd), os da constante k, de 0,307 a 0,781 g mmol™ min™
(Nd < La < Sm < Gd < Eu < Pr) e os de velocidade inicial de adsor¢do, Vo, de 0,042 a 0,065
mmol g min™ (La <Nd < Sm < Gd < Eu < Pr).

A partir de caracteristicas das TR — como peso molecular (La < Pr <Nd < Sm < Eu <
Gd) e raio 16nico efetivo (Gd < Eu < Sm < Nd < Pr < Sm) na Tabela 7, estas séries de
parametros (Tabela 15) ndo permitem uma clara conclusdo sobre as caracteristicas cinéticas
de acumulo de metal na biomassa. Isto se deve a alta similaridade entre os perfis cinéticos e o
pequeno numero de dados coletados. A grande heterogeneidade da superficie da alga e as
discretas diferencas quimicas das TR implicam em valores de k, ¢ Vo ndo diferenciaveis
estatisticamente, assim os minimos erros embutidos sdo suficientes para evitar uma analise
mais acurada.

Em relacdo ao modelo de difusdo intraparticulas (Figura 21 e Tabela 15), observou-
se comportamento analogo as curvas = f(t) (Figura 20) com répido crescimento inicial e

estabiliza¢do com a saturacdo da biomassa.
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Figura 21 — Aproximacao dos dados experimentais das cinéticas de biossorcio das terras-raras
estudadas pelo modelo cinético de difusdo intraparticulas. Legenda: (—m—) lantinio;
(-0-) neodimio; (—e—) eurdpio; (—o—) gadolinio; (— A —) samario; (—/\—) praseodimio.

Esse modelo pode apresentar multilinearidade (GULNAZ, SAYGIDEGER e
KUSVURAN, 2005); no caso dos ensaios realizados, um estdgio inicial rdpido e um longo
estagio limitante subseqiiente, indicando dois passos difusionais. Eles indicam uma répida
transferéncia de TR da solugdo para a superficie da biomassa, seguida da difusdo
intraparticulas, isto é, nos poros das particulas de biomassa. Entretanto, apenas o estagio
inicial foi passivel de linearizagdo com valores de correlacdo relativamente razoaveis até 35
min (denotado no Apéndice B, Figura B.3). O segundo estdgio apresentou baixas correlagcdes
devido aos altos desvios nos valores q e/ou a necessidade de mais pontos experimentais apos
os 60 min. Tal como para o modelo de pseudo-segunda ordem ndo hd como apontar

diferencas entre os parametros obtidos.

4.1.2 Sistema bimetalico samario-praseodimio

Para o sistema bimetéalico samdrio-praseodimio, a Figura 22 ilustra as curvas q = f (t)
obtidas para o modelo de pseudo-segunda ordem (equagdo (12)), a fim de se verificar se os
referidos metais sdo descritos pelo modelo que melhor ajustou os dados das cinéticas
monometdalicas. Os pardmetros do modelo de pseudo-segunda ordem e seus coeficientes de

correlacdo (R?) estdo dispostos na Tabela 16.
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Figura 22 - Cinéticas de biossorcio da mistura samario-praseodimio para a biomassa
Sargassum sp. descritas pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Legenda: (-m-)
samario; (—0-) praseodimio; (—e—) quantidade total de metal.

Tabela 16 — Parametros e coeficientes de correlacio do modelo cinético de pseudo-ordem para a
mistura samario-praseodimio.

Metal (o (mmol g'l) k(g mmol” min") v, (mmol g'1 min™) R
Sm 0,18 0,72 0,022 0,992
Pr 0,18 0,69 0,023 0,987

Sm + Pr 0,36 0,36 0,046 0,988

O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou relevantes coeficientes de correlagdo
(R?> 0,98) para os dados experimentais (Tabela 16). Estes valores evidenciam que o modelo
pode descrever a cinética de biossor¢do no sistema bimetalico, mas possui discrepancias apos
60 min (Figura 22). Ambos os metais tiveram comportamentos similares no sistema
bimetalico, como visto na Figura 22 e Tabela 16, de modo que suas cinéticas estdo quase
sobrepostas. Assim, o biossorvente ndo revelou uma clara preferéncia por qualquer um dos
metais do ponto de vista cinético.

A comparacdo dos resultados obtidos entre os sistemas monometélicos e o bimetalico
(Tabelas 15 e 16, respectivamente) revela que os valores de (gg € Vo diminuem no sistema
bimetalico para samario e praseodimio, enquanto os de k; aumentam para samario e mantém-
se similar para praseodimio. A diminui¢do dos dois primeiros parametros, Qeq € Vo, resultam
da menor concentragdo inicial de cada metal. O aumento de K, para samario mostra que sua
difusdo inicial pode ser ligeiramente maior que para praseodimio nas condi¢des experimentais
utilizadas. Todavia, tal como nos sistemas monometalicos, os valores do pardmetros nio

permitem uma analise definitiva por ndo serem estatisticamente diferenciaveis.



91

Outrossim, a biossor¢do da quantidade total de metal (Figura 22 e Tabela 16) obteve
uma boa aproximacdo ao modelo de pseudo-segunda ordem, com os valores de seus
parametros bem proximos aos encontrados nos sistemas monometalicos em geral (Tabela
15); uma vez que ambos os ensaios foram realizados nas mesmas condi¢des de concentracio
inicial (aproximadamente a 100 mg L™). O pardmetro ko cum, conforme equagdo (14), foi em
torno de 0,35 g mmol™ min™, que ¢ consistente com o valor experimental de 0,36 g mmol™
min”' (Tabela 16). Isto indica que, nas condi¢des experimentais usadas, a relagio semi-
empirica pode ser aplicada para predizer a constante de pseudo-segunda ordem para a

quantidade total de metal a partir dos valores individuais de cada metal.

4.2 Isotermas de biossorcio

4.2.1 Sistemas monometalicos

Para a analise dos modelos de Langmuir e Freundlich — equagdes (15) e (16),

respectivamente, os parametros obtidos estdo anotados na Tabela 17.

Tabela 17 — Parametros fisico-quimicos e coeficientes de correlacio dos modelos de adsorc¢éo de
Langmuir e Freundlich para as terras-raras estudadas.

Langmuir Freundlich
Metal quax (mmolg’) b(Lg") R* Kp(mmolL"™g"™") n R?
La 0,66 837,3 1,000 0,82 524 0,899
Nd 0,70 192,5 0,999 0,88 4,68 0,860
Eu 0,63 678,3 1,000 0,84 4,62 0,883
Gd 0,67 183,1 1,000 0,89 524 0,891
Sm 0,65 3549 0,992 0,69 725 0,669
Pr 0,71 3451 0,990 1,17 341 0,619

O modelo de adsor¢do de Langmuir apresentou altas correlagdes (R? > 0,99) para os
resultados experimentais. Isto indica que o modelo ajusta adequadamente os dados, o que
sugere que as TR, nas condigdes experimentais utilizadas, podem ser adsorvidas de acordo
com as aproximacdes do modelo, que sugere uma monocamada adsorvida com os sitios de
ligacdo dotados de mesma energia e sem interagdes adjacentes, que ndo a pura interagdo entre
adsorvente e adsorbato. O modelo de Freundlich dispde baixos valores de correlagdo e ndo
pode ser considerada uma boa aproximagao para as isotermas de biossor¢ao neste trabalho. A
Figura 23 apresenta as isotermas de biossor¢do (q = f (Cgg)) em sistemas monometalicos

ajustadas para o modelo de Langmuir.
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Figura 23 — Isotermas de biossorcio das terras-raras estudadas para a biomassa Sargassum sp.
descritas pelo modelo de Langmuir. Legenda: (—m-) lantinio; (—-0-) neodimio; (—e-)
europio; (—o-) gadolinio; (— A ) samario; (—/—) praseodimio.

De maneira semelhante as cinéticas de biossor¢cdo (Figura 20), as isotermas de
biossor¢do para as TR estudadas (Figura 23) apresentaram rdpido crescimento inicial da
capacidade de biossor¢io até aproximadamente 0,075 g L', seguido da diminui¢do
pronunciada da taxa de crescimento (dq/dCgq) com a saturag@o da biomassa. Além disso, vale
ressaltar que a forma das isotermas de biossor¢do (Figura 23) se aproxima do perfil de uma
isoterma irreversivel: inclinacdo inicial acentuada seguida de platd de equilibrio alcangado em
baixa concentragdo residual. Isto pode ser correlacionado com a grande afinidade do
biossorvente (b, Tabela 17) pelos metais TR. Os valores de capacidade maxima de biossor¢ado
(Quax, Tabela 17) foram da mesma ordem de grandeza que os encontrados em outros

trabalhos de biossor¢do de metais TR em espécies de Sargassum, segundo Tabela 18.

Tabela 18 — Capacidade maxima de biossor¢cido de terras-raras por distintas espécies de
Sargassum em alguns estudos a partir do modelo de adsorc¢io de Langmuir.

Metal Biomassa gmax (mmol g'l) Referéncia

Eu Sargassum polycystum  0,8-0,9 DINIZ e VOLESKY, 2005

La Sargassum fluitans 0,53-0,73 PALMIERI VOLESKY e GARCIA JUNIOR, 2002
Sargassum polycystum  0,8-0,9 DINIZ e VOLESKY, 2005
Sargassum sp. 0,44* OLIVEIRA, 2007

Nd Sargassum sp. 0,53* PALMIERI, GARCIA e MELNIKOYV, 2000
Sargassum sp. 0,41* OLIVEIRA, 2007

Yb Sargassum polycystum  0,7-0,9 DINIZ e VOLESKY, 2005

*Calculado de resultados originais em outras unidades dimensionais.

A comparagdo dos pardmetros obtidos pelo modelo de Langmuir entre as TR

estudadas (Tabela 17) mostra que Quax variou de 0,63 a 0,71 mmol g'1 (Eu<Sm<La<Gd<
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Nd < Pr) e o parametro de afinidade b, de 183,1 a 837,3 g L! (Gd <Nd <Pr<Sm<Eu<La).
Os valores do parametro b, sobretudo, indicam, em um primeiro momento, uma grande
distingdo entre os metais estudados e uma conseqiiente difereng¢a de afinidade das TR para
com a biomassa. Contudo, da mesma forma que os parametros cinéticos de pseudo-segunda
ordem (Tabela 15), o ordenamento dos valores de Quax € b ndo permitem observar uma
comparagdo com caracteristicas quimicas das TR, como o peso molecular ou raio idnico
efetivo (Tabela 7); pois, os similares perfis de biossor¢do e os erros experimentais embutidos

resultam em dados nio diferenciaveis estatisticamente.

4.2.2 Sistema bimetalico samario-praseodimio

Apesar das diferengas nos valores de coeficiente de afinidade, os perfis das isotermas,
discutidos na se¢do anterior, ndo sdo efetivamente comparaveis. Por esta razdo, a separagdo de
TR ¢ dificil de alcangar. De modo a verificar tal hipotese, as isotermas de biossor¢ao foram
realizadas em solugdo bimetdlica, como na Figura 24. A figura mostra a modelagem dos
dados experimentais usando as equagdes tedrica, modificada matematicamente e nao-
competitiva para samario ¢ praseodimio no sistema bimetalico (individualmente e somados).
Os resultados para o modelo tedrico de Langmuir (equagdes (17) e (18)) estdo mostrados na
Tabela 17. Os parametros de afinidade (b) obtidos no modelo matematicamente modificado
para as aproximacgdes para samario e praseodimio (equagdes (19) e (20)) e para o modelo de

Langmuir ndo-competitivo (equacdo (15)) estdo organizados na Tabela 19.
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Figura 24 — Isotermas de biossorcio de samario e praseodimio na biomassa Sargassum sp.
descritas pelo modelo de Langmuir: curvas projetadas para os modelos (a) tedrico,
(b) matematicamente modificado e (c) ndo-competitivo. Legenda: (—m—) samario,
(-0-) praseodimio, (—e—) samario + praseodimio a partir dos dados cumulativos de
capacidade biossorcio, e (--e--) samario + praseodimio a partir dos parametros
obtidos por regressio linear.
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Tabela 19 — Parametros e coeficientes de correlagio para os modelos de Langmuir
matematicamente modificado e ndo-competitivo no sistema bimetilico samario-

praseodimio.
Modelo de - bsm bp, 2 bsm+pr 2
Langmuir Condicio ;o) (@ g R (Lg") R
Aproximacao
Matematicamente para Sm 4785 3729 0,991 ] -
modificado Aproximacio 380,1 3257 0,974 ) )
para Pr
Relgressa" 684,0 1379  0,945%/0,950** 4104 0,991
« . inear
Nao-competitivo Dados
: - ; 447,65+
cumulativos

*Para samario.
**Para praseodimio.
***Valor extrapolado a partir da curva modelada.

Na Figura 24 observa-se que os perfis das isotermas individuais e total, para o sistema
bimetalico, t€m curvas de formato proximo aquelas dos sistemas monometalicos (Figura 23).
Além disso, a capacidade méaxima de biossor¢do da quantidade total de metal possui valor
similar (ao redor de 0,70 mmol g") as isotermas monometélicas (Tabela 17), o que indica a
completa saturacdo dos sitios de ligacdo. Os experimentos em solugcdes monometalicas
mostraram que a biomassa teve maior afinidade (b) para samario e maior capacidade maxima
de biossor¢do (Qmax) para praseodimio (Tabela 17). J4 na solucdo bimetdlica, os dados
experimentais (Figura 24) revelaram que (uax para samdrio foi maior do que para
praseodimio (extrapolados graficamente), contrariamente ao esperado a partir dos sistemas
monometalicos. Dessa forma, pode-se verificar que o ajuste do sistema bimetalico ao modelo
teorico de Langmuir (Figura 24 (a)) n3o descreve os dados experimentais, pois tal
modelagem segue o comportamento dos sistemas monometalicos.

O modelo matematicamente modificado (Figura 24 (b)) apresentou relevantes
coeficientes de correlagio aos dados experimentais (R® > 0,97, Tabela 19). Estes valores
confirmam que o modelo pode ser aplicado para a biossor¢do das TR e ele sugere uma melhor
afinidade (b) da biomassa por samario do que por prasecodimio (Tabela 19). De fato, os
valores do parametro b foram maiores para samario em ambas as aproximagdes,
consistentemente como os dados obtidos nas solugdes monometalicas (Tabela 17). Embora
sejam ligeiramente diferentes, os valores de b no sistema bimetalico sdo da mesma ordem de
grandeza dos descritos para os monometalicos. Das informagdes deste e do paragrafo anterior,
as possiveis hipdteses para explicar as diferengas entre os (uax entre os sistemas

monometalicos (maior para praseodimio) e bimetalicos (maior para samario) sdo: (a) a maior
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afinidade da biomassa por samdrio deve limitar a méxima biossor¢do de praseodimio; e/ou (b)
deve deslocar o praseodimio, uma vez ligado, para a solugao.

A Figura 24 (c) ilustra o modelo de Langmuir nido-competitivo. Este modelo nao
ajustou bem os dados experimentais dos perfis de biossor¢do monometalicos na solucdo
binaria (R* < 0,95, Tabela 19). O parimetro b para estes perfis foram muito maiores (Tabela
19) devido a saturacdo de cada metal ser menor (aproximadamente 0,35-0,40 mmol L' na
Figura 24) do que aqueles nos sistemas monometélicas (0,65 ¢ 0,71 mmol L™ para samério e
praseodimio, respectivamente, na Tabela 17). Em relacdo a quantidade total de metal, o
pardmetro b teve correlagio apropriada (R? > 0,99, Tabela 19) quando estimado da regressdo
linear dos dados experimentais de capacidade de biossor¢do da quantidade total de metal.
Comparativamente, o mesmo parametro estimado dos dados cumulativos das capacidades de
biossor¢do individuais de samario e praseodimio (Tabela 19) — a partir da modelagem
individual, segundo a equa¢@o (2), usando os valores de b obtidos da regressdo linear na
Tabela 19 — mostrou valor similar. Ambos os resultados estio em conformidade com a
constante de afinidade de Langmuir cumulativa (bcym), de acordo com a equagdo semi-
empirica (21) (onde bsy’ € bp,” sdo os valores individuais obtidos da regressdo na Tabela 19),
a qual corresponde a 457,2 L g'. Dessa maneira, tal como nas cinéticas de biossorgdo, a
relagdo semi-empirica pode ser usada para predizer o bcym a partir de valores individuais de b
(sob condi¢des experimentais selecionadas).

Baseado nessa discussdo, tem-se como melhor modelo para simular os dados, nas
condi¢des experimentais usadas, o modelo de Langmuir matematicamente modificado. Isto se
comprova ao se analisar os modelos pelos seus resultados de RMSE (Tabela 20), que se
explicitam nos menores desvios em relagdo a outros modelos. Isto significa que no sistema
bimetdlico uma ligeira competicdo ocorre entre os metais, cujas afinidades sdo diferentes
daquelas observadas em solu¢cdes monometalicas.

Tabela 20 — Raizes quadradas dos erros médios ao quadrado para os modelos de Langmuir

tedrico, matematicamente modificado e ndo-competitivo para o sistema bimetalico
de samario e praseodimio.

RMSE (%)
Modelo de Langmuir Sm Pr Sm + Pr
Teorico 6,02 4,60 8,25
Matematicamente modificado 4,22 4,18 7,89
Néo-competitivo 4,24 5,07 9,70*%/8,36**

*A partir da curva modelada com os parametros obtidos por regressio linear.
**A partir da curva modelada como os dados cumulativos de capacidade de biossorcio.
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Considerando os resultados inferidos nas cinéticas e nas isotermas de biossor¢ao, tanto
nos sistemas monometalicos quanto nos bimetalicos, samario e praseodimio s@o equivalentes,
o que torna dificil a separagdo destas TR. Este comportamento pode ser facilmente
visualizado na Figura 25, que apresenta uma proje¢do esquematica 3-D das isotermas da
solugdo bindria. A Figura 25 apresenta a concentragdes mais elevadas uma pequena partigdo,
mas os erros embutidos nos procedimentos usados ndo permitem concluir a existéncia de uma
particdo efetiva entre as TR pela biomassa. Assim, houve uma fraca eficiéncia na separagdo
dos metais, notada na razdo molar sobre a biomassa, dada por Qsn/Opr: 0s valores
sistematicamente tendem a faixa 1,02 + 0,10. Portanto, ambos os metais sdo adsorvidos
equivalentemente sobre a biomassa, ou seja, ela ndo apresenta uma seletividade eficiente para
a separacdo de samdrio e praseodimio, a0 menos com base para a distribui¢do de equilibrio

dos ions metalicos.
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Figura 25 — Projecoes 3-D esquematicas das isotermas de biossorcio de samario e praseodimio
no sistema bimetalico para a biomassa Sargassum sp. Legenda: (-m-) samario; e (-0-)
praseodimio. Nota: o grafico foi projetado com os valores médios de concentracio de
equilibrio e capacidade de biossorcio.

4.3 Caracterizacio da biomassa

4.3.1 Titulacéo potenciométrica

As titulacdes da biomassa antes e apds a biossor¢do de samario e praseodimio sdo
mostradas na Figura 26. Uma dispersdo significante dos dados é observada. As curvas da

derivada primeira das curvas, na Figura 27. A dispersdo dos dados introduz picos secundarios
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que tornam dificil a identificagdo dos pontos de inflexdo relativos aos grupos acidos. A

Tabela 21 sumariza as caracteristicas de Sargassum sp. protonado antes e apds a biossorcao.
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Figura 26 — Curvas de titulacdo potenciométrica de Sargassum sp. protonado: (a) sem metal, (b)
depois da biossorcio de samario e (c¢) de praseodimio.
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Tabela 21 — Propriedades acido-base de Sargassum sp. protonado antes e apés a biossorcio com
samario e praseodimio.

Grupos Total de Grupos Porcentagem de
Sargassum sp. acidos fortes grupos acidos acidos fracos  sitios ocupados
(mmol g (mmol g™) (mmol g (%)
Protonado 0,15 1,77 1,62 -
Apéos biossor¢ciao com Sm 0,07 1,26 1,19 29
Ap0s biossorcio com Pr 0,07 1,18 1,11 33

De acordo com a Tabela 21, os grupos 4cidos fortes compreendem somente 0,15
mmol L na biomassa, e diminuem a 0,07 mmol L™ depois da biossor¢io para ambos os
metais. Estes grupos de menores pK,s tém sido identificados como grupos sulfonato da
fucoidana (FOUREST e VOLESKY, 1995) [sic, sdo referentes a éster sulfato]. Grupos acidos
fracos representam mais do que 90% do total de grupos (1,62 mmol g™), e sdo relacionados
majoritariamente aos carboxilatos do alginato. Os valores de acidos fracos estio na mesma
ordem de grandeza de outras algas marrons citadas na literatura: 1,95 mmol g para
Sargassum fluitans e 2,20 mmol g™ para Cystoseira baccata (FOUREST e VOLESKY, 1995;
LODEIRO et al., 2006). A quantidade de grupos acidos envolvidos na biossor¢do dos metais
foi em torno de 30% do total.

Como visto na secdo anterior, os valores de capacidade méxima de biossor¢do para
samario e praseodimio sdo proximos a 0,70 mmol g’ (Tabela 17), e sdo resultantes,
essencialmente, da ago dos grupos carboxilicos do alginato, 1,62 mmol g”'. Comparando as
capacidades, a razdo molar entre os grupos acidos fracos e a quantidade de metal ligado
variou em torno de 2,2 e 2,4, abaixo do esperado pela aproximacdo de troca-idnica na razio
tedrica 3:1. Isto provavelmente significa que outros grupos funcionais devem estar envolvidos
na ligacdo das TR: os cations trivalentes ligam-se aos grupos carboxilicos do alginato através
de um mecanismo de troca-idnica, enquanto outros componentes da parede celular podem
contribuir com uma adsor¢do complementar (incluindo a fucoidana). A diversidade de grupos
funcionais na biomassa (comparativamente com biopolimeros puros, como o alginato) pode
explicar as discrepancias nas razdes estequiométricas (KORENEVSKII, SOROKIN e
KARAVAIKO, 1999).

4.3.2 Microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia de raios-X por
disperséao de energia (MEV/EDX)

As Figuras 28, 29, 30 e 31 apresentam algumas das micrografias para elétrons

retroespalhados obtidas para a biomassa antes (Figuras 28 e 29) e apds (Figuras 30 e 31) a
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biossor¢do, e seus respectivos raios-X caracteristicos. Demais micrografias estdo presentes no
Apéndice E.
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Figura 28 — Micrografia eletronica da biomassa antes da biossorciio e espectros de raios-X
relacionados: (1) diatomacea e (2) Sargassum sp.
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Figura 31 — Micrografia eletronica da biomassa apds a biossorciio com lantinio e espectros de
raios-X relacionados: (1) e (2) Sargassum sp. e (3) diatomacea.

Nas Figuras 28-31 ¢ nas demais micrografias obtidas (Apéndice E), observa-se que a
superficie da macroalga Sargassum sp. € colonizada por diatomdceas, cujas principais

caracteristicas estdo enumeradas na Tabela 11. Aparentemente, ocorrem distintas espécies
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nas amostras e sua distribui¢cdo na superficie da alga ndo ¢ homogénea. Essa colonizacdo por
diatomaceas ¢ comum em espécies vegetais marinhas, como, por exemplo, a descrita por
Corlett e Jones (2007) em um estudo sobre a sucessdo de comunidades na grama marinha
Thalassia testudinum, a qual serve de substrato para a adesdo de diatomaceas pela produgio

de substancias exopoliméricas (EPS), de acordo com a Figura 32.

Upper Layer:

- diverse biota (diatoms,
sponges, red alga,
foraminifera)

- Middle Layer:
- coralline red alga
(Hydrolithon farinosum)

Basal Layer:
- diatoms (Cocconeis spp.)

_}— Seagrass

Ajisianiq |eaibojolg Buisealsou|

Figura 32 — Diagrama esquematico da sucessdo de comunidades de epifitas sobre folhas de
Thalassia testudinum. Fonte: CORLETT e JONES, 2007.

Neste trabalho, foi observado em Sargassum sp. somente a presenca das diatomaceas
da “camada basal”, essencialmente do género Cocconeis. Para a discussdo dos espectros de
EDX e das demais andlises (FTIR e XPS), ¢ necessario discorrer sobre os possiveis
compostos presentes nos revestimentos celulares da alga e das diatomaceas. Conforme visto
na introdugdo, os revestimentos celulares de Sargassum sp. sdo formados basicamente por
polissacarideos (celulose, alginato e fucoidana), além de por¢des minoritarias de proteinas e
fosfolipideos. Também ¢ referenciado que as cadeias de alginato tendem formar complexos
com ions alcalino-terrosos (Ca2+, Mg%, Sr** e Ba2+) (DAVIS, VOLESKY e MUCCI, 2003;
DAVIS et al., 2003; DRAGET, SMIDSR®@D e SKJAK-BR}EK, 2005), como visto na Figura
3.

Em relacdo as diatomaceas, elas sdo algas unicelulares amplamente disseminadas em
ambientes aquaticos € 0s mais numerosos organismos que constituem o fitoplancton; dessa
forma, contribuindo com mais de um quarto da producdo primaria de carbono organico da
Terra e intimamente ligada ao ciclo do carbono (MILLIGAN e MOREL, 2002). Estas algas

possuem como parede celular a frastula, que é formada por um revestimento conhecido como
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biossilica (essencialmente silica, Si0;). Esta ¢ sintetizada metabolicamente a partir da
absor¢do de acido ortosilicico (Si(OH)s) do meio aquoso sobre uma matriz organica,
composta por polissacarideos, proteinas ricas em serina, treonina e glicina, além de
glicoproteinas. A condensac¢do deste acido em cadeias de silica na presenca de regides
protéicas ricas em serina e treonina ¢ sugerida como o mecanismo de deposicdo de silicio em
diatomaceas (GELABERT et al., 2004). As diatomaceas participam do ciclo do silicio,
atuando como reguladores da concentracdo deste elemento nos ambientes aqudticos e
sedimentos (MILLIGAN e MOREL, 2002). Assim, a quantidade de silicatos em solugdo ¢
proporcional a populagdo de diatomdceas frente a outras comunidades do fitoplancton (EGGE

e ASKNES, 1992), segundo se verifica na Figura 33.
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Figura 33 — Dominio de diatomaceas (dado em porcentagem total de células de fitoplancton
contadas) em func¢io da concentracao de silicato. Fonte: EGGE e AKSNES, 1992.

A partir dos componentes dos revestimentos celulares da macroalga e das
diatomaceas, podem ser relatados os provaveis grupamentos quimicos presentes nestes

componentes, arranjados na Tabela 22.

Tabela 22 — Provaveis grupos quimicos e compostos associados presentes na biomassa
Sargassum sp. e nas diatomaceas

Grupos quimicos Compostos associados
C-H, C-C Polissacarideos, proteinas e glicoproteinas
C-OH, C-0-C, 0-C-0 Polissacarideos
COOH/COO Alginato, proteinas e glicoproteinas
COSO;H/COSO5 Fucoidana
C-NH/C-NH,/C-NH;" Proteinas e glicoproteinas
0=C-NH, O=C-NH,/O=C-NH;" Proteinas e glicoproteinas
Si-0-Si, O-Si-O e Si-OH Biossilica

OPO,H/OPO, Fosfolipidios
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As atribui¢des da Tabela 22, t€m seus elementos formadores em praticamente todos
os espectros abordados, somente o nitrogénio aparece uma Unica vez (espectro 3, Figura 29)
devido a sua baixas quantidade relativa e sensitividade, mas esta presente em toda a biomassa,
conforme serd discutido nas préximas seg¢des. Além dos compostos citados acima na Tabela
22, outros compostos podem ainda estar precipitados ou adsorvidos na superficie da biomassa
e das diatomdceas a partir de sais, 0xidos, hidroxidos e oxihidroxidos solubilizados ou
suspensos no mar. Os elementos contidos nas Tabela 23 sdo comuns em ambientes marinhos,
e estdo presentes nos espectros das Figuras 26-29: ora em alguns, ora em vdrios, ora em

todos.

Tabela 23 — Abundincia de alguns elementos quimicos em ambientes marinhos. Fonte: LIDE,

2007-2008.
Elemento  Abundéncia (mg L)
Al 2x107°
Ca 4,12x10*
Cl 1,94x10*
Fe 2x10°
K 3,99x10*
Mg 1,29x10°
P 6x107
S 9,05x10?
Si 2,2
Ti 1x10°

A deposi¢ao/formagdo de compostos com os referidos elementos sobre o material ¢
decorrente de processos de biomineralizacdo, que podem ser, em termos gerais, de dois tipos:
(a) biologicamente controlada: promovida por agdo de polimeros orgéanicos exsudados pela
biomassa para ter acesso aos nutrientes e/ou se fixar em superficies ou substratos; e (b)
biologicamente induzida: depende das condigdes quimicas da solu¢do na microrregido nas
vizinhangas da biomassa (isto €, de condi¢des de concentragdo de sais, pH, forca i6nica, etc.),
de maneira que os revestimentos tornam-se sitios para a nucleagdo e deposicdo de compostos,
que podem ou ndo reagir com os grupos quimicos sobre a biomassa (DUPRAZ et al., 2008).

Em diatoméceas é referenciado que além da formagdo de biossilica na frastula, ha a
precipitacdo de compostos provenientes do mar sobre a matriz que gera a silica biogénica e
sobre substancias exopoliméricas (EPS) liberadas para a colonizacdo da superficie da
macroalga (GELABERT et al., 2004; PIRES e TAZAKI, 1993). Este processo de
precipitagdo, por exemplo, ¢ muito comum em diversos biopolimeros (polissacarideos e
peptidoglicanos) na biomineralizagdo de carbonato de calcio (ARIAS e FERNANDEZ, 2008).

Dos compostos precipitados na frastula, os de aluminio se sobressaem dos demais, sendo co-
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precipitados de maneira dispersa durante a formacdo da biossilica, conforme se observa na
Figura 34 (a) (SOUZA et al., 2003). De outro lado, em ambientes com condi¢gdes extremas,
como em drenagem 4cidas de minas (altas acidez, forca idnica e concentragdo de espécies
quimicas), onde radicais silanol (SiOH) reagem com as espécies dissolvidas e originam
precipitados localizados de 6xidos e oxihidréxidos de ferro, aluminio, cobre e zinco sobre a
frastula, verdadeiros agregados minerais (Figura 34 (b)) (PIRES e TAZAKI, 1993). Devido
as caracteristicas elencadas no pardgrafo e a outras, as diatomdceas sdo conhecidas como
importantes reguladores da concentracdo de silicio e de metais dissolvidos em solucdo

(mesmos os tracos) (GELABERT et al., 2004).
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Figura 34 — Exemplos de processos de biomineralizacio em diatomaceas: (a) mapeamento de
aluminio e silicio por MEV/EDX de uma frastula integra em diatomito; e (b)
MEV/EDX de Auscoseira sp. em trés regioes: [A] diatomacea; [B] filme fino; e [C]
agregado mineral. Fontes: PIRES e TAZAKI, 1993; SOUZA et al., 2003
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Nas micrografias mostradas nesta se¢do ¢ no Apéndice E nio se evidenciam formagio
de EPS, pelo menos para as condigdes amostradas. As diatomdceas parecem estar fixadas
diretamente a superficie da macroalga ou entremeadas nas fibras.

Em relagdo aos espectros de EDX, nota-se, obviamente, que os picos de silica sdo
maiores para regides de diatomdceas varridas. Entretanto, este estd presente em todas as
varreduras realizadas. Isto também vale para cdlcio e aluminio; e em algumas se verifica o
ferro (espectros 1-2, Figura 28, 1-3, Figura 30, ¢ 1, Figura 31). Observa-se que os picos
referentes a potdssio, cloro e magnésio antes da biossorcdo (Figuras 28 ¢ 29), ndo foram
percebidos apos a biossor¢do (Figuras 30 e 31), o que indica que estes sdo remanescentes do
pré-tratamento, e sdo liberados apds a ligagcdo com o lantanio.

Nos espectros apds a biossorcao (Figuras 28 e 29), as atribui¢des de lantanio constam
em todas as regides varridas, seja em Sargassum, seja em diatomaceas, o que poderia sugerir
a deposicdo/ligagdo deste metal em ambos os organismos. Tal idéia serd mais bem discutida
nas proximas segdes. A unica excecdo foi o espectro 1, na Figura 30, que ndo apresentou
atribui¢do para lantdnio, ¢ que revela um pico de titdnio ndo esperado, provavelmente

proveniente de um trago no mar ou de contaminag¢@o nos procedimentos experimentais.

4.3.3 Espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 35 apresenta os espectros de transmissio para todas as condi¢des avaliadas;
sdo indicadas na figura as provaveis atribuigdes. Na Figura 35 observam-se espectros
similares para Sargassum sp. em todas as condi¢des e muito proximos ao do alginato de
sodio; o que se reflete nas atribuicdes elencadas nas Tabelas 24 e F.1, esta ultima no
Apéndice F. Devido a similaridade entre os espectros de Sargassum sp., a discussdo dos
resultados sera baseada nos dados para o alginato de sodio, e a biomassa antes e apos a

biossor¢do com lantanio, conforme a Tabela 24 (p. 114).
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Figura 35 — Espectros de transmissdo na regiio do infravermelho para alginato de sodio e
Sargassum sp. nas condicdes avaliadas. Legenda: alginato de sodio (—); Sargassum
sp. (—) antes; e apés a biossorcido com (—) lantinio; (—) neodimio; (—) euroépio; e
(—) gadolinio.

Através da andlise das possiveis atribuigdes (Tabela 24), pode se assinalar
hidrocarbonetos (C-C, C-H), alcodis (C-OH), éteres (C-O-C), aminas/amidas (C-N, N-H),
sulfonato e sulfatos (SO; e SO4'2, relacionadas ao éster sulfato, C-O-SOy3),
carboxila/carboxilato (COOH/COQ") e silica/silanol (SiOSi/SiOH). Todas estas atribui¢des
sdo concordantes com os possiveis compostos da biomassa (Tabela 22). Entretanto, a analise
ficou um pouco comprometida devido ao grande numero de compostos na biomassa, o que
resulta na combinag¢do de vibrag¢des de distintos grupos quimicos na composi¢do das bandas.

Na Figura 35 e na Tabela 24 ndo se evidenciaram deslocamentos sistematicos das
bandas apds a biossor¢do com as TR, e sim deslocamentos pontuais de certas bandas
conforme a amostra analisada. Assim, ndo houve como inferir pelos deslocamentos os
possiveis grupos que agem na adsor¢do do metal, mas algumas consideragdes relevantes
foram levantadas.

A regido entre 3700 e 3000 cm™ (Tabela 24) ¢ compreendida por estiramentos de
hidroxilas em variados compostos, ¢ de aminas ¢ amidas em aminodcidos. A grande largura
dessa banda (Figura 35) ¢ resultado do variado numero de ligagdes de hidrogénio,
principalmente em relagdo as hidroxilas nos anéis de piranose dos polissacarideos. Entre 2930

e 2860 cm™' (Tabela 24) esto assinaladas atribui¢des de estiramentos em hidrocarbonetos.
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Em 1730 cm™ (Tabela 24) tem-se banda caracteristica de estiramento de carbonila em
acidos carboxilicos. Esta atribui¢do indica que parte dos sitios carboxilicos ndo ¢
desprotonada mesmo na presen¢a de TR; enquanto que outra parte dos sitios estd na forma
desprotonada, como se observa nos estiramentos assimétrico e simétrico de carboxilato em
1640 ¢ 1430 cm’ (Tabela 24), respectivamente. O primeiro nimero de onda também
corresponde a vibragdes em amidas primdrias em aminodcidos, contudo a intensidade da
banda decorre principalmente da contribuicdo do carboxilato a partir do alginato. De outro
lado, a presenca de aminoacidos ¢ confirmada em 1540 cm™ (Tabela 24), que representa,
essencialmente, as ligagdes peptidicas nas proteinas e glicoproteinas na biomassa (amidas
secundarias). Apesar de ndo se observar um deslocamento na regido entre 1800 e 1450 cm™,
detalhada neste paragrafo, ha uma notéavel diferenciacdo dos espectros nesta faixa de valores,

conforme mostra a Figura 36.
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Figura 36 — Espectros de transmissio na regiio do infravermelho (1800-1450 cm™) para
Sargassum sp. nas condi¢des avaliadas. Legenda: Sargassum sp. (—) antes; e apés a
biossor¢io com (—) lantanio; (—) neodimio; (—) eurdpio; e (—) gadolinio.

Antes da biossor¢do, as trés bandas sdo bem definidas; apds, verifica-se que a banda
referente a amidas tende a ser sobreposta pelo alargamento da banda de carboxilato (Figura
36). Provavelmente, este fendmeno deve estar associado a interagdo dos anions carboxilatos
com as TR. Partindo-se do pressuposto que os grupos carboxilicos realizam a maior parcela

da biossor¢do via alginato, calculou-se o pardmetro 4 (equacgdo (23)) para se avaliar o
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ambiente de coordenacdo destes grupos com as TR. A Tabela 25 contém os estiramentos

anotados para carboxilato e o pardmetro 4 calculado para todas as condigdes estudadas.

Tabela 25 — Atribuicdes de estiramentos de carboxilato para as condicdes estudadas e resultados
do pariametro A.

Amostra v (COy) assimétrico (cm™) v (CO,) simétrico (cm™) A (ecm™)
Sargassum sp. 1636 1423 213
Sargassum La 1639 1425 214
Sargassum Nd 1639 1427 212
Sargassum Eu 1641 1425 216
Sargassum Gd 1641 1425 216

Segundo Nakamoto (1997), os valores de 4 encontrados (Tabela 25) indicam que as
TR sdo complexadas de maneira bidentada, onde os dois atomos de oxigénio do carboxilato
agem na complexacdo do metal (Figura 4); estes resultados sd@o concordantes com os de
outros trabalhos para a biossor¢do de metais pesados em Sargassum (FIGUEIRA, VOLESKY
e MATHIEU, 1999; TAM et al.,, 2006; MURPHY, HUGHES e McLOUGHIN, 2007;
SHENG et al., 2004) e de TR com acidos urdénicos (FUKS, FILIPIUK ¢ LEWANDOWSKI,
2001).

Voltando a descricdo das atribui¢cdes na Figura 35 e Tabela 24, em 1380 cm” hi a
confirmacdo da presenga da fucoidana na biomassa, através do estiramento assimétrico em
sulfonato. Embora outras atribuicdes possam ser inferidas nesse ombro, essa regido ¢
referenciada a fucoidana em Sargassum sp. (FIGUEIRA, VOLESKY e MATHIEU, 1999;
TAM et al., 2006; MURPHY, HUGHES e McLOUGHIN, 2007; SHENG et al., 2004). J4 em
1320 cm™ (Tabela 24), tem-se vibragdes associadas, de um maneira geral, a deformagdes
angulares em hidroxilas, principalmente nos grupos alcodlicos dos agucares.

A regido compreendida entre 1250 ¢ 1000 cm™ (Tabela 24) apresenta uma série de
atribuicdes envolvendo majoritariamente grupamentos oxigenados (ligagdo C-O) a partir dos
acUcares presentes no biossorvente, tais como alcodis, éteres e acidos carboxilicos, os quais
ndo apresentam uma modificacdo nos perfis dos espectros apos a biossor¢do. As demais
bandas entre 1000 ¢ 400 cm’ (Tabela 24) apresentam vibragdes variadas desde
hidrocarbonetos a compostos oxigenados; destas atribui¢des, assim como na regido
anteriormente citada, destacam-se as vibragdes oriundas da enorme quantidade de agticares na
biomassa.

Em relacdo a contribuicdo das bandas de silica (Si0;) das diatoméceas, quando hé a
ocorréncia de grupos siloxano (SiOSi) tem-se pelo menos uma forte banda entre 1130-1000

cm’™'; com grupos silanol (SiOH), bandas entre 3700-3200 cm™ e uma forte banda entre 910-
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830 cm’. Entretanto, tais atribui¢des estio sobrepostas ou combinadas por estiramentos e
deformacdes relacionados aos demais compostos da biomassa. Para tanto, as amostras
apresentam uma provavel “diluicdo” da silica, j& que a andlise foi feita a partir da
pulveriza¢do da biomassa para a confec¢do da pastilha com KBr, o que acarretou na analise
do seio da amostra e ndo da superficie, onde as diatoméceas se encontram. Portanto, ndo

houve uma clara diferencia¢do de bandas de silica dos demais compostos presentes.

4.3.4 Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-X (XPS)

Antes de se analisar os resultados obtidos, sdo relevantes as seguintes observacoes: (a)
os experimentos foram realizados em dois lotes: lote A (biomassa antes e apos a biossor¢ao
com lantanio a 500 mg L'l) e lote B (apds a biossor¢ao com lantanio a 50 e 100 mg L'l); (b)a
biossor¢do nas concentragdes de 50, 100 e 500 mg L™, correspondem, respectivamente, a 25,
50 e 100% da capacidade maxima de biossor¢io (0,66 mmol g na Tabela 17); (c) antes da
biossor¢do, durante a ultima etapa do pré-tratamento da biomassa, o pH da solugdo foi de
aproximadamente 3,00; (d) a biomassa pré-tratada foi colocada em contato com solucdo de
lantanio a pH 5,00 &+ 0,50; (e) apods o tempo de ensaio, a solugdo se encontrou entre pHs 3,00 e
4,00; e (f) a especiacdo quimica dos grupamentos acidos previstos antes, durante e apds a

biossor¢do varia de acordo com os seus pK,s, segundo a Tabela 26.

Tabela 26 — Provaveis grupos funcionais acidos presentes na biomassa Sargassum sp. e
respectivos pK,s.

Grupo funcional Compostos associados pK.,
COOH Alginato / Proteinas / Glicoproteinas 2-5
COSO;H Fucoidana <2
CNH;" Proteinas / Glicoproteinas 9,5-11
SiOH Biossilica 7-8
COH Celulose / Alginato / Fucoidana / Glicoproteinas 10 —13

A partir dos valores de pH pelos quais a biomassa esta submetida antes, durante e apds
a biossor¢do (desconsiderando, a principio, o efeito dos ions lantdnio) os grupos quimicos
acidos previstos na Tabela 26 devem possuir, em sua maioria, as seguintes especiagdes:
COOH/COO" em equilibrio, COSO;", CNH;", SiOH e COH.

A Figura 37 mostra os espectros totais de XPS e a Tabela 27 apresenta a composi¢ao
aproximada (em porcentagem atomica, % at.) da superficie da biomassa para estes espectros,

com erro de = 5%, em todas as amostras analisadas.
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Figura 37 — Espectros totais de fotoemissiio para a biomassa Sargassum sp. e picos eldsticos mais
significativos. Legenda: (—) Sargassum sp. antes; e ap6s a biossorcio com lantinio a
(—)50mgL"; (—) 100 mg L™; e (—) 500 mg L.

Tabela 27 — Composi¢do atdmica dos elementos quimicos identificados por XPS para a biomassa
Sargassum sp. antes e apos a biossor¢do com lantéanio.

% atomica

Elemento Sargassumsp. La50mgL' Lal00mgL’' La500gL”

C 55,6 53,7 52,9 54,2

0] 33,3 354 35,7 34,2

N 2,2 3,6 3,7 2,1

S 1,5 1,1 0,9 14

Si 5,0 4,9 5,4 51

La - 0,1 0,3 0,6
Ca 1,0 0,1 0,1 -

Al 1.5 1,0 1,0 2,4

Total 100 100 100 100

As micrografias obtidas por MEV (Figuras 28-31) mostraram que ndo houve,

aparentemente, uma distribui¢do homogénea das diatomdceas na superficie e que existem

diferentes tipos das mesmas. Todavia, comparando-se a quantidade de silicio nas amostras,

pode ser observada uma distribui¢do relativamente homogénea desse elemento mesmo nas

distintas amostras. O mesmo comportamento se verifica nas distribui¢gdes de carbono e

oxigénio, com porcentagens muito préximas. Dessa forma, os macrocomponentes destes

organismos (biossilica, alginato e celulose) parecem seguir um padrdo de ocorréncia definido

para qualquer amostra selecionada, levando-se em consideragdo o erro da técnica (= 5%). Em

relagdo a nitrogénio e enxofre, apesar de ndo apresentarem valores tdo dispares entre as

amostras, o que se visualiza, preliminarmente, ¢ um efeito do lote na distribui¢cdo, onde as
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amostras do mesmo lote tém valores de porcentagem semelhantes: isso deve indicar que os
microcomponentes (proteinas e fucoidana) tém uma distribuicdo que depende da amostra
selecionada, novamente considerando o erro da técnica (+ 5%).

Alguns dos elementos identificados por EDX (Figuras 28-31), foram encontrados na
analise de XPS em quantidades-traco (soma total menor que 0,5% at.): essencialmente, ferro,
fosforo e magnésio. O calcio mostra-se em relevante quantidade antes da biossor¢do. Apos, a
0,05 ¢ 0,10 g L', sua contribui¢io é substancialmente diminuida até uma quantidade-traco a
0,50 g L' (ndo-quantificada por ser menor que 0,1%); indicando que o calcio remanescente
(provavelmente ligado fortemente aos grupos carboxilicos do alginato via interagdes i0nicas
e/ou de complexacdo) foi deslocado pelos ions lantanio. O aluminio foi detectado em todas as
amostras. Finalmente, as porcentagens atdomicas de lantanio nas trés condi¢des de biossorcao
analisadas condizem proporcionalmente com as capacidades de biossor¢ao esperadas.

A Tabela 27 denota bem a complexidade da composi¢do da superficie da biomassa,
seja comparando-se as amostras entre si ou dentro de um mesmo lote. Vale se ressaltar que o
XPS ¢ uma técnica de superficie que analisa as primeiras monocamadas do material
amostrado. Contudo, do ponto de vista do volume, obviamente a contribui¢do da biossilica
das diatoméceas, bem como dos ‘“contaminantes” provenientes do mar, na composi¢do da
biomassa deve ser modificada; uma vez que esses compostos devem estar situados mais
exteriormente. Além disso, a biossor¢cdo ndo deve ocorrer somente superficialmente como
também no seio do material, pois a solucdo contendo o metal se difunde do exterior até certa
profundidade do interior das particulas da macroalga por fendmenos difusionais.

Os ensaios realizados permitiram uma avaliacdo inicial qualitativa (e, em alguns casos,
semi-quantitativa) do comportamento dos grupamentos quimicos presentes na biomassa antes
e apos a biossor¢cdo. Nos itens a seguir serdo descritos os resultados dos espectros de alta

resolucdo dos picos eldsticos mais significativos.
4.3.4.1 Linha espectral C 1s

A Figura 38 ¢ a Tabela 28 apresentam as atribui¢des obtidas pela deconvolugdo do

pico da linha C Is.
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Figura 38 — Espectros de fotoemissdo de raios-X do nivel de caroco C 1s para a biomassa
Sargassum sp.: (a) antes; e apés a biossor¢io com lantinio a (b) 50 mg L%; (c) 100
mg L'; e (d) 500 mg L. Legenda: (—) sinais registrados pelo equipamento e linha
base; (—) ajuste dos dados por curva tipo Voigt; e as demais cores representam
distintas atribuicdes deconvoluidas da curva ajustada.

Tabela 28 — Regides deconvoluidas a partir dos espectros de fotoemissdao de raios-X do nivel de
caroco C 1s para a biomassa Sargassum sp. em todas as condi¢cdes analisadas:

energia de ligaciio e porcentagem da area do pico. Os lotes (A e B) estdo assinalados
para cada condicio.

Sargassumsp./A La50mgL'/B La100mgL'/B La500 mgL"/A

Atribuiciio fe‘\c,‘; % A g‘c,‘; % A fe‘\c,‘; % A fel\c,‘; % A
C-C/C-H/C.ps 2850 63,0 2850 52,0 2850 50,6 2850  67.6
C-0 286,6 253 2867 36,0 2866 352 2867 203
C=0/0-C-0 288,2 93 2883 9,0 2883 129 2883 105
CoO 289.4 2.4 2893 3,7 2896 1,2 289.6 1,6

O pico em 285 eV atribuido a hidrocarbonetos e a carbono contaminante adsorvido
ndo deveria, a principio, mudar sua porcentagem antes e apos a biossor¢do. Contudo, ha uma
diferenga notavel entre os lotes (maior que 10%), que resulta em mudangas nas areas das
demais atribuicdes e que compromete a comparagdo entre as amostras, pois ndo se observam

mudangas sistematicas antes e apds a biossor¢ao.
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Comparando-se as amostras do lote A, nota-se que a diminui¢do da area em 289,3-
289,6 eV (de 2,4 para 1,6 %) apds a biossorcdo foi acompanhada de um aumento proporcional
da 4rea em 288 eV (de 9,3 para 10,5 %); comportamento semelhante se observa no lote B
com o aumento da concentra¢do inicial de lantanio (diminui¢do de 3,7 para 1,2 % em 289,3-
289,6 eV e aumento de 9,0 para 12,9 % em 288,2-288,3 eV). Possivelmente, isto deve ocorrer
devido a complexacdo dos carboxilatos aos ions lantanio, resultando na conversdo de COO
em alginato (livres ou ligados a calcio, conforme se discutird a seguir), principalmente, e em
aminoacidos em O-C-O, com os dois oxigénios se complexando ao lantdnio (como nos

esquemas da Figura 4).
4.3.4.2 Linha espectral O 1s

A Figura 39 e a Tabela 29 apresentam as atribui¢cdes obtidas pela deconvolugdo do

pico da linha O 1s.



CPS x 10°

CPS x 10°

E,/eV
538 536 534 532 530 528
60 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

526 538
I

536
1

E /eV

534 532
1 A 1

530
1

119

528 526
I .

| @

50

»
o
1

w
o
1

20

10

(b)

56

48 4

40

w
N
1

24 -

16

»
o

T T T T T T T T T T T
538 536 534 532 530 528
E /eV

T
526 538

T
536

T
534

T
532

E /eV

T
530

T .
528 526

Figura 39 — Espectros de fotoemissio de raios-X do nivel de caroco O 1s para a biomassa
Sargassum sp.: (a) antes; e apés a biossor¢io com lantinio a (b) 50 mg L%; (c) 100
mg L'; e (d) 500 mg L. Legenda: (—) sinais registrados pelo equipamento e linha
base; (—) ajuste dos dados por curva tipo Voigt; e as demais cores representam
distintas atribuicdes deconvoluidas da curva ajustada.

Tabela 29 — Regides deconvoluidas a partir dos espectros de fotoemissdo de raios-X do nivel de
caroco O 1s para a biomassa Sargassum sp. em todas as condi¢cdes analisadas:
energia de ligaciio e porcentagem da area do pico. Os lotes (A e B) estio assinalados

para cada condicio.

Sargassumsp./A La50mgL"/B Lal100mgL'/B La500mgL'/A
Atribuicio fe“c,‘; % A fe“c,‘; % A fe“c,‘; % A fe“c,‘; % A
La-O - - 5297 1,6 5294 0,7 529,5 1,5
O-H/SO;/ALO; 5314 18,7 5314 17,8 5315 250 5313 15,2
C=0/C-0 532,5 61,6 5326 559 532,66 556 5324 618
Si-0/CO0 533,4 20,2 5333 24,8 5334 18,7 5334 215

Devido a grande quantidade de grupamentos contendo oxigénio e

a heterogeneidade

da biomassa ndo ha como se comparar as mudanc¢as nas areas dos picos entre as amostras,

nem mesmo em um mesmo lote. Todavia, ocorre uma interessante mudanca apds a

biossor¢do, como pode se observar na Figura 39: ha o aparecimento de um pico a 529,4-
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529,7 eV, cujas possiveis atribuigdes baseadas nos componentes da biomassa ndo se verificam
na literatura, mas que ¢ anotado para La,O; por Uwamino, Ishizuka e Yamatera (1984), e
Yamada et al. (2003). E também reportado que o pico é associado a ligagio La-O-La
(YAMADA et al., 2003). Assim, tal pico deve estar associado aos complexos entre os

oxigénios dos grupamentos dos componentes da biomassa (essencialmente, alginato,

fucoidana e aminodacidos) e os ions lantanio.
4.3.4.3 Linha espectral N 1s

A Figura 40 e a Tabela 30 apresentam as atribui¢cdes obtidas pela deconvolugdo do

pico da linha N 1Is.
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Figura 40 — Espectros de fotoemissio de raios-X do nivel de caroco N 1s para a biomassa
Sargassum sp.: (a) antes; e apés a biossor¢io com lantinio a (b) 50 mg L"; (c) 100
mg L'; e (d) 500 mg L. Legenda: (—) sinais registrados pelo equipamento e linha
base; (—) ajuste dos dados por curva tipo Voigt; e as demais cores representam
distintas atribuicdes deconvoluidas da curva ajustada.
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Tabela 30 — Regides deconvoluidas a partir dos espectros de fotoemissao de raios-X do nivel de
caroco O 1s para a biomassa Sargassum sp. em todas as condi¢cdes analisadas:
energia de ligaciio e porcentagem da area do pico. Os lotes (A e B) estio assinalados
para cada condicio.

Sargassumsp./A La50mgL"/B La100mgL'/B La500mgL"/A

b o Pico o Pico o Pico o Pico o
Atribuicio (V) % A (V) % A (V) % A (V) % A
N-C=0O/NH, 400,0 96,7 400,0 96,1 400,0 95,5 400,1 95,4
NH;" 402,3 33 402,3 3,9 402,1 4,5 402,4 4,6

Observou-se uma diminuicdo da area a 400,0-400,1 eV com o aumento da presenca de
lantanio. Isto ¢ decorrente da protonacdo dos grupos amina na regido a 402,1-402,4 eV,
resultada da queda do pH apds a biossor¢@o. Entretanto, ¢ referenciado para a biossor¢do de
quitosana com cobre que o par de elétrons do nitrogénio complexa-se ao cobre, acarretando
no aparecimento de uma contribui¢do nessa regido (LI e BAI, 2005). Assim, o aumento da
atribui¢do a 402 eV, hipoteticamente, pode ser causada também pela formagao de complexos

entre o nitrogénio de aminas em aminodcidos e lantanio.
4.3.4.4 Linha espectral S 2p

A Figura 41 e a Tabela 31 apresentam as atribui¢cdes obtidas pela deconvolugdo do
pico da linha S 2p.

A partir dos resultados, observa-se a presenca de enxofre somente na forma de sulfato,
devido a separacdo da energias dos orbitais degenerados S 2psn € S 2pyn em 1,1-1,2 eV
(FIGUEIRA, VOLESKY e MATHIEU, 1999). Tais atribui¢des para sulfato sdo provenientes
dos grupos ésteres sulfatos da fucoidana. Ademais, ndo podemos inferir destes dados quais

sd0 os mecanismos envolvidos entre grupos éster sulfato e os ions lantanio.
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Figura 41 — Espectros de fotoemissdo de raios-X do nivel de caro¢co S 2p para a biomassa

Sargassum sp.: (a) antes; e apés a biossorcio com lantinio a (b) 50 mg L™; (c) 100

mg L'; e (d) 500 mg L. Legenda: (—) sinais registrados pelo equipamento e linha

base; (—) ajuste dos dados por curva tipo Voigt; e as demais cores representam

distintas atribuicoes deconvoluidas da curva ajustada.

Tabela 31 — Regides deconvoluidas a partir dos espectros de fotoemissao de raios-X do nivel de
caroco S 2p para a biomassa Sargassum sp. em todas as condi¢cdes analisadas:

energia de ligacdo e porcentagem da area do pico. Os lotes (A e B) estio assinalados
para cada condicao.

36

Sargassumsp./A La50mgL"/B La100mgL'/B La500 mgL"/A

oo Pico o Pico ° Pico o Pico o
Atribuicao V) % A V) % A V) % A V) % A
0SO0; 2p3); 169,0 73,1 169,1 67,8 169,0 69,5 168,9 63,3
0SO0;5 2py, 170,2 26,9 170,2 32,3 170,2 30,5 170,0 36,8

4.3.4.5 Linha espectral La 3d

A Figura 42 e a Tabela 32 apresentam as atribui¢cdes obtidas pela deconvolugdo do

pico da linha La 3ds.
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Figura 42 — Espectros de fotoemissio de raios-X do nivel de caroco La 3ds, para a biomassa
Sargassum sp.: apoés a biossorc¢io com lantinio a (a) 50 mg L7 (c) 100 mg L e (d)
500 mg L. Legenda: (—) sinais registrados pelo equipamento e linha base; (—)
ajuste dos dados por curva tipo Voigt; e as demais cores representam distintas
atribuicdes deconvoluidas da curva ajustada.
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Tabela 32 — Regides deconvoluidas a partir dos espectros de fotoemissiao de raios-X do nivel de
caroco La 3d para a biomassa Sargassum sp. em todas as condicdes analisadas:
energia de ligaciio e porcentagem da area do pico. Os lotes (A e B) estio assinalados
para cada condicio.

La50mgL'/B Lal100mgL'/B La500 mgL'/A

Atribuicdo fe‘f,‘; % A g‘c,‘; % A g‘c,‘; % A
L2,0; 8352 31,5 8352 295 8353 287
La,0; Shake-up 836,6 24,9 836.,6 27 836,5 23,3
Lax(C,0,)/Lax(SO.); 8383 26,6 8383 244 8383 278

Laz(C204)3/Laz(SO4)3 Shake'up 839,5 17,0 839,5 19,2 839,6 20,2

A Figura 42 e a Tabela 32 mostram que o espectro é formado por um par de dubletos
referentes ao orbital degenerado La 3ds/,. A baixa quantidade de metal adsorvida (entre 0,1 e
0,6 % at.), aliado ao erro da técnica (£ 10 %), comprometeu a qualidade dos sinais registrados
e, por conseguinte, a analise quantitativa de cada atribui¢cdo assinalada. Somado a isso, ha o
aparecimento de picos de shake-up tipicos para o orbital 3ds;, em lantanideos (MICKECIUS
et al., 2007; TETERIN et al., 2004; UWAMINO, ISHIZUKA ¢ YAMATERA, 1984). Este
fenomeno deve-se ao fato de que uma fracdo de atomos de lantanio ndo tem tempo suficiente
para uma relaxacdo completa para o estado fundamental durante a emissdo dos elétrons; por
conseqiiéncia, parcela da intensidade dos fotoelétrons é deslocada para maiores energia de
ligacdo.

As bandas a 835,2-835,3 ¢ 836,5-836,6 ¢V estdo associadas a 6xido de lantanio
(UWAMINO, ISHIZUKA e YAMATERA, 1984); entdo, devem estar correlacionadas a
interacdo de oxigénios de alcoodis e éteres dos polissacarideos com os ions lantinio. J& as
bandas a 838,3 e 839,5-839,6 eV, sdo inferidas para oxalato ou sulfato de lantanio
(UWAMINO, ISHIZUKA e YAMATERA, 1984); assim associadas na faixa de pH estudado
(entre 3,0 e 5,0) as interacdes entre carboxilatos, a partir de alginato e aminodcidos, ¢ de
grupos éster sulfato, em fucoidana, com os ions lantanio.

Os resultados na linha La 3d (Figura 42 e Tabela 32) corroboram com o
aparecimento da banda a 529,4-529,7 eV na linha O 1s apds a biossor¢do (Figura 39 e
Tabela 29): ambos os espectros indicam que todo o lantdnio ¢ ligado a biomassa,
essencialmente por grupos oxigenados. Em relacdo as atribui¢des assinaladas (Tabela 32),
ndo se verificam mudancas sistematicas nas dreas com o aumento da concentragdo inicial de
lantanio. Todavia, € relevante o fato de que os ions lantanio sdo ligados a biomassa a partir de

duas interagdes distintas que agem cooperativamente para a complexacdo da TR.
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A Figura 43 e a Tabela 33 apresentam as atribui¢des obtidas pela deconvolugdo do

pico da linha Si 2p e La 4d.
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Figura 43 — Espectros de fotoemissdo de raios-X dos niveis de caroco Si 2p e La 4d para a
biomassa Sargassum sp.: (a) antes; e ap6s a biossorcio com lanténio a (b) 50 mg L
s (¢) 100 mg L"; e (d) 500 mg L'. Legenda: (—) sinais registrados pelo
equipamento e linha base; (—) ajuste dos dados por curva tipo Voigt; e as demais
cores representam distintas atribui¢cdes deconvoluidas da curva ajustada.

Tabela 33 — Regides deconvoluidas a partir dos espectros de fotoemissio de raios-X dos niveis de
caroco Si 2p e La 4d para a biomassa Sargassum sp. em todas as condicdes
analisadas: energia de ligacfo e porcentagem da area do pico. Os lotes (A e B) estido
assinalados para cada condicao.

Sargassumsp./A La50mgL'/B Lal00mgL'/B La500 mgL'/A
oo Pico o Pico o Pico o Pico o
Atribuicao (V) % A (V) % A (V) % A (V) % A
SiO, 103,5 100,0 104,0 100,0 103,88 100,0 103,5 100,0
La 4ds), - - 107,2 100,0 107,0 100,0 106,8 83,1
La 4d3/2 - - - - - - 109,3 16,9
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A linha Si 2p em todas as condi¢cdes denota somente a presenga de SiO, (103,5-103,8
eV), a partir da biossilica da frustula das diatomdceas. Isto significa que ndo houve uma
diferenciagdo da ligacdo Si-O apos a biossor¢do. Desta forma, ndo se observou a formagao de
compostos entre a silica e o lantanio. A adsor¢do de lantanio pela frastula das diatomaceas
ndo ¢ efetiva devido a faixa de pH (entre 3,0 e 5,0) encontrada nas condigdes experimentais
usadas; diferente da reportada por Gonzalez-Davila, Santana-Casiano e Laglera (2000), onde
as diatomaceas Thalassiosira weissflogii e Phaeodactylum tricornutum realizam a biossor¢do
de cobre em pH 8,02.

O que se mostra nos espectros (Figura 43 ¢ Tabela 33) ¢ o aparecimento, nesta
mesma faixa de energia, de bandas relacionadas a linha La 4d apds a biossor¢@o: em todas as
condi¢des verificou-se o orbital degenerado La 4ds;,, que aumenta sua intensidade com o
aumento da concentragdo inicial de lantanio, e a 0,50 g L'l, além deste, ha o aparecimento de

La 4d3/2‘
4.3.4.7 Linhas espectrais Ca 2p e Al 3p

A Figura 44 ¢ a Tabela 34 apresentam as atribui¢des obtidas pela deconvolucdo dos

picos das linhas Ca 2p e Al 3d.
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Figura 44 — Espectros de fotoemissio de raios-X dos niveis de caroco Ca 2p e Al 2p para a
biomassa Sargassum sp.: (a) antes; e (b) apo6s a biossor¢io com lantinio a 500 mg L
'. Legenda: (—) sinais registrados pelo equipamento e linha base; (—) ajuste dos
dados por curva tipo Voigt; e as demais cores representam distintas atribuicdes
deconvoluidas da curva ajustada.

Tabela 34 — Regides deconvoluidas a partir dos espectros de fotoemissio de raios-X dos niveis de
caroco Ca 2p e Al 2p para a biomassa Sargassum sp. em todas as condicdes
analisadas: energia de ligaciio e porcentagem da area do pico. Os lotes (A e B) estido

assinalados para cada condicao.

Sargassum sp./A  La 500 mg L'/A

Atribuiciio fe‘\c,‘; % A g‘c,‘; % A
Ca 2p3/2 347,9 67,4 - -
Ca 2p1/2 351,5 32,3 - -
Al' - - 73,2 4,7
ALO; - - 74,9 95,3

Apesar de ambos os elementos estarem presentes em praticamente todas as amostras

(Tabela 27), estes foram determinados por seus espectros de alta resolugdo somente em

algumas das condig¢des utilizadas (Figura 44 ¢ Tabela 34). Conforme a Tabela 27, o célcio
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tem porcentagem atomica de 1% antes da biossorcdo e passa a 0-0,1% apds a biossor¢ao.
Inicialmente, este elemento esta ligado a compostos oxigenados, de acordo com a posicdo da
linha Ca 2p3, (347 eV), a qual pode ser atribuida a compostos de calcio na forma de 6xido,
carbonato, sulfato e silicato. De acordo com discussdo anterior, € esperado que esse elemento
esteja ligado, principalmente, a carboxilatos do alginato e que apds a biossor¢do seja
deslocado pelos ions lantdnio. Em relagdo ao aluminio, identificou-se o mesmo na forma de

oxido de aluminio e aluminio metalico, devendo estar principalmente nas diatomaceas.

4.4 Biossor¢ao em colunas

4.4.1 Sistemas monometalicos

A Figura 45 mostra o experimento de biossor¢do para solucdes monometélica de
lantanio e neodimio e a Tabela 35, os parametros calculados na equagdes (27) e (28) para a
biossor¢ao dos sistemas estudados.

Na Figura 45 pode ser observado um rapido estdgio inicial, onde ha uma queda
abrupta de pH aos minimos de 2,49, para lantanio, e 2,35, para neodimio, gerada da rapida
troca-idnica dos hidrogénios ionizaveis dos sitios de ligagdo mais disponiveis na biomassa
pelas TR. Depois deste passo, o pH se eleva até aproximadamente 2,80; a partir deste ponto, o
pH aumenta lentamente numa zona tamponante em 2,78 < pH < 3,02 e 2,79 < pH < 3,20, para
lantdnio e neodimio, respectivamente. Essa zona coincide com o patamar inicial de
carregamento da coluna em C = f (V), e pode ser explicado por: (a) o efeito de diluigcdo pelo
eluente (em pH = 5,00 + 0,50); e, principalmente, (b) pela forma¢do de um equilibrio entre os
metais em solugdo e os sitios carboxilicos do alginato. Estes sitios podem ser associados aos
residuos de 4cido manurdnico (grupos M), que possuem pK, em 3,38 para o mondmero

(ARICA et al., 2003; DRAGET, SMIDSR@D e SKJAK-BR}EK, 2005).
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Figura 45 — Biossorc¢io de solu¢des monometalicas por Sargassum sp. em coluna: (a) lantanio
(Q=10,97 mL min™; pg=102 g L; £ = 0,40); e (b) neodimio (Q = 1,00 mL min™; pg=
101 gL"'; &=0,40). Legenda: (-m—) concentracdo metalica; (—0—) pH.

Tabela 35 — Biossorcio de solu¢ées monometalicas de lantanio e neodimio por Sargassum sp. em
coluna: massa adsorvida e capacidade maxima de biossorcao.

Metal myps (mg)  quax (Mg g")  quax (mmol g)
La 988,2 79,0 0,57
Nd 977,8 78,9 0,55

O patamar inicial de carregamento da coluna € o passo limitante do processo. Depois
deste patamar, ha a ruptura da coluna e ¢ observado um acentuado crescimento da
concentracdo no eluato, que ¢ seguido pelo aumento do pH até aproximadamente 3,80. A
partir dai, ocorre o aparecimento de uma segunda zona tamponante em 3,85 < pH < 4,01 e
3,80 < pH < 3,98, para lantanio e neodimio, respectivamente, que pode ser correlacionada aos
residuos de acido gulurdnico (grupos G), os quais possuem pK, em 3,65 para 0 mondmero

(ARICA et al., 2003; DRAGET, SMIDSROD e SKJAK-BRZEK, 2005). Neste equilibrio, a
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concentracdo do eluato atinge um novo patamar, que indica a exaustio da coluna. Contudo, a
“completa” saturagdo da biomassa ¢ limitada, pois os valores de Quax obtidos (Tabela 35)
foram menores do que os experimentos em batelada (0,6-0,7 mmol g, Tabela 17). Apesar
dos valores serem menores, eles foram satisfatdrios para as condi¢des experimentais
utilizadas. Este comportamento pode ser devido a: (a) a alta densidade de empacotamento da
coluna (800 g L), que limita a transferéncia de massa de TR da solugdo para o biossorvente,
gragas as resisténcias difusiva e convectiva, tipicas de sistemas em colunas; (b) o bloqueio de
alguns sitios da biomassa pelas pérolas de silica; e (¢) a baixa vazio volumétrica aplicada (Q
~ 1,0 mL min") que auxilia na ndo-supressio do segundo equilibrio, assim evitando a
completa saturacdo da biomassa.

Uma constatacdo importante ¢ a existéncia de uma correlacdo entre a concentragao
metélica e a variacdo de pH: o acompanhamento do comportamento do pH pode contribuir
para detectar a progressiva saturag¢@o da coluna e auxiliar na condugéo do sistema em coluna,

isto &, indica a saturag@o sem a necessidade prévia de se determinar a concentracdo no eluato.
4.4.1.1 Curvas de ruptura

As curvas de ruptura para as solugdes monometalicas de lantanio e neodimio constam
na Figura 46. Os parametros obtidos para os modelos de Thomas, Bohart-Adams e Yoon-
Nelson, a partir das equagdes (29), (30) e (31), respectivamente, bem como os RMSE

calculados para as modelagens, estdo dispostos na Tabela 36.
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Figura 46 — Curvas de ruptura para a biossorcio de solu¢des monometalicas por Sargassum sp.
em coluna: lantanio (Q = 0,97 mL min™; pg = 102 g L; ¢ = 0,40); e neodimio (Q =
1,00 mL min”; pg = 101 g L"; & = 0,40). Legenda: (m) lantinio; (0) neodimio;
modelos de (—) Thomas; (—) Bohart-Adams; (—) Yoon-Nelson.
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Tabela 36 — Parimetros, raizes quadradas dos erros médios ao quadrado e coeficientes de
correlacdo dos modelos de curva de ruptura de Thomas, Bohart-Adams e Yoon-
Nelson para a biossorc¢io de solu¢des monometalicas de lantanio e neodimio por
Sargassum sp. em coluna.

Metal
Modelo Parametro La Nd
Thomas qumax (mg g™) 77,8 75,8
K (L mg" min™)  2,0E-05  2,0E-05
RMSE (%) 4,54 2,96
Bohart-Adams a (mg L™) 7895 7658
Kga (L mg" min™)  2,2E-05  2,1E-05
RMSE (%) 4,68 3,05
Yoon-Nelson 7 (min) 17182 20870
Ky (min™) 1,2E-03  9,5E-04
RMSE (%) 4,42 2,94
R? 0,910 0,956

Os modelos, por partirem do mesmo balango de massa (isto €, o modelo de equilibrio
dispersivo, equagdo (4)), apresentam em cada TR as mesmas correlagdes (RZ) para os dados
experimentais (Tabela 36). Os coeficientes de correlagdo obtidos foram satisfatérios para as
condi¢des utilizadas, visto a série de aproximagdes e condigdes de contorno que descrevem os
modelos. Para todos os modelos avaliados os pardmetros que indicam a inclina¢do da curva
(kth, ksa € kyn: os dois primeiros correspondem a taxas cinéticas, € o ultimo a um ajuste
matematico) sdo ligeiramente maiores para lantdnio do que neodimio (Tabela 36).
Preliminarmente, estes resultados mostram que os ions lantanio foram mais facilmente eluidos
apods o plato inicial, o que indica uma maior interagdo da biomassa por neodimio. Entretanto,
mais testes sdo necessdrios para confirmar esta tendéncia, j4 que ndo hd uma diferenga
significante entre os RMSE de cada metal (aproximadamente 3%, a partir da Tabela 36).
Além disso, os valores de uax € @ determinados para os modelos de Thomas e Bohart-Adams
(Tabela 36) apresentam valores que estdo em conformidade com os dados experimentais de
guax (Tabela 35).

Os RMSE calculados (Tabela 36) ndo permitem a selecdo de um modelo ideal para
descrever os dados experimentais de curva de ruptura: as diferencas entre os valores ¢ muito
pequena e as curvas modeladas estdo praticamente sobrepostas (Figura 46). Todavia, sdo de
sobremaneira relevantes os baixos valores encontrados (RMSE < 4,7%). Assim, num primeiro
momento, qualquer um dos trés modelos pode ser usado para um escalonamento da coluna,
com sua selecdo condicionada as variaveis para se dimensionar o projeto (por exemplo:
estudo em fungdo da vazdo volumétrica, Q, ¢ da massa de biomassa, M, indica o uso do

modelo de Thomas). Somado a isto, solugdes numéricas devem ser estudadas para realizar o
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ajuste dos pontos experimentais no patamar de saturagdo, pois os modelos de ruptura
aplicados consideram uma distribui¢do dos valores em 0 < C/Cy < 1, bem como definir as
variaveis dispersivas envolvidas. Dos modelos de ruptura analisados, foram determinados os
parametros tempo de ruptura (1), tempo de saturagdo (ts) e altura da zona de transferéncia de

massa (Z), esta a partir da equagdes (33), (34), (35) e (36), representados na Tabela 37.

Tabela 37 — Tempos de ruptura e saturaciio e altura da zona de transferéncia de massa dos
modelos de curva de ruptura de Thomas, Bohart-Adams e Yoon-Nelson para a
biossorc¢io de solu¢des monometalicas de lantanio e neodimio por Sargassum sp.

em coluna.
Metal
Modelo Parametro La Nd

Thomas t, (min) 14750 17675
t; (min) 19075 23475
Z (cm) 3,66 3,99

Bohart-Adams  t;, (min) 14875 17825
t, (min) 18825 23375
Z (cm) 3,37 3,83

Yoon-Nelson t, (min) 14700 17750
t, (min) 19025 23200
Z (cm) 3,67 3,79

Para os ensaios, os valores de t, (Tabela 37) indicam, preliminarmente, que o lantanio
¢ efetivamente liberado no eluato antes da ruptura do neodimio em aproximadamente 3000
min (50 h); um intervalo de tempo consideravelmente elevado, util para os fins de separagéo,
e otimo para as condi¢des desse estudo. Portanto, os ions neodimio sdo mais fortemente
ligados a biomassa do que ions lantdnio. Em todos os modelos, os valores de Z calculados
foram significante menores do que a altura total da coluna (25 cm). As acentuadas inclina¢des
entre as rupturas e as saturagdes demonstram que os sistemas em questdo foram extremamente
apropriados para a recuperacdo de TR usando a biomassa Sargassum sp., com elevado
desempenho operacional, e que os mecanismos de resisténcia a difusdo ndo sdo,
provavelmente, o passo limitante sob as condicdes experimentais selecionadas
(empacotamento com a mistura da macroalga e pérolas de silica), reflexo das rapidas cinéticas

de biossor¢ao das TR (item 4.1).
4.4.1.2 Dessorcao

A Figura 47 descreve os resultados da dessor¢do de lantdnio e neodimio com HCI
0,10 mol L™ a partir da coluna carregada. Os pardmetros relevantes para a etapa, obtidos das

equagoes (37), (38) e (39), estao arranjados na Tabela 38.
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Figura 47 — Dessorcéo de lantianio e neodimio com HCI 0,10 mol L'a partir de Sargassum sp.
em coluna carregada com solu¢des monometilicas: (a) lantinio (Q = 0,97 mL min™;
ps=102 g L'; &£ =0,40); e (b) neodimio (Q = 1,00 mL min™; ps=101 g L'"; &£ = 0,40).
Legenda: (—m—) concentraciio metalica; (—-0-) pH.

Tabela 38 — Dessorcio de lantinio e neodimio com HCI 0,10 mol L™ a partir de Sargassum sp.
em coluna carregada com solu¢cdes monometalicas: massa de metal dessorvida,
porcentagem de recuperacio do metal e fator de concentracéo.

Metal mpgs(mg) p (%) f(vezes)
La 921,8 93,3 60,4
Nd 1005 103* 54,9

*Este valor foi considerado 100% devido aos erros experimentais embutidos na determinacio da
concentracio metalica

Na Figura 47, uma primeira fase corresponde a acidificagdo da coluna, com a
concentra¢do do eluato negligenciavel. Logo apds, o inicio da percolag@o do acido ocorreu um
rapido aumento na concentracdo de metal no eluato até o maximo, Cyax, de 5,08 € 4,22 g L!
para lantanio e neodimio, respectivamente. Esse méaximo ¢ acompanhado por uma zona

tamponante em 3,42 < pH < 3,34, para lantanio, e 3,18 < pH < 3,11, para neodimio, que pode
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ser associada aos pK,s residuos M e G do alginato. Esta zona foi ligeiramente mais longa para
o neodimio, indicando que esse metal deve ser mais fortemente ligado a biomassa do que o
lantanio. De fato, segundo a Figura 47, o volume de dessor¢do para o neodimio (429,1 mL) ¢
mais elevado que o de lantanio (340,1 mL), provavelmente, por ser mais dificil a transferéncia
do mesmo para o eluato. Essas consideragdes sdo concordantes com o discutido nas segdes
anteriores. As variaveis porcentagem de concentra¢do, p, ¢ fator de concentragdo, f,
apresentadas na Tabela 38, foram expressivas e satisfatorias para as condi¢des experimentais

utilizadas. Portanto, confirmando a eficiéncia do processo em coluna na concentragdo de TR.

4.4.2 Sistema bimetélico

A Figura 48 mostra o experimento de biossor¢@o para solucdo bimetélica de lantanio
e neodimio e a Tabela 39, os parametros calculados na equagdes (27) e (28) para a biossor¢ao

do sistema estudado.
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Figura 48 — Biossorcio de solucio bimetalica por Sargassum sp. em coluna (Q = 0,90 mL min'l;
ps=102¢ L"; £ = 0,40). Legenda: (-m-) lantdnio + neodimio; (—0-) pH.

Tabela 39 — Biossorcio de solucio bimetalica de lantanio e neodimio por Sargassum sp. em
coluna: massa adsorvida e capacidade maxima de biossor¢ao.

Metal Mups (M)  quax(Mgg')  quax(mgg’)

La 392,4 31,4 392,9
Nd 496,0 39,7 494,1
La+Nd 888,3 71,1 887,0

Analogamente a biossor¢do com solugdes monometalicas, observou-se, conforme a
Figura 48, que o inicio do processo de biossor¢do € acompanhado por uma queda abrupta no
valor do pH ao minimo de 2,95, que ¢ proveniente da adsor¢cdo das TR a biomassa. Os sitios

liberam para a solugdo percolada protons provenientes, principalmente, dos residuos M e G do
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alginato, diminuindo o pH do eluato. Apds esse passo, o pH aumenta até aproximadamente
3,20; a partir deste ponto, o pH cresce lentamente numa zona tamponante em 3,20 < pH <
3,30. Quando o eluato atinge sua ruptura, o pH aumenta a uma taxa consideravel até a
saturacdo. Uma vez a biomassa ¢ saturada, o pH se estabiliza em 3,80 < pH < 3,98. Estas
regides podem ser relacionadas aos pK,s dos grupamentos M e G. Quanto a concentracio,
verificou-se um comportamento diferente do observado na biossor¢do de solugdes
monometalicas, que apresentaram a curva de concentragdo tipica, com forma de sigmdide. Em
relagdo aos valores de maps € Quax obtidos para La + Nd (Tabela 39), nota-se uma pequena
diminui¢do em comparacdo aos valores encontrados na biossor¢do monometalica (Tabela
35). De modo geral, o sistema bimetdlico apresentou um rendimento na adsor¢do menor, mas

ainda apreciavel.
4.4.2.1 Curvas de ruptura

As curvas de ruptura para a solug@o bimetalica de lantdnio e neodimio estdo ilustradas

na Figura 46.
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Figura 49 — Curvas de ruptura para a biossorciio de solu¢io bimetalica por Sargassum sp. em
coluna (Q = 0,90 mL min™; pg =102 g L'; ¢ = 0,40). Legenda: (—m—) lantanio; (—-0-)
neodimio; (—e—) lantinio + neodimio.

As curvas obtidas ndo apresentaram formato sigmoidal e, portanto, ndo foram
ajustadas pelos modelos de curva de ruptura avaliados (Thomas, Bohart-Adams e Yoon-
Nelson). Enquanto nos sistemas monometalicos hd uma pronunciada diferenca entre os
tempos de ruptura (50 h), no bimetélico estes valores sdo muito proximos, os quais foram
estimados a partir dos valores experimentais em aproximadamente 11580 e 12780 min, para

lantanio e neodimio, respectivamente; o que resultou em uma diferenga entre as rupturas
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consideravelmente menor que o esperado (20 h). Além disso, nota-se claramente que h4d uma
interagcdo competitiva entre os ions analisados, onde ap6s uma aparente saturacido da biomassa
pelo lantanio, ocorre o deslocamento desses da biomassa para o eluato (valores de C/Cy >
1,0), seguido pela adsor¢do de neodimio. Dessa forma, concordante com os resultados nos
sistemas monometalicos, o neodimio ainda apresenta-se mais fortemente ligado a biomassa do

que o lantanio.
4.4.2.2 Dessorcao

A Figura 50 descreve os resultados da dessor¢do de lantdnio e neodimio com HCI
0,10 mol L a partir da coluna carregada por solugdo bimetalica. Os pardmetros calculados

pelas equacdes (37), (38) e (39), constam na Tabela 40.
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Figura 50 — Dessorciio de lantinio e neodimio com HCI1 0,10 mol L™ a partir de Sargassum sp.
em coluna carregada com solucio bimetalica (Q = 0,90 mL min™; pg=102g L™; & =
0,40): (a) lantanio + neodimio; e (b) lantinio e neodimio. Legenda: (—m—) lantanio +
neodimio; (-0-) pH; (—e-) lantinio; (—o—) neodimio.
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Tabela 40 — Dessorcio de lantinio e neodimio com HCI 0,10 mol L™ a partir de Sargassum sp.
em coluna carregada com solucio bimetalica: massa de metal dessorvida,
porcentagem de recuperacio do metal, volume de dessorcio e fator de concentracéo.

Metal mpgs (mg) p (%) f(vezes)*

La 392,9 100 60,0
Nd 494,1 99,6 68,4
La+Nd 887,0 99,8 57,7

*Valores aproximados, assumindo volume total percolado como o volume de saturacio, pois nao
houve platd de saturacio na biossorcio.

Os perfis de dessor¢do (Figura 50) sdo muito similares aqueles obtidos com solugdes
monometalicas (Figura 47). A Figura 50 (a) mostra que a concentragdo total de metal atinge
um méximo de 4,49 g L™ numa regido tamponante em 3,18 < pH < 3,31. A Figura 50 (b)
evidencia que o neodimio ¢ ligeiramente mais adsorvido do que lantanio, por apresentar maior
volume de HC1 0,10 mol L empregado na dessorcdo, que é consistente com os resultados nas
secdes prévias. A porcentagem de recuperacdo (p) e o fator de concentragdo (f) (Tabela 40)
também confirmar os resultados da dessor¢do dos sistemas monometalicos (Tabela 38).

A Figura 50 (b) revela que os ions lantanio sdo simultaneamente eluidos com os ions
neodimio. Entdo, os metais ndo foram cromatograficamente separados. Entretanto, os metais
discretamente se diferem em seus desempenhos na dessor¢do: no inicio da eluigdo, as
primeiras fragdes sdo enriquecidas em lantanio, enquanto num segundo estagio, apos o pico
de concentracdo de neodimio, as fragdes sdo enriquecidas em neodimio. Tais diferengas
permitem vislumbrar a melhoria dos procedimentos para se alcancar uma efetiva separagao,

com as bandas para cada metal melhor resolvidas.

4.4.3 Consideracdes finais

O processo de separacdo pode ser aperfeicoado pela modificacdo de pardmetros
operacionais, tais como: empacotamento do leito fixo, altura da coluna, vazido volumétrica
(tanto na biossor¢do, quanto na dessor¢do), tipo e concentragcdo de solucdo eluente, adicdo de
agentes complexantes a alimentag¢do, modificagdo quimica do adsorbato, etc. Num primeiro
momento, o aumento do caminho percolado pelo eluente deve permitir uma maior resolugdo
dos metais, uma vez que se aumenta a extensdo da transferéncia de massa, seja do eluente
para a biomassa, seja da biomassa para o eluato. Isto pode ser atingido através da modificagao
da configuragdo sistema em coluna, dentre as possibilidades podemos citar: o aumento da
altura da coluna e/ou aplicacdo de sistemas em série de colunas. Em linha gerais, o
escalonamento do sistema torna-se necessario € urgente para a continuagdo do estudo do

processo; ndo como ampliagdo de um projeto acabado, mas como condi¢do a priori de se
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buscar uma separacdo de fato. Obviamente, que tal escalonamento ird se pautar na
modificac¢do das varidveis operacionais de acordo com os fendmenos de transporte de massa
envolvidos.

Uma segunda alternativa seria a diminui¢do do tempo de residéncia da solucdo
dessorvente, ou seja, aumento/diminuicdo na vazdo volumétrica, que deve apresentar um
perfil diferenciado ao da Figura 50, e da concentracdo e do tipo de dessorvente,
principalmente. Outras solucdes mais abrangentes seriam: a modificagdo quimica do
adsorvente e do adsorbato. No primeiro caso, por exemplo, pela imobilizagdo biomassas
microbiais sobre a macroalga, ou pela inser¢do de grupos distintos quimicamente, ou ainda
pela mistura com outra biomassa mais manuseavel (por exemplo, quitosana, bagago de cana,
etc.), entre outros. Para o adsorbato, as vias mais interessantes ¢ a adicdo de agentes que
formem complexos com as TR (que devem apresentar menor afinidade do que em relagdo a
biomassa) e a promoc¢do de gradientes de concentracdo e pH dirigidos. Em ambos os casos, a
idéia ¢ a de se criar a maior quantidade e diversidade de interagcdes possiveis, de modo a
provocar um numero elevado de equilibrios nos quais as TR possam matizar suas discretas

diferencas quimicas.
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5. CONCLUSOES

5.1 Biossorcao em bateladas

(@)

(b)

(©)

(d)

Tanto as cinéticas quanto as isotermas apresentaram um perfil de hipérbole
quadratica, o que indica uma acentuada transferéncia de metal da solugdo para
a biomassa, seguida da saturacdo da mesma pela TR. Como resultado tem-se
répidas cinéticas (biomassa saturada apds 30-40 min) e isotermas proéximas das
irreversiveis, que revelam a alta afinidade da biomassa pelas TR mesmo em
concentragdes muito reduzidas, a qual ¢ verificada nos altos valores de b

obtidos;

Dos modelos fisico-quimicos ensaiados, o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem pode descrever as cinéticas mono e bimetalica, enquanto que o de
Langmuir, as isotermas monometdlicas, ambos nas condi¢des do estudo.
Entretanto, a andlise comparativa dos parametros foi dificultada pela alta
similaridade das curvas modeladas e dos consideraveis erros embutidos, devido
a heterogeneidade da biomassa, a baixa quantidade de replicatas e a erros

tantos nos procedimentos experimentais, quanto na determina¢@o dos metais;

As isotermas bimetalicas de samario e praseodimio foram mais bem ajustadas
pelo modelo de Langmuir que foi matematicamente modificado neste trabalho,
conforme os valores de RMSE. Este considera modificacdes nas afinidades
(isto ¢, de b) em conseqiiéncia dos efeitos de competigdo entre os metais ¢ 0s
sitios. Dessa forma, se distanciando do ideal, que considera os valores de b
encontrados nos sistemas monometalicos. Nesta isotermas, observou-se uma
adsor¢do ligeiramente maior para samario do que para praseodimio, mas que
ndo resultou em uma parti¢do efetiva entre os metais, com ambos sendo

adsorvidos de maneira similar;

Os parametros cumulativos semi-empiricos para a cinética (Ko, cum) € a isoterma
(bcum) da quantidade total de metal no sistema bimetalico apresentaram
concordancia com os valores experimentais. Isto indica que, nas condigdes
experimentais usadas, as relacdes semi-empiricas podem ser aplicadas para
predizer os parametros cumulativos a partir dos pardmetros individuais de cada

metal.
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5.2 Caracterizacdo da biomassa

(@)

(b)

(©)

(d)

(e)

A titulagdo potenciométrica da biomassa antes e apos a biossor¢cdo com
samario ¢ praseodimio revela a heterogeneidade da biomassa como resultado
da grande dispersdao dos dados. Os valores de acidos fracos estio na mesma
ordem de grandeza de outras algas marrons citadas na literatura. A quantidade
de grupos 4cidos que perfazem a biossor¢do abrange 30% do total, com uma

razdo molar entre de grupos acidos fracos e o metal ligado de 2,2-2.4;

As micrografias obtidas por MEV mostraram que a superficie da biomassa ¢
amplamente colonizada por diatoméceas. As atribuicdes dos espectros de EDX
sdo concordantes com os provaveis grupamentos presentes em Sargassum sp. e
nas diatomaceas. Além destes, foram observadas atribuicdes de elementos
comuns em compostos provenientes do mar, os quais devem estar precipitados
e/ou adsorvidos na biomassa. Nos espectros apos a biossor¢do com lantanio,

este foi encontrado em todas as regides varridas;

Nos espectros de transmissdo das analises de FTIR, verificou-se que eles
possuem comportamento similar para Sargassum sp. em todas as condig¢des
avaliadas. As bandas anotadas estdo de acordo com os possiveis compostos da
biomassa. A Unica exce¢do foi o ndo aparecimento das bandas relacionadas a
biossilica das diatoméaceas que, por colonizarem a superficie, foram suprimidas

no seio do material, dada a pulveriza¢do da amostra para analise;

Nao se observaram deslocamentos sistematicos das bandas apos a biossor¢cao
com as TR (lantanio, neodimio, eurdpio e gadolinio) nos espectros de FTIR;
entretanto, ficou evidente a participagdo dos carboxilatos do alginato, em
funcdo da sobreposi¢do da banda de aminas/amidas por seu estiramento
assimétrico em relacdo a biomassa antes da biossor¢do. Através do parametro
de Nakamoto, tais grupos carboxilato podem formar complexos bidentados

com as TR;

Os espectros de XPS denotaram bem a complexidade dos compostos presentes
na biomassa, como pode ser observado no grande nimero de elementos e
atribuicdes. Os espetros totais indicaram um padrdo de ocorréncia
relativamente definido para carbono, oxigénio e silicio, isto ¢, dos

macrocomponentes (biossilica, alginato e celulose), em todas as amostras; em
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relacdo a nitrogénio e enxofre, ou seja, dos microcomponentes (proteinas e
fucoidana), o mesmo ndo foi observado, com um possivel efeito de lote.
Também foram verificados elementos provenientes do mar, tal como nos

espectros de EDX, com quantidades consideraveis de célcio e aluminio;

Os espectros de alta resolucdo para O ls indicaram o aparecimento de uma
banda apds a biossor¢do com lantanio, que foi associada a intera¢des entre a
TR e grupos oxigenados da biomassa. Nos espectros para La 3d, tais interagdes
foram confirmadas, com duas atribui¢des inferidas: uma relativa aos oxigénios
de grupos alcool e éter de polissacarideos (essencialmente, a partir do alginato),
e outra, de grupos carboxilato do alginato, principalmente, e de éster sulfato da
fucoidana. Além disso, ndo foi verificada a participacdo da biossilica das
diatomaceas na biossor¢do de lantanio. Finalmente, houve uma diminuigdo da
presenca de calcio com o aumento da concentracdo inicial de lantanio, o que

significa a troca-ionica deste elemento pela TR.

5.3 Biossorc¢ao em colunas

(@)

(b)

(©)

Durante a biossor¢do de lantdnio e neodimio ambos os sistemas,
monometalicos e bimetalico, foi evidenciado um comportamento tipico do pH
em funcdo do volume percolado: répida troca-idnica inicial e forte queda do
pH, seguido de duas zonas tamponantes em aproximadamente 3,0 e 4,0, que
foram associadas aos residuos M e G, respectivamente, do alginato. Outra
caracteristica importante, ¢ que o controle do pH do eluato contribui para a
determinagdo da saturagdo da biomassa sem a necessidade da determinagdo da

concentragdo metalica;

Os sistemas monometalicos foram satisfatoriamente ajustados por todas as
modelagens de curvas de ruptura avaliadas, com baixos valores de RMSE.
Estes sistemas apresentaram um grande desempenho operacional, que se
confirmam nas pequenas alturas (~ 4 cm) da zona de transferéncia de massa

(ZTM) e na proximidade entre as rupturas e as saturagdes;

A dessorcdo das TR com HCI 0,10 mol L nos sistemas monometélicos e
bimetalico foi eficiente, com expressivos valores de porcentagem de

recuperagdo (93-100%) e de fator de concentragdo (55-68 vezes). Em relagdo
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ao comportamento do pH, verificou-se a formag¢do de zona tamponante entre

3,0 ¢ 3,5, tal como na biossor¢ao;

Tanto na biossor¢do quanto na dessor¢do em todas as condi¢gdes ensaiadas, foi
observado que o neodimio ¢ ligeiramente melhor adsorvido pela biomassa do

que o lantanio;

Apesar do elevado desempenho nos sistemas monometdlicos, o sistema
bimetalico teve uma queda de desempenho, pois suas curvas ndo apresentam
formato sigmoide tipico, somado a uma pequena diminui¢do na quantidade de
metal acumulado. Todavia, é notavel a competi¢do entre os ions TR, onde apos
uma aparente saturacdo da biomassa por lantanio, ha o deslocamento deste para

o eluato devido a adsorc¢do de neodimio;

A dessor¢do com HCI 0,10 mol L' no sistema bimetalico mostrou que os ions
lantdnio sdo simultaneamente eluidos com os ions neodimio. Entretanto, os
metais discretamente se diferem em seus desempenhos na dessor¢do: no inicio
da eluicdo, as primeiras fragcdes sdo enriquecidas em lantanio, enquanto num
segundo estagio, apds o pico de concentracdo de neodimio, as fragdes sao

enriquecidas em neodimio;

Num primeiro momento, a principal alternativa para a promogao futura de uma
efetiva separacdo das TR pelo processo combinado de biossor¢do e dessor¢do
em coluna, é o aumento da extensdo da ZTM pelo escalonamento do sistema,
bem como as modificagdes operacionais inerentes. Isto devera acarretar no
aumento do caminho percorrido pelo eluente no leito empacotado e na melhor

resolug@o das bandas na etapa de dessorcao.
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APENDICES

Apéndice A: Biopolimeros presentes em Sargassum sp.

Figura A.1 — Estrutura da celulose. Nota: em tracejado estio representadas as ligacdes de
hidrogénio.

Figura A.2 — Estrutura da fucoidana. Nota: a fucoidana é um biopolimero onde predominam
ligacdes a(1—2), embora possam haver outras; algumas unidades monoméricas
podem conter mais de um grupo éster sulfato.

Apéndice B: Cinéticas de biossorcio

Tabela B.1 — Concentragdes iniciais de metal usadas para as isotermas de biossorcio nos
sistemas monometalicos.

Metal La Nd Eu Gd Sm Pr
Co(g L'l) 0,094 0,093 0,090 0,089 0,082 0,089
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Tabela B.2 — Cinéticas de biossorcio de terras-raras em Sargassum sp. para solucdes
monometalicas: calculo da capacidade de biossorcio e desvios.

t (min) T La a T Nd a
Ceo(gL) c q (mmol L) c Ceo(gL?) c q (mmol L) c
2,5 0,076 0,001 0,064 0,004 0,079 0,002 0,061 0,006
5,0 0,056 0,002 0,132 0,009 0,063 0,004 0,116 0,011
7,5 0,047 9,8E-05 0,170 4,6E-04 0,053 0,004 0,151 0,009
10 0,040 0,001 0,193 4,1E-04 0,044 3,7E-04 0,179 0,001
15 0,027 0,002 0,239 0,004 0,029 4,8E-04 0,234 0,001
20 0,013 4,1E-04 0,290 0,022 0,018 0,001 0,272 0,006
25 0,008 0 0,303 0,005 0,011 3,7E-04 0,291 0,001
30 0,004 4,9E-05 0,328 0,011 0,006 4,7E-04 0,315 0,002
35 0,002 1,0E-04 0,339 0,018 0,004 0,001 0,320 0,009
40 0,001 2,6E-05 0,340 0,006 0,006 0 0,309 0,004
60 7,6E-05 1,6E-05 0,355 0,003 0,001 9,5E-05 0,326 0,001
120 3,0E-05 3,3E-06 0,337 0,006 4,6E-04 6,2E-05 0,333 0,002
240 0 0 0,340 0,002 3,8E-04 2,4E-04 0,336 0,004
480 0 0 0,339 0,016 0 0 0,331 0,004
t (min) 1 Eu 1 N Gd T
Cro(gL?) c q (mmol L) G Cro(gL?) c q (mmol L) G
2,5 0,081 0,002 0,059 0,006 0,077 0,003 0,076 0,009
5,0 0,067 2,7E-04 0,104 0,002 0,064 0,002 0,116 0,005
7,5 0,055 0,002 0,141 0,006 0,049 0,001 0,162 0,003
10 0,043 0,005 0,183 0,018 0,043 0,004 0,183 0,014
15 0,030 0,007 0,224 0,021 0,029 0,002 0,227 0,005
20 0,027 0,002 0,234 0,009 0,023 0,002 0,247 0,003
25 0,019 0,001 0,262 0,004 0,020 0,003 0,257 0,008
30 0,015 0,004 0,277 0,011 0,013 4,8E-04 0,281 0,005
35 0,009 0,003 0,297 0,010 0,011 0,001 0,288 0,006
40 0,011 0,002 0,286 0,012 0,008 5,6E-05 0,295 3,9E-04
60 0,007 3,9E-04 0,299 0,001 0,004 0,001 0,309 2,8E-04
120 0,003 4,7E-04 0,314 0,005 0,003 2,4E-04 0,312 0,005
240 0,003 1,4E-04 0,313 0,001 0,002 3,9E-04 0,315 0,003
480 0,002 3,6E-05 0,310 1,0E-04 0,001 0,001 0,316 0,004
t (min) Sm (monometalico) Pr (monometalico)
Cro(g L™ c q (mmol L) c Cro(g L") c q (mmol L) c
2,5 0,082 0,002 0,058 0,007 0,077 0,002 0,017 0,007
5,0 0,074 0,004 0,084 0,012 0,061 0,005 0,073 0,020
7,5 0,060 0,003 0,132 0,010 0,046 0,002 0,128 0,008
10 0,049 0,007 0,167 0,020 0,042 0,006 0,143 0,019
15 0,041 0,006 0,193 0,022 0,026 0,003 0,198 0,013
20 0,038 0,002 0,204 0,008 0,023 0,004 0,206 0,011
25 0,025 0,006 0,248 0,019 0,015 0,002 0,234 0,004
30 0,014 0,002 0,284 0,007 0,010 1,0E-04 0,255 0,004
35 0,012 0,006 0,290 0,021 0,009 0,004 0,252 0,013
40 0,008 0,002 0,301 0,010 0,004 0,001 0,272 0,003
60 0,003 3,0E-04 0,321 0,003 0,002 0,001 0,275 0,004
120 0,004 0,002 0,311 0,008 0,001 1,0E-04 0,283 0,004
240 0,001 6,0E-04 0,321 0,005 0,001 2,0E-04 0,280 0,001
480 0,001 5,0E-05 0,320 0,004 0,002 4,0E-04 0,278 0,006
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Tabela B.3 — Cinéticas de biossorcio em Sargassum sp. para solucio bimetilica de samario e
praseodimio: calculo da capacidade de biossorc¢ao e desvios.

t (min) i Sm (bimetalico) i : Pr (bimetalico) :
Ceo(gL) c q (mmol L) c Ceo(gL?) c q (mmol L) c
2,5 0,041 0,002 0,027 0,007 0,040 0,002 0,033 0,003
5,0 0,033 0,002 0,052 0,007 0,032 0,002 0,060 0,002
7,5 0,021 0,006 0,083 0,001 0,021 0,005 0,097 0,019
10 0,025 0,006 0,085 0,015 0,024 0,005 0,074 0,008
15 0,014 0,006 0,105 0,012 0,016 0,003 0,113 0,009
20 0,011 0,003 0,122 0,011 0,009 0,002 0,135 0,007
25 0,005 0,001 0,142 0,004 0,005 0,001 0,149 0,004
30 0,004 4,0E-04 0,147 0,002 0,004 5,0E-04 0,153 0,002
35 0,001 1,0E-04 0,154 0,003 0,002 1,0E-04 0,161 0,003
40 0,003 0,003 0,150 0,011 0,003 0,003 0,164 0,004
60 0,001 4,0E-04 0,156 0,003 0,001 5,0E-04 0,163 0,003
120 0,001 7,0E-04 0,159 0,003 0,001 8,0E-04 0,167 0,003
240 6,0E-04 1,0E-04 0,159 0,005 6,0E-04 1,0E-04 0,168 0,005
480 6,0E-04 3,0E-04 0,160 0,002 7,0E-04 2,0E-04 0,168 0,002
¢ (min) Sm + Pr (bimetalico)
Cro (g L™ c q (mmol L) c

2,5 0,080 0,004 0,064 0,005

5,0 0,065 0,004 0,116 0,004

7,5 0,041 0,012 0,169 0,004

10 0,049 0,011 0,154 0,003

15 0,030 0,009 0,216 0,023

20 0,021 0,003 0,257 0,013

25 0,010 0,002 0,291 0,008

30 0,008 9,0E-04 0,300 0,004

35 0,003 1,0E-04 0,314 0,007

40 0,006 0.006 0,320 0,008

60 0,003 9,0E-04 0,319 0,006

120 0,002 0.002 0,325 0,006

240 0,001 2,0E-04 0,327 0,009

480 0,001 5,0E-04 0,327 0,005

Tabela B.4 — Valores de raiz quadrada dos dados de tempo para as projecdes do modelo cinético
de difusio intraparticulas para as solucées monometalicas.

t (min) t"° (min™) | t (min) "’ (min™)
2,5 1,58 30 5,48
5,0 2,24 35 5,92
7,5 2,74 40 6,32
10 3,16 60 7,75
15 3,87 120 11,0
20 4,47 240 15,5
25 5,00 480 21,9
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Tabela B.S — Cinéticas de biossorcio de terras-raras em Sargassum sp. para os sistemas
monometalicos: calculo das varidaveis que descrevem os modelos de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem, e respectivos desvios.

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

¢ La Nd 1La 1Nd
. In (9-qro) In (9-qro) tq tq
(min) (In [mmol %’1]) ° (In [mmol %’1]) (min g mol'l) (min g mol'l) °
2,5 -1,18 0,01 -1,26 0,02 39,1 2,3 41,3 39
5,0 -1,44 0,04 -1,47 0,05 37,8 2,6 43,4 4,1
7,5 -1,61 2,3E-03 -1,64 0,05 44,1 0,1 49,6 2,9
10 -1,73 2,3E-03 -1,79 0,01 51,9 0,1 55,9 0,4
15 -2,03 0,03 -2,20 0,01 62,8 1,1 64,1 0,3
20 -2,55 0,28 -2,62 0,08 69,3 6,4 73,5 1,6
25 -2,70 0,08 -2,91 0,02 82,6 14 86,0 0,3
30 -3,18 0,26 -3,51 0,07 91,6 3,0 95,2 0,6
35 -3,56 0,62 -3,71 0,36 103 5,6 110 3,1
40 -3,52 0,19 -3,34 0,12 118 2,0 129 1,8
60 -4,20 0,21 -3,97 0,03 169 1,5 184 0,3
120 -3.41 0,17 -4,39 0,15 357 6,0 361 2,0
240 -3,49 0,06 -4,70 0,40 707 3,5 715 7,9
480 -3,56 0,54 -4,30 0,29 1416 66 1449 17
¢ Eu Gd 1Eu 1Gd
. In (q9-qro) In (q-qro) tq tq
(min) — ;  immol 2“]) o (In [mmol 2“]) ° (mingmol) ° (mingmol) °
2,5 -1,23 0,02 -1,28 0,03 43,0 4,6 333 4,0
5,0 -1,40 0,01 -1,43 0,02 48,2 1,0 43,1 1,7
7,5 -1,56 0,03 -1,64 0,01 53,4 2,3 46,3 0,8
10 -1,79 0,11 -1,76 0,08 54,9 5,3 54,7 4,2
15 -2,08 0,16 -2,06 0,04 67,2 6,2 66,1 1,5
20 -2,16 0,08 -2,23 0,03 85,4 3,5 81,0 1,0
25 -2,43 0,04 -2,32 0,08 95,6 1,4 97,3 3,0
30 -2,62 0,15 -2,60 0,06 108 4,2 107 1,7
35 -2,96 0,20 -2,71 0,09 118 4,1 122 2,6
40 -2,75 0,18 -2,82 0,01 140 5,6 135 0,2
60 -2,98 0,02 -3,07 0,01 201 0,7 194 0,2
120 -3,32 0,13 -3,16 0,12 382 5,7 384 6,2
240 -3,29 0,02 -3,22 0,09 767 1,7 762 8.4
480 -3,23 2,5E-03 -3,24 0,10 1547 0,5 1520 19
¢ Sm Pr 1Sm . Pr
. In (9-qro) In (9-qro) tq tq
(min) (In [mmol %’1]) ° (In [mmol %’1]) ° (min g mol'l) ° (min g mol'l) °
2,5 -1,25 0,03 -1,25 0,02 43,3 5,1 34,3 17
5,0 -1,35 0,05 -1,47 0,08 60,3 9,4 72,5 23
7,5 -1,55 0,05 -1,74 0,04 56,9 4,7 59,0 3,7
10 -1,74 0,11 -1,83 0,11 60,5 7,9 71,0 10,1
15 -1,90 0,15 -2,25 0,12 78,3 8,3 76,2 5,0
20 -1,97 0,06 -2,34 0,11 98,1 3,8 97,1 5,3
25 -2,35 0,19 -2,68 0,06 101 7,9 107 1,9
30 -2,81 0,12 -3,05 0,08 106 2,7 118 1,7
35 -2,98 0,46 -2,99 0,26 121 8,7 139 7,4
40 -3,16 0,24 -3,46 0,11 133 4,6 147 1,8
60 -3,79 0,13 -3,58 0,13 187 1,7 218 2,8
120 -3,44 0,27 -3,93 0,24 386 10 424 6,7
240 -3,78 0,24 -3,75 0,06 748 12 859 3,9
480 -3,73 0,17 -3,73 0,24 1502 19 1724 36
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Tabela B.6 — Cinéticas de biossorcio de samario e praseodimio em Sargassum sp. para o sistema
bimetalico: calculo das varidveis que descreve o modelos de pseudo-segunda ordem
e respectivos desvios.

¢ 1Sm 1Pr Slln +Pr
(min) 4 A ta
(min g mol™) (min g mol™) (min g mol™)
2,5 96,1 27,5 75,4 6,8 38,9 3,1
5,0 97,7 13,7 82,8 2,3 43,1 1,5
7,5 90,8 0,8 78,9 13,7 44,3 1,1
10 120 21,4 136 14,0 58,0 10,0
15 144 15,8 133 11,7 69,9 7,6
20 165 15,6 148 7.9 77,9 3,8
25 176 4,7 168 4,5 85,9 2,3
30 205 3,2 196 2,5 100 14
35 228 4,7 218 4,5 111 2,3
40 268 20,5 244 5,7 125 3,0
60 385 7,1 367 7,7 188 3,7
120 756 13,1 720 13,7 369 6,7
240 1506 43,5 1431 41,4 734 21,2
480 3007 42,7 2861 38,8 1466 20,3
4,0 ——— . — — —
1 B
1,5 Ej 4
1 2
2,0 e 4
2 251 3
g -3,0-_ 28 5 . 7
T 35 % x 1 (] i .
g i T a 1
sl -
4,5 0 % 4
-5,0 i
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480

t/ min

Figura B.1 — Aproximacao dos dados experimentais de cinética de biossorcdo das terras-raras
nos sistemas monometalicos ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
Legenda: (-m—) lantinio; (—-0—) neodimio; (—e-) eurdpio; (—o—) gadolinio; (—A-)

samario; (

) praseodimio.
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Figura B.2 — Aproximacao dos dados experimentais de cinética de biossorcio das terras-raras
nos sistemas monometalicos ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
Legenda: (-m-) lantinio; (—-0-) neodimio; (—e-) eurdpio; (—o-) gadolinio; (—A-)
samario; (—/—) praseodimio.

—_—
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

0,5 . 05
t” / min

Figura B.3 — Aproximacao dos dados experimentais de cinética de biossorcdo das terras-raras
nos sistemas monometalicos ao modelo cinético de difusdo intraparticulas.
Legenda: (-m-) lantinio; (—-0—) neodimio; (—e-) eurdpio; (—o—) gadolinio; (—A-)
samario; (—/\—) praseodimio.
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Figura B.4 — Aproximac¢io dos dados experimentais de cinética de biossorcio de samario e

praseodimio no sistema bimetalicos a0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
Legenda: (—m—) samario; (—0-) praseodimio; (—e—) samario + praseodimio.

Apéndice C: Isotermas de biossorcio

Tabela C.1 — Concentracdes iniciais de metal usadas para as isotermas de biossorcio nos
sistemas monometalicos.

Co(gLY)

La Nd Eu Gd Sm Pr
0,023 0,023 0,024 0,023 0,024 0,023
0,047 0,047 0,044 0,047 0,052 0,045
0,096 0,096 0,086 0,093 0,098 0,092
0,249 0,242 0,217 0,242 0,247 0,227
0,501 0,485 0453 0442 0,483 0,446
0,751 0,738 0,667 0,721 0,740 0,631
0,995 0,980 0,746 0,957 0,982 0,889

- - 1,44 1,26

Tabela C.2 — Concentracdes iniciais de metal usadas para as isotermas de biossorcao no sistema
bimetalico samario-praseodimio.

Sm Pr Sm + Pr
Co(gL") Cy(mmolL") GCy(gL") Cy(mmolL") Cy(gL") Cy(mmolL")
0,012 0,080 0,012 0,080 0,024 0,160
0,026 0,173 0,026 0,173 0,052 0,346
0,049 0,326 0,049 0,326 0,098 0,652
0,122 0,811 0,118 0,785 0,240 1,60
0,245 1,63 0,238 1,58 0,483 3,21
0,371 2,47 0,369 2,45 0,740 4,92
0,496 3,30 0,498 3,31 0,994 6,61

0,741 4,93 0,739 4,91 1,48 9,84
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Modelagem C.1 — Obtencdo das equacdes (19) e (20) utilizadas para descrever o modelo
multicomponente de Langmuir matematicamente modificado para o sistema
bimetalico de samario e praseodimio.

_ qMAX,SmbSmCEQ,Sm — q 1 _ qMAX,SmbSmCEQ,Sm 1
- Sm’ - ’
1 + bSmCEQ,Sm + bPrCEQ,Pr CEQ,Sm 1 + bSmCEQ,Sm + bPrCEQ,Pr CEQ,Sm

Usm pax smPsm N CEQ,Sm _ 1+ bSmCEQ,Sm + bPrCEQ,Pr

CEQ,Sm 1 + bSmCEQ,Sm + bPrCEQ,Pr qu qMAX,Sm bSm

CEQ,Sm

Usm =

Ceosnd b
Q,Sm Y1MAX ,Sm™~'Sm
“Oumax.smBsm =1 bSmCEQ,Sm bPrCEQ,Pr =

Sm q Sm

- bSmCEQ,Sm =1+ bPrCEQ,Pr =

= bSmCEQ,Sm(qMqusm - 1) =1+ bPrCEQ,Pr = CEQ,Sm(qMAX’Sm - IJ = L + h Ceorr
q q bsn  Ds

Sm Sm Sm m

b
Sm
+ CEQ,Sm

Pr

qPr _ qMAX,PerrCEQ,Pr — = CEQ,Pr [M — lj =
1+ bSmCEQ,Sm + bPrCEQ,Pr q

1

Pr bPr

Tabela C.3 — Isoterma de biossorcio de terras-raras em Sargassum sp. para solugdes
monometalicas: calculo da capacidade de biossorcio e desvios.

La Nd
Cro(g LY c q (mmol L) c Cro(g LY G q (mmol L) G
4,6E-05 2,0E-05 0,083 3,4E-04 1,5E-04 2,2E-05 0,079 0,001
2,0E-04 9,8E-05 0,170 4,8E-04  2,5E-04 7,1E-05 0,163 0,003
0,001 2,8E-04 0,343 0,004 0,001 5,3E-05 0,330 5,1E-05
0,079 0,005 0,615 0,009 0,063 0,009 0,627 0,039
0,317 0,003 0,656 0,003 0,297 0,001 0,653 0,007
0,566 0,001 0,660 0,009 0,539 0,001 0,694 0,001
0,814 0,016 0,656 0,057 0,777 0,015 0,703 0,053
Eu Gd
Cro(g L™ c q (mmol L) c Cro(gL™) G q (mmol L) G
1,3E-04 2,3E-05 0,077 0,001 3,2E-04 3,2E-04 0,075 0,002
2,7E-04 5,7E-05 0,143 0,001 0,001 0,001 0,152 0,006
0,001 7,2E-05 0,280 0,007 0,002 0,000 0,296 0,003
0,046 0,003 0,563 0,001 0,057 0,004 0,607 0,002
0,261 0,000 0,631 0,002 0,252 0,009 0,631 0,020
0,479 0,003 0,620 0,004 0,521 0,001 0,660 0,004
0,559 0 0,624 0 0,758 0,004 0,663 0,021
Sm Pr
Cro(g L") c q (mmol L) c Cro(g L") c q (mmol L) c
9,7E-04 7,6E-05 0,075 0,003 7,9E-04 1,4E-04 0,076 0,001
8,0E-04 7,2E-05 0,167 0,002 6,1E-04 2,8E-04 0,155 0,005
0,001 4,3E-04 0,322 0,001 0,001 3,8E-04 0,321 0,005
0,077 0,004 0,557 0,022 0,037 0,006 0,660 0,012
0,279 0,006 0,677 0,017 0,240 0,003 0,725 0,017
0,538 0,009 0,666 0,025 0,431 0,007 0,696 0,020
0,777 0,014 0,649 0,005 0,682 0,014 0,725 0,046

1,23 0,013 0,689 0,041 1,07 0,007 0,654 0,030
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Tabela C.4 — Isoterma de biossorcio de terras-raras em Sargassum sp. para soluciio bimetalica
de samario e praseodimio: calculo da capacidade de biossorc¢ao e desvios.

Sm Pr
Cro(g L") c q (mmol L) c Cro(g L") c q (mmol L) c
4,6E-04  3,2E-05 0,038 4,4E-04 4,7E-04  4,4E-05 0,040 4,5E-04
43E-04  3,5E-05 0,083 0,002 8,0E-04  9,5E-05 0,088 0,003
4,5E-04  8,1E-05 0,162 2,5E-04 4,6E-04  5,0E-05 0,175 3,7E-04
0,023 0,002 0,313 0,003 0,029 0,003 0,324 0,002
0,132 0,008 0,342 0,018 0,148 0,007 0,332 0,014
0,262 0,005 0,351 0,009 0,277 0,006 0,328 0,015
0,368 0,008 0,426 0,017 0,393 0,002 0,358 0,015
0,622 0,005 0,390 0,012 0,642 0,004 0,352 0,011
Sm + Pr
Cro(g LY c q (mmol L) c
9,3E-04  6,5E-05 0,078 8,8E-04
0,001 1,3E-04 0,172 0,005
9,1E-04 1,2E-04 0,337 5,8E-04
0,052 0,005 0,637 0,005
0,280 0,015 0,674 0,032
0,539 0,011 0,680 0,024
0,761 0,005 0,784 0,002
1,26 0,009 0,741 0,022

Tabela C.5 — Isotermas de biossor¢cio de terras-raras em Sargassum sp. para os sistemas
monometalicos: calculo das varidveis que descrevem os modelo de Langmuir e
respectivos desvios.

La Nd Eu
Ceo ¢ (2 mmol” L) c Ceo q"' (&8 mmol” L) c Ceo q"' (&8 mmol” L) c
0,001 2,3E-04 0,002 2,6E-04 0,002 3,2E-04
0,001 0,001 0,002 4,1E-04 0,002 4,1E-04
0,003 0,001 0,003 1,6E-04 0,003 1,8E-04
0,128 0,011 0,101 0,021 0,082 0,006
0,484 0,006 0,455 0,007 0,413 0,001
0,857 0,013 0,777 0,003 0,773 4,2E-04
1,25 0,133 1,11 0,104 0,897 0
Gd Sm Pr
Cro(g L™ o q (mmol L™ o Cro(g L™ o
0,004 0,004 0,013 0,001 0,010 0,002
0,006 0,005 0,005 4,4E-04 0,004 0,002
0,008 2,4E-04 0,004 0,001 0,003 0,001
0,094 0,008 0,139 0,013 0,056 0,010
0,400 0,027 0,412 0,019 0,331 0,011
0,790 0,003 0,809 0,043 0,620 0,028
1,14 0,043 1,21 0,016 0,943 0,080

- - 1,78 0,126 1,64 0,086




166

Tabela C.6 — Isotermas de biossor¢cio de terras-raras em Sargassum sp. para os sistemas
monometalicos: calculo das varidveis que descrevem os modelo de Freundlich e
respectivos desvios.

La Nd
In Cgq In q In Cgq In q
(n[g L") °  (njmmolg') njgL™) °  @nmmog’p °
-10,0 0,44 -2,49 4,1E-03 -8,79 0,15 -2,54 0,01
-8,59 0,51 -1,77 2,8E-03 -8,30 0,29 -1,81 0,02
-6,80 0,25 -1,07 0,01 -6,83 4,9E-02 -1,11 1,5E-04
-2,54 0,07 -0,49 0,01 -2,78 0,15 -0,47 0,06
-1,15 0,01 -0,42 4,1E-03 -1,21 3,4E-03 -0,43 0,01
-0,57 1,7E-03 -0,42 0,01 -0,62 1,9E-03 -0,37 1,6E-03
-0,21 0,02 -0,42 0,09 -0,25 0,02 -0,35 0,07
Eu Gd
In Cgq In q In Cgq In q
(n[g L") °  (@mmag) ° L) °  (@nmmog °
-8,95 0,18 -2,56 0,01 -8,38 1,23 -2,59 0,02
-8,23 0,22 -1,95 4,9E-03 -7,07 0,73 -1,88 0,04
-7,07 0,08 -1,27 0,02 -6,05 0,04 -1,22 0,01
-3,08 0,07 -0,58 1,8E-03 -2,86 0,08 -0,50 3,6E-03
-1,34 1,4E-03 -0,46 3,1E-03 -1,38 0,04 -0,46 0,03
-0,74 0,01 -0,48 0,01 -0,65 1,7E-03 -0,42 0,01
-0,58 0 -0,47 0 -0,28 0,01 -0,41 0,03
Sm Pr
In Cgg Inq In Cgg Inq
(In[g L") °  @mmmolg’h ® qnigL) °  (nmmegh °
-6,94 0,08 -2,59 0,03 -7,15 0,17 -2,57 0,01
-7,14 0,09 -1,79 0,01 -7,48 0,44 -1,87 0,03
-6,70 0,32 -1,13 4,3E-03 -6,83 0,33 -1,14 0,02
-2,56 0,05 -0,59 0,04 -3,32 0,18 -0,42 0,02
-1,28 0,02 -0,39 0,03 -1,43 0,01 -0,32 0,02
-0,62 0,02 -0,41 0,04 -0,84 0,02 -0,36 0,03
-0,24 0,01 -0,43 0,01 -0,38 0,02 -0,32 0,06
0,20 0,01 -0,37 0,06 0,07 0,01 -0,43 0,05
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Figura C.1 — Aproximacéio dos dados experimentais de isoterma de biossorciio das terras-raras
nos sistemas monometalicos ao modelo de adsorcdo de Langmuir. Legenda: (—m-)
lantinio; (—-0-) neodimio; (—e—) eurdpio; (—o—) gadolinio; (—A-) samario; (—/A-)

praseodimio.
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Figura C.2 — Aproximacio dos dados experimentais de isoterma de biossorcio das terras-raras
nos sistemas monometalicos a0 modelo de adsor¢io de Freundlich. Legenda: (—m-)
lantianio; (—-0-) neodimio; (—e—) europio; (—o—) gadolinio; (—A-) samario; (/)
praseodimio.
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Tabela C.7 — Isotermas de biossorcdo de terras-raras em Sargassum sp. para o sistema
bimetilico de samario e praseodimio: calculo das varidveis que descrevem o
modelo multicomponente de Langmuir matematicamente modificado e
respectivos desvios.

Sm Pr
Ciol(quax q) - 1] (gL c Crol(quax ¢ - 1] (g L) c
0,007 6,0E-04 0,007 2,1E-04
0,003 2,1E-04 0,006 7,5E-04
0,001 2,4E-04 0,001 1,6E-04
0,025 0,002 0,035 0,003
0,119 0,021 0,157 0,001
0,222 0,016 0,304 0,009
0,264 0,078 0,398 0,021
0,415 0,035 0,656 0,044
0,7 ] T T T T T T T T T T T T T % T ]
0,6—- .
v, 0,5—- —-
= _
5 0,4 0 E .
3 0,3- ]
5:? o,z- -
o 1 1
0,14 a
0,0—- _

0,0 0,1 0.2 0,3 04 0,5 06 0,7

-1

C.lalL
Figura C.3 — Aproximacio dos dados experimentais de isoterma de biossorcdo das terras-raras
nos sistema bimetilico de samario e praseodimio ao modelo de adsorcio de

Langmuir matematicamente modificado. Legenda: (—m—) samario e (-0-)
praseodimio.
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Figura C.4 - Perfis de concentracio de equilibrio para o calculo da modelagem
multicomponente de Langmuir no sistema bimetalico de samario e
praseodimio. Legenda: (—m—) Cgo,sm =f (Cropr) € (-0-) Cropr=1 (Cgg,sm) para
o modelo matematicamente modificado; (—*-) Cgosm = f (Crosm+pr) € (—0-)
Cro.pr = f (Cgg,sm+pr) para o modelo tedrico.

Tabela C.8 — Isotermas de biossorcdo de terras-raras em Sargassum sp. para o sistema
bimetalico de samario e praseodimio: parametros obtidos para a determinacgio
das concentracoes de equilibrio nos modelos de Langmuir a partir de suas
regressoes lineares (Figura C.3).

Perfil de concentracdo Inclinacio Intercepto R’

Cro.sm=f (Cgo,pr) 0,958 -1,4E-04 0,997
Ceo.pr = (Croism) 1,052 2,9E-05 0,999
Cro.sm= 1 (Cro,sm+pr) 0,490 -7,0E-05 0,999

Ceo.pr =1 (Cro.smpr) 0,513 14E-05 1,000
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Tabela C.9 — Isotermas de biossorcdo de terras-raras em Sargassum sp. para o sistema
bimetalico de samario e praseodimio: calculo das capacidades de biossorcio a
partir do modelo multicomponente de Langmuir matematicamente modificado e
do modelo tedrico, e respectivos erros em relacio aos dados experimentais
(Tabela C.2).

qmobiricapo (mmol g_l)

Sm Erro Pr Erro Sm+Pr Erro
0,102 0,064 0,082 0,042 0,184 0,100
0,089 6,1E-03 0,130 0,042 0,219 0,043
0,100 -0,062 0,081 -0,094 0,181 -0,161
0,313 3,5E-04 0,350 0,026 0,663 0,034
0,343 8,1E-04 0,345 0,013 0,688 0,023
0,354 3,0E-03 0,336 7,6E-03 0,690 0,020
0,353 -0,073 0,338 -0,020 0,691 -0,084
0,359 -0,031 0,333 -0,019 0,692 -0,040

qreorico (mmol g_l)

Sm Erro Pr Erro Sm+Pr Erro
0,080 0,042 0,087 0,047 0,166 0,088
0,070 -0,014 0,137 0,049 0,207 0,035
0,078 -0,084 0,086 -0,089 0,164 -0,173
0,276 -0,036 0,371 0,047 0,647 0,011
0,307 -0,035 0,368 0,035 0,674 3,5E-04
0,318 -0,033 0,358 0,030 0,677 -0,003
0,317 -0,109 0,361 2,8E-03 0,678 -0,107
0,323 -0,066 0,355 3,4E-03 0,678 -0,063

2,0 T T T T T T T T T T T T T

1,6 1 4
1,2 4

0,8 L e

-1 2 -1, -1
C.od /g " mmol” L

004 ® 4

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
4
C. /gL

Figura C.5 — Aproximacio dos dados experimentais de isoterma de biossorcdo das terras-raras
nos sistema bimetalico de samario e praseodimio ao modelo de adsorcio de
Langmuir nao-competitivo. Legenda: (—m—) samario; (—0—) praseodimio; e (—*-)
samario + praseodimio.
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Tabela C.10 — Isotermas de biossorcio de terras-raras em Sargassum sp. para o sistema
bimetalico de samario e praseodimio: calculo das capacidades de biossorcio a
partir do modelo multicomponente de Langmuir nio-competitivo e respectivos
erros em relaciio aos dados experimentais (Tabela C.2).

q (mmol g")

Sm Erro Pr Erro Sm+Pr* Erro Sm+Pr** Erro
0,091 0,053 0,136 0,096 0,215 0,137 0,227 0,149
0,087 0,004 0,182 0,094 0,262 0,090 0,269 0,097
0,089 -0,073 0,135 -0,040 0,212 -0,125 0,224 -0,113
0,358 0,045 0,339 0,015 0,746 0,110 0,697 0,060
0,377 0,034 0,345 0,013 0,774 0,100 0,722 0,048
0,379 0,027 0,346 0,018 0,777 0,098 0,725 0,045
0,379 -0,047 0,346 -0,011 0,778 -0,006 0,726 -0,059
0,380 -0,010 0,347 -0,005 0,779 0,038 0,727 -0,015

* A partir da curva modelada com os pariametros obtidos da regressio linear.
**A partir da curva modelada com os dados cumulativos de capacidade de biossorc¢ao.

Apéndice D: Titulagdes potenciométricas.

Tabela D.1 — Dados experimentais da titulaciio potenciométrica de Sargassum sp. protonada.

NaOH NaOH NaOH
(mmol g'l) pH ° (mmol g pH ° (mmol g'l) pH °
0 3,31 0,10 0,817 4,64 0,15 2,47 10,15 0,13
0,043 3,40 0,09 0,860 4,72 0,19 2,58 10,33 0,12
0,086 3,44 0,11 0,903 4,75 0,20 2,69 10,48 0,13
0,129 3,48 0,15 0,946 4,74 0,21 2,80 10,60 0,14
0,172 3,61 0,11 0,989 4,87 0,07 2,90 10,70 0,15
0,215 3,64 0,10 1,03 491 0,06 3,01 10,78 0,15
0,258 3,70 0,13 1,08 4,98 0,09 3,12 10,85 0,15
0,301 3,74 0,12 1,18 4,99 0,05 3,23 10,91 0,16
0,344 3,82 0,14 1,29 5,14 0,05 3,33 10,96 0,16
0,387 3,88 0,16 1,40 523 0,10 3,44 11,01 0,16
0,430 391 0,15 1,51 5,61 0,19 3,55 11,06 0,17
0,473 4,03 0,17 1,61 6,09 0,51 3,66 11,10 0,17
0,516 4,09 0,17 1,72 6,65 0,57 3,76 11,14 0,17
0,559 4,16 0,22 1,83 7,48 0,72 3,87 11,18 0,17
0,602 4,25 0,19 1,94 8,19 0,56 3,98 11,21 0,17
0,645 4,34 0,17 2,04 8,86 0,51 4,09 11,24 0,17
0,688 4,38 0,18 2,15 9,32 0,29 4,19 11,27 0,17
0,731 4,52 0,18 2,26 9,63 0,21 4,30 11,29 0,17
0,774 4,55 0,17 2,37 9,90 0,12 - - -
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Tabela D.2 — Dados experimentais da titulacio potenciométrica de Sargassum sp. protonada

apos a biossorcio com solucdes monometalicas de samario e praseodimio.

Sm Pr Sm Pr
(1111\11331;'1) pH c pH c (1111\11331;'1) pH c pH c

0 445 0,54 441 0,39 1,10 9,41 1,19 9,61 0,56
0,048 446 050 455 035 1,15 9,50 1,22 9,81 0,48
0,096 450 051 4,79 042 1,20 9,68 1,03 10,04 0,33
0,144 451 046 4,87 0,40 1,32 10,34 0,26 10,44 0,11
0,192 459 047 499 0,34 1,44 10,53 0,26 10,65 0,06
0,240 4,73 039 511 0,44 1,56 10,68 0,23 10,81 0,05
0,288 4,79 037 521 0,54 1,68 10,86 0,25 10,94 0,05
0,336 493 0,29 5,27 0,63 1,80 10,96 0,22 11,03 0,07
0,384 499 031 5,73 0,01 1,92 11,06 0,19 11,11 0,07
0,432 557 056 585 0,18 2,04 11,14 0,17 11,18 0,06
0,480 570 0,59 5,95 0,07 2,16 11,21 0,16 11,23 0,07
0,528 590 042 6,31 0,21 2,28 11,27 0,14 11,29 0,06
0,576 6,10 0,65 6,76 0,78 2,40 11,31 0,15 11,33 0,06
0,624 640 0,72 7,38 0,98 2,64 11,40 0,13 11,42 0,07
0,672 6,72 1,15 17,35 1,06 2,88 11,48 0,12 11,48 0,06
0,720 7,00 1,22 7,70 0,84 3,12 11,55 0,12 11,54 0,06
0,768 7,16 1,34 7,92 1,00 3,36 11,60 0,12 11,58 0,05
0,816 7,64 1,04 8,08 1,13 3,60 11,65 0,11 11,63 0,05
0,864 780 1,14 8,19 1,25 3,84 11,69 0,11 11,68 0,06
0,912 794 1,20 839 1,32 4,08 1,73 0,12 11,70 0,05
0,960 887 1,62 8,70 1,19 4,32 11,76 0,11 11,74 0,05
1,01 9,29 1,15 9,04 096 4,56 1,79 0,11 11,77 0,05
1,06 935 1,14 9,28 0,82 4,80 11,83 0,10 11,80 0,05
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Tabela D.3 — Dados experimentais das primeiras derivadas dos pHs médios e dos pontos médios

dos sucessivos volumes de NaOH adicionados nas titulacoes potenciométricas de
Sargassum sp. protonado: antes e apos a biossorcio com solu¢cdes monometalicas

de samario e praseodimio.

Sem metal Sm Pr Sm Pr
NaOH NaOH NaOH NaOH
(mmol g'l) dpH/dV (mmol g'l) dpH/dV (mmol g'l) dpH/dV (mmol g'l) dpH/dV
0,022 2,15 1,45 3,51 0,024 0,07 2,78 1,62 1,45 1,06
0,065 0,87 1,56 4,52 0,072 0,97 5,00 1,74 0,89 0,72
0,108 0,93 1,67 5,15 0,120 0,21 1,81 1,86 0,83 0,67
0,151 2,97 1,77 7,73 0,168 1,60 2,43 1,98 0,64 0,58
0,194 0,76 1,88 6,63 0,216 285 2,57 2,10 0,56 0,47
0,237 1,45 1,99 6,26 0,264 1,25 2,01 2,22 0,50 0,45
0,280 0,87 2,10 4,26 0,312 3,06 1,32 2,34 0,36 0,36
0,323 1,80 2,20 2,86 0,360 1,11 941 2,52 0,38 0,36
0,366 1,34 2,31 2,49 0,408 12,08 2,60 2,76 0,32 0,25
0,409 0,82 2,42 2,37 0,456 2,85 2,08 3,00 0,29 0,26
0,452 2,67 2,53 1,67 0,504 4,02 7,57 3,24 0,22 0,17
0,495 1,51 2,63 1,40 0,552 4,17 9,31 3,48 0,19 0,19
0,538 1,69 2,74 1,12 0,600 6,39 12,85 3,72 0,18 0,21
0,581 2,09 2,85 0,91 0,648 6,53 -0,56 3,96 0,18 0,11
0,624 1,98 2,96 0,72 0,696 597 7,36 4,20 0,13 0,15
0,667 1,05 3,06 0,65 0,744 3,26 4,58 4,44 0,13 0,13
0,710 3,14 3.17 0,61 0,792 993 3,33 4,68 0,14 0,13
0,753 0,76 3,28 0,49 0,840 340 2,15 - - -
0,796 2,04 3,39 0,44 0,888 299 4,17 - - -
0,839 1,86 3,49 0,44 0,936 19,38 6,46 - - -
0,882 0,70 3,60 0,40 0,984 8,75 17,15 - - -
0,925 -0,17 3,71 0,35 1,03 1,25 5,07 - - -
0,968 2,91 3.82 0,35 1,08 1,11 6,81 - - -
1,01 0,93 3,92 0,30 1,13 1,94 4,10 - - -
1,05 1,74 4,03 0,26 1,18 3,82 4,86 - - -
1,13 0,12 4,14 0,28 1,26 547 3,33 - - -
1,24 1,39 4,25 0,23 1,38 1,58 1,72 - - -
1,34 0,81 - - 1,50 1,28 1,40 - - -
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Apéndice E: Microscopia eletronica de varredura.

Figura E.1 — Micrografias eletronicas da biomassa Sargassum sp. antes e apds a biossor¢io de
lantanio: (a) micrografia para elétrons secundarios antes da biossorcio; e
micrografias para elétrons retroespalhados em (b), (d), (e), (f), (g) e (h) antes da
biossorcio, e em (c) e (i) apo6s a biossorcio com lantanio.
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Apéndice G: Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-X.

Tabela G.1 — Valores teoricos de energia de ligacdo e de fator de sensitividade atdmica relativa
dos niveis de caroco dos elementos avaliados neste trabalho. Fonte: FAIRLEY,

2008.
Elemento Orbital E;g(eV) S

Al 2p 73 0574

C 1s 284 1,00

Ca 2p1/2 350 1,74
2p3/2 347 3,39

La 3(15/2 832 26,5
4d;); 929 2,44

4ds), 99 3,53

N 1s 399 1,77

0) 1s 532 2,85

S 2p1/2 165 0,590
2p3/2 164 1,15

Si 2p 929 0,865
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Tabela H.1 — Biossorcio em coluna de solu¢io monometalica de lantinio em Sargassum sp.:

dados experimentais de concentraciio de equilibrio e pH.

v ¢ 1 pH M ¢ 1 pH M ¢ 1 pH M ¢ 1 pH
(mL) (@EL7) (mL) (L) (mL) (L) (mL) (gL7)

0 - 4,32 | 710 - 2,57 | 2218 - 2,80 | 10294 0 2,84
9,7 0 4,24 | 759 - 2,60 | 2267 - 2,80 | 10781 0 2,89
29 - 4,07 | 808 - 2,64 | 2316 - 2,81 | 11267 0 2,89
49 - 2,98 | 856 - 2,65 | 2364 - 2,81 | 11754 0 2,93
68 - 2,56 | 905 - 2,68 | 2413 - 2,80 | 12240 0 2,92
88 - 2,46 | 954 - 2,69 | 2462 0 2,81 | 12727 0 2,94
107 - 2,58 | 1002 0 2,71 | 2510 - 2,82 | 13213 0 2,95
127 - 2,57 | 1051 - 2,73 | 2559 - 2,81 | 13700 7,0E-05 2,96
146 - 2,57 | 1100 - 2,76 | 2608 - 2,80 | 14186 8,0E-04 2,98
165 - 2,58 | 1148 - 2,78 | 2656 - 2,81 | 14673 0,005 3,00
185 - 2,58 | 1197 - 2,77 | 2705 - 2,81 | 15159 0,012 3,02
204 - 2,59 | 1245 - 2,78 | 2754 - 2,80 | 15646 0,018 3,11
224 - 2,60 | 1294 - 2,79 | 2802 - 2,82 | 16132 0,024 3,08
243 - 2,60 | 1343 - 2,79 | 2851 - 2,81 | 16619 0,031 3,20
263 - 2,59 | 1392 - 2,81 | 2900 - 2,81 | 17105 0,039 3,32
282 - 2,60 | 1440 - 2,80 | 2948 0 2,81 | 17592 0,043 343
302 - 2,59 | 1489 0 2,80 | 2997 - 2,80 | 18078 0,047 3,54
321 - 2,60 | 1537 - 2,85 | 3483 0 2,82 | 18565 0,050 3,68
341 - 2,58 | 1586 - 2,82 | 3970 0 2,83 | 19051 0,052 3,73
360 - 2,59 | 1635 - 2,80 | 4456 0 2,84 | 19538 0,053 3,85
380 - 2,58 | 1683 - 2,80 | 4943 0 2,84 | 20024 0,053 3,86
399 - 2,59 | 1732 - 2,79 | 5429 0 2,88 | 20511 0,054 3,91
418 - 2,59 | 1781 - 2,80 | 5916 0 2,88 | 20997 0,054 3,99
438 - 2,60 | 1829 - 2,80 | 6402 0 2,87 | 21484 0,054 4,00
457 - 2,59 | 1878 - 2,81 | 6889 0 2,83 | 21970 0,054 4,01
477 - 2,59 | 1927 - 2,84 | 7375 0 2,80 | 22457 0,055 4,03
496 0 2,60 | 1975 0 2,81 | 7862 0 2,78 | 22943 0,053 3,94
516 - 2,60 | 2024 - 2,81 | 8348 0 2,82 | 23430 0,054 3,95
564 - 2,49 | 2073 - 2,83 | 8835 0 2,80 | 23916 0,053 3,94
613 - 2,51 | 2121 - 2,84 | 9321 0 2,81 | 24403 0,053 4,01
662 - 2,53 | 2170 - 2,80 | 9808 0 2,83 - - -
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Tabela H.2 — Biossorcio em coluna de solucio monometailica de neodimio em Sargassum sp.:
dados experimentais de concentraciio de equilibrio e pH.

v ¢ 1 pH M ¢ 1 pH M ¢ 1 pH M ¢ 1 pH
(mL) (L) (mL) (L) (mL) (gL7) (mL) (L)

0 - 4,15 | 729 - 2,53 | 2275 - 2,88 | 10559 0 3,04
10,0 0 3,48 | 778 - 2,56 | 2325 - 2,87 | 11058 0 3,06
30 - 3,25 | 828 - 2,51 | 2375 - 2,86 | 11557 0 3,06
50 - 2,94 | 878 - 2,57 | 2425 - 2,87 | 12056 0 3,06
70 - 2,39 | 928 - 2,62 | 2475 - 2,87 | 12555 0 3,07
90 - 2,38 | 978 - 2,67 | 2525 0 2,88 | 13054 0 3,06
110 - 2,35 | 1028 0 2,71 | 2575 - 2,87 | 13553 0 3,06
130 - 2,44 | 1078 - 2,70 | 2625 - 2,86 | 14052 0 3,07
150 - 2,44 | 1128 - 2,72 | 2675 - 2,88 | 14551 0 3,12
170 - 2,43 | 1178 - 2,74 | 2725 - 2,88 | 15050 0 3,13
190 - 2,44 | 1228 - 2,75 | 2774 - 2,88 | 15549 1,2E-06 3,13
210 - 2,45 | 1277 - 2,76 | 2824 - 2,87 | 16048 6,7E-06 3,15
230 - 2,43 | 1327 - 2,79 | 2874 - 2,88 | 16547 6,4E-06 3,17
250 - 2,44 | 1377 - 2,80 | 2924 - 2,86 | 17046 8,5E-05 3,19
270 - 2,45 | 1427 - 2,81 | 2974 - 2,87 | 17545 1,3E-04 3,20
289 - 2,46 | 1477 - 2,82 | 3024 0 2,87 | 18044 58E-04 3,21
309 - 2,44 | 1527 0 2,82 | 3074 - 2,86 | 18543 0,003 3,24
329 - 2,45 | 1577 - 2,83 | 3573 0 2,88 | 19042 0,007 3,30
349 - 2,44 | 1627 - 2,85 | 4072 0 2,93 | 19541 0,011 3,34
369 - 2,44 | 1677 - 2,84 | 4571 0 2,96 | 20040 0,016 3,40
389 - 2,45 | 1727 - 2,86 | 5070 0 2,96 | 20539 0,022 348
409 - 2,45 | 1776 - 2,86 | 5569 0 3,00 | 21038 0,028 3,55
429 - 2,46 | 1826 - 2,87 | 6068 0 3,01 | 21537 0,032 3,64
449 - 2,45 | 1876 - 2,87 | 6567 0 3,01 | 22036 0,035 3,72
469 - 2,46 | 1926 - 2,87 | 7066 0 3,02 | 22535 0,037 3,80
489 - 2,45 | 1976 - 2,87 | 7565 0 3,02 | 23034 0,038 3,76
509 0 2,44 | 2026 0 2,86 | 8064 0 3,03 | 23533 0,041 3,78
529 - 2,47 | 2076 - 2,87 | 8563 0 3,03 | 24032 0,040 3,90
579 - 2,49 | 2126 - 2,86 | 9062 0 3,02 | 24531 0,042 3,97
629 - 2,51 | 2176 - 2,87 | 9561 0 3,04 | 25030 0,043 3,97
679 - 2,52 | 2226 - 2,87 | 10060 0 3,04 | 25529 0,043 3,98




179

Tabela H.3 — Biossorcio em coluna de solu¢io monometalica de lantinio em Sargassum sp.:
dados experimentais de tempo de ensaio e perfil de concentracio.

t(min) C/Cy | t(min) C/Cy | t(min) C/Cy | t(min) C/C,
10 0 6580 0 13080 0 19580 0,874
510 0 7080 0 13580 0 20080 0,892
1030 0 7580 0 14080 0,001 20580 0,912
1530 0 8080 0 14580 0,014 | 21080 0,922
2030 0 8580 0 15080 0,082 | 21580 0,930
2530 0 9080 0 15580 0,211 22080 0,935
3030 0 9580 0 16080 0,311 22580 0,931
3580 0 10080 0 16580 0,408 | 23080 0,939
4080 0 10580 0 17080 0,541 23580 0,910
4580 0 11080 0 17580 0,668 | 24080 0,928
5080 0 11580 0 18080 0,747 | 24580 0,918
5580 0 12080 0 18580 0,805 | 25080 0,917
6080 0 12580 0 19080 0,855 - -

Tabela H.4 — Biossorcio em coluna de solucio monometailica de neodimio em Sargassum sp.:
dados experimentais de tempo de ensaio e perfil de concentracio.

t(min) C/Cy, | t(min) C/C, | t(min) C/C, t(min) C/C,
10 0 6580 0 13080 0 19580 0,246
510 0 7080 0 13580 0 20080 0,352
1030 0 7580 0 14080 0 20580 0,474
1530 0 8080 0 14580 0 21080 0,599
2030 0 8580 0 15080 0 21580 0,679
2530 0 9080 0 15580  2,5E-05 | 22080 0,748
3030 0 9580 0 16080 14E-04 | 22580 0,788
3580 0 10080 0 16580 14E-04 | 23080 0,825
4080 0 10580 0 17080 0,002 23580 0,888
4580 0 11080 0 17580 0,003 24080 0,854
5080 0 11580 0 18080 0,013 24580 0,900
5580 0 12080 0 18580 0,056 25080 0,918
6080 0 12580 0 19080 0,155 25580 0,930

Tabela H.5 — Biossor¢io em coluna de solu¢cdes monometalicas de lantinio e neodimio em
Sargassum sp.: calculo das variaveis que descrevem os modelos de ruptura de
Thomas, Bohart-Adams e Yoon-Nelson.

La Nd

v t In [(Cy/C)-1]  In [(C/(Cy-C)] M ¢ In [(C/(Cy-C)]  In [(Cy/C)-1]
(mL)  (min) 0 0 (mL)  (min) 0 0
14186 14580 4,27 -4,27 18543 18580 2,82 22,78
14673 15080 2,41 2,41 19042 19080 1,69 -1,65
15159 15580 1,32 -1,32 19541 19580 1,11 -1,07
15646 16080 0,798 -0,798 20040 20080 0,611 -0,557
16132 16580 0,371 -0,371 20539 20580 0,104 -0,036
16619 17080 -0,163 0,163 21038 21080 -0,402 0,49
17105 17580 -0,700 0,700 21537 21580 -0,749 0,86
17592 18080 -1,08 1,08 22036 22080 -1,09 1,23
18078 18580 -1,42 1,42 22535 22580 -1,32 1,49
18565 19080 -1,77 1,77 23034 23080 -1,55 1,77

- - - - 23533 23580 2,07 2,44
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In(C,C"-1)

T T T T T T T T T T T T T
13500 15000 16500 18000 19500 21000 22500 24000
V/mL

Figura H.1 — Aproximacdo dos dados experimentais das curvas de ruptura ao modelo de
Thomas. Legenda: (—m—) lantanio e (—0—) neodimio.

t/ min

In(C,C"-1)

Figura H.2 — Aproximacdo dos dados experimentais das curvas de ruptura ao modelo de
Bohart-Adams. Legenda: (—m—) lantinio e (—-0—) neodimio.
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In[C(C,-C)"]

T T T T T T
15000 16500 18000 19500 21000 22500 24000

t/ min

Figura H.3 — Aproximac¢éao dos dados experimentais das curvas de ruptura ao modelo de Yoon-
Nelson. Legenda: (—m—) lantinio e (—-0—) neodimio.
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Tabela H.6 — Biossorcio em coluna de solu¢io monometalica de lantinio em Sargassum sp.:
calculo dos perfis de concentracio tedricos dos modelos de ruptura de Thomas,
Bohart-Adams e Yoon-Nelson, e seus respectivos erros em relacio aos dados
experimentais (Tabela H.3).

Thomas Bohart-Adams Yoon-Nelson

C/C, Erro C/C, Erro C/C, Erro C/C, Erro C/C, Erro C/C, Erro
1,3E-09 1,3E-09 | 7,3E-03  7,3E-03 2,3E-10 2,3E-10 | 5,2E-03 5,2E-03 | 1,3E-09 1,3E-09 | 7,5E-03 7,5E-03
2,4E-09 2,4E-09 | 0,013 0,013 | 45E-10 4,5E-10 | 9,9E-03 9,9E-03 | 2,4E-09 2,4E-09 | 1,4E-03 1,4E-03
4,5E-09 4,5E-09 0,023 0,022 8,8E-10 8,8E-10 0,019 0,017 4,5E-09 4,5E-09 | 24E-03 2,3E-03
8,E-09 8,E-09 | 0,041 0,028 | 1,7E-09 1,7E-09 | 0,035 0,021 | 8,2E-09 8,2E-09 | 0,043 0,030
1,5E-08 1,5E-08 0,073 -9,46E-03 | 3,2E-09 3,2E-09 0,065 -0,017 | 1,SE-08 1,5E-08 0,076 -0,006
2,7E-08 2,7E-08 | 0,124 -0,087 | 6,1E-09 6,1E-09 | 0,117  -0,094 | 2,7E-08 2,7E-08 | 0,130  -0,081
4,8E-08 4,8E-08 0,205 -0,106 1,2E-08 1,2E-08 0,202 -0,109 | 4,9E-08 4,9E-08 0,212 -0,098
9,3E-08 9,3E-08 0,318 -0,091 2,4E-08 2,4E-08 0,326 -0,083 | 9,4E-08 9,4E-08 0,328 -0,080
1,7E-07 1,7E-07 0,457 -0,083 4,6E-08 4,6E-08 0,480 -0,061 | 1,7E-07 1,7E-07 0,470 -0,071
3,0E-07 3,0E-07 0,604 -0,064 8,7E-08 8,7E-08 0,638 -0,030 | 3,1E-07 3,1E-07 0,616 -0,052
5,5E-07 5,5E-07 0,734 -0,012 1,7E-07 1,7E-07 0,771 0,025 5,6E-07 5,6E-07 0,744 -1,6E-03
9.9E-07 9,9E-07 | 0,833 0,028 | 3,2E-07 3,2E-07 | 0,865 0,060 | 1,0E-06 1,0E-06 | 0,841 0,036
1,8E-06 1,8E-06 0,901 0,046 6,1E-07 6,1E-07 0,925 0,070 1,8E-06 1,8E-06 0,905 0,051
3,3E-06 3,3E-06 | 0,943 0,060 | 1,2E-06 1,2E-06 | 0959 0,085 | 3,3E-06 3,3E-06 | 0,946 0,072
5,9E-06 5,9E-06 0,967 0,076 2,2E-06 2,2E-06 0,978 0,087 6,0E-06 6,0E-06 0,969 0,078
1,IE-05 1,1E-05 | 0,982 0,070 | 42E-06 4,2E-06 | 0989 0,076 | 1,1E-05 1,1E-05 | 0,983 0,071
1,9E-05 1,9E-05 0,990 0,068 8,1E-06 8,1E-06 0,994 0,072 2,0E-05 2,0E-05 0,990 0,068
3,5E-05 3,5E-05 | 0,994 0,064 | 1,5E-05 1,5E-05| 0,997 0,067 | 3,6E-05 3,6E-05 | 0,995 0,064
6,3E-05 6,3E-05 0,997 0,062 2,9E-05 2,9E-05 0,998 0,063 6,5E-05 6,5E-05 0,997 0,063
1,2E-04 1,2E-04 | 0,998 0,067 | 5,6E-05 5,6E-05| 0999 0,068 | 1,2E-04 1,2E-04 | 0,998 0,067
2,1E-04 2,1E-04 0,999 0,060 1,1E-04 1,1E-04 1,00 0,060 2,1E-04 2,1E-04 0,999 0,060
3,8E-04 3,8E-04 | 1,00 0,000 | 2,1E-04 2,1E-04 | 1,00 0,000 | 3,9E-04 3,9E-04 | 1,00 0,090
6,8E-04 6,8E-04 1,00 0,072 3,9E-04 3,9E-04 1,00 0,072 7,0E-04 7,0E-04 1,00 0,072
1,2E-03 1,2E-03 | 1,00 0,082 | 7,5E-04 7,5E-04 | 1,00 0,082 | 1,3E-03 1,3E-03 | 1,00 0,082
2,2E-03 2,2E-03 1,00 0,083 1,4E-03 1,4E-03 1,00 0,083 2,3E-03 2,3E-03 1,00 0,083
4,0E-03 4,0E-03 - - 2,7E-03 2,7E-03 - - 0,004 0,004 - -
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Tabela H.7 — Biossorcio em coluna de solucio monometailica de neodimio em Sargassum sp.:
calculo dos perfis de concentracio tedricos dos modelos de ruptura de Thomas,
Bohart-Adams e Yoon-Nelson, e seus respectivos erros em relacio aos dados
experimentais (Tabela H.4).

Thomas Bohart-Adams Yoon-Nelson

C/C, Erro C/C, Erro C/C, Erro C/C, Erro C/C, Erro C/C, Erro
7,6E-09 7,6E-09 | 8,7E-04 8,7E-04 | 3,SE-09 3,5E-09 | 6,4E-04 6,4E-04 | 2,8E-09 2,8E-09 | 6,4E-04 64E-04
1,2E-08 1,2E-08 | 1,4E-03 1,4E-03 | 5,6E-09 5,6E-09 | 1,0E-03 1,0E-03 | 4,4E-09 4,4E-09 | 0,001 0,001
1,9E-08 1,9E-08 | 2,1E-03 2,1E-03 | 9,0E-09 9,0E-09 | 1,6E-03 1,6E-03 | 7,3E-09 7,3E-09 0,002 0,002
3,0E-08 3,0E-08 | 3,3E-03 3,3E-03 | 1,4E-08 1,4E-08 | 2,6E-03 2,6E-03 | 1,2E-08 1,2E-08 | 0,003 0,003
4,6E-08 4,6E-08 | 5,1E-03 S5,1E-03 | 2,3E-08 2,3E-08 | 4,1E-03 4,1E-03 | 1,9E-08 1,9E-08 0,004 0,004
7,2E-08 7,2E-08 | 8,0E-03 8,0E-03 | 3,6E-08 3,6E-08 | 6,5E-03 6,5E-03 | 3,0E-08 3,0E-08 | 0,007 0,007
1,1E-07 1,1E-07 0,012 0,012 5,8E-08 5,8E-08 0,010 0,010 4,8E-08 4,8E-08 0,011 0,011
1,8E-07 1,8E-07 | 0,019 0,019 | 1,0E-07 1,0E-07 | 0,016 0,016 | 8,1E-08 8,1E-08 | 0,017 0,017
2,9E-07 2,9E-07 0,030 0,028 1,5E-07 1,5E-07 0,026 0,023 1,3E-07 1,3E-07 0,027 0,025
4,5E-07 4,5E-07 0,046 0,043 24E-07 2,4E-07 0,040 0,038 2,1E-07 2,1E-07 0.043 0,040
7,0E-07 7,0E-07 0,069 0,057 3,9E-07 3,9E-07 0,063 0,050 3,3E-07 3,3E-07 0,067 0,054
1,1E-06 1,1E-06 | 0,104 0,048 | 6,1E-07 6,1E-07 | 0,096 0,040 | 53E-07 5,3E-07 | 0,103 0,047
1,7E-06 1,7E-06 0,154 -1,7E-03 | 9,8E-07 9,8E-07 0,144 -0,011 | 8,6E-07 8,6E-07 0,156 3,3E-04
2,7E-06 2,7E-06 0,221 -0,025 1,6E-06 1,6E-06 0,211 -0,035 | 1,4E-06 1,4E-06 0,228 -0,018
4,2E-06 4,2E-06 0,307 -0,045 2,5E-06 2,5E-06 0,299 -0,053 | 2,2E-06 2,2E-06 0,322 -0,030
6,5E-06 6,5E-06 0,409 -0,066 3,9E-06 3,9E-06 0,404 -0,071 | 3,5E-06 3,5E-06 0,432 -0,042
1,0E-05 1,0E-05 0,519 -0,080 6,2E-06 6,2E-06 0,519 -0,080 | 5,6E-06 5,6E-06 0,550 -0,050
1,6E-05 1,6E-05 0,627 -0,052 9,9E-06 9,9E-06 0,632 -0,047 | 9,1E-06 9,1E-06 0,662 -0,017
2,5E-05 2,5E-05 0,724 -0,024 1,6E-05 1,6E-05 0,732 -0,016 | 1,5E-05 1,5E-05 0,758 0,010
3,8E-05 3,8E-05 | 0,804 0,016 | 2,5E-05 2,5E-05 | 0,813 0,024 | 2,3E-05 2,3E-05 | 0,834 0,046
6,0E-05 6,0E-05 0,865 0,040 4,0E-05 4,0E-05 0,873 0,048 3,7E-05 3,7E-05 0,890 0,065
9,4E-05 9,4E-05 0,909 0,021 6,3E-05 6,3E-05 0,916 0,029 6,0E-05 6,0E-05 0,928 0,040
1,5E-04 1,5E-04 0,940 0,086 1,0E-04 1,0E-04 0,946 0,092 9,6E-05 9,6E-05 0,954 0,100
2,3E-04 2,3E-04 0,961 0,060 1,6E-04 1,6E-04 0,965 0,065 1,5E-04 1,5E-04 0,971 0,071
3,6E-04 3,6E-04 0,974 0,056 2,6E-04 2,6E-04 0,978 0,060 2,5E-04 2,5E-04 0,982 0,063
5,6E-04 5,6E-04 0,983 0,053 4,1E-04 4,1E-04 0,986 0,056 4,0E-04 4,0E-04 0,989 0,058
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Figura H4 — Curvas obtidas a partir das curvas de ruptura modeladas dos sistemas
monometalicos para o calculo dos parimetros de zona de transferéncia de
massa: (a) lantinio e (b) neodimio. Legenda: modelos de (—) Thomas; (—)
Bohart-Adams; e (——) Yoon-Nelson.

Tabela H.8 — Dessorc¢io em coluna com HCI 0,10 mol L' a partir de Sargassum sp. carregada

por lantinio: dados experimentais de concentracgio de equilibrio e pH.

A% C H \% C H \% C H A% C H
mL) L) PP @y @y P @y @y P @ @rh P

9,7 0 5,09 185 5,06 2,94 360 0,139 0,81 535 0,033 0,85
29 0 4,75 204 4,68 2,10 380 0,112 0,83 555 0,034 0,83
49 0,060 3,97 224 4,26 1,62 399 0,080 0,83 574 0,028 0,85
68 1,10 3,57 243 3,58 1,28 418 0,076 0,85 671 0,025 0,85
88 3,05 3,42 263 2,63 1,05 438 0,060 0,85 769 0,022 0,84
107 4,28 3,39 282 1,47 0,97 457 0,048 0,85 866 0,019 0,83
127 4,82 3,35 302 0,582 0,89 477 0,051 0,86 963 0,016 0,85
146 5,05 3,33 321 0,293 0,87 496 0,040 0,86 - - -
165 5,08 3,34 341 0,200 0,85 516 0,039 0,84 - - -
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Tabela H.9 — Dessorc¢io em coluna com HCI 0,10 mol L' a partir de Sargassum sp. carregada
por neodimio: dados experimentais de concentracio de equilibrio e pH.

A\Y C H A% C H A% C H A\Y C H
mL) @LH PY lmn @@Ly P mny @rhH P @ @rh P

10 0 5,43 190 4,23 3,22 369 1,01 1,13 549 0,035 1,04

30 0 5,19 210 4,22 3,19 389 0,654 1,10 569 0,027 1,04

50 0,015 3,76 230 4,13 3,11 409 0,383 1,08 589 0,028 1,03
70 1,07 3,35 250 3,94 2,77 429 0,221 1,06 689 0,017 1,03
920 2,67 3,18 270 3,38 2,14 449 0,140 1,04 788 0,012 1,04
110 3,55 3,13 289 2,69 1,43 469 0,092 1,04 888 0,011 1,04
130 4,04 3,18 309 2,10 1,27 489 0,076 1,05 969 0,007 1,04
150 4,06 3,16 329 1,73 1,19 509 0,058 1,04 - - -

170 4,09 3,17 349 1,35 1,16 529 0,091 1,05 - - -
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Tabela H.11 — Biossorcio em coluna de solucio monometilica de lantidnio em Sargassum sp.:
dados experimentais de tempo de ensaio e perfil de concentracio.

t (min) (C/Co)La (C/Co)na (C/Co)Latna t (min) (C/Cy)La (C/Co)na (C/Co)Latna

10 0 0 0 15580 0,555 0,190 0,375
510 0 0 0 16080 0,606 0,218 0,415
1030 0 0 0 16580 0,656 0,257 0,459
1530 0 0 0 17080 0,718 0,292 0,508
2030 0 0 0 17580 0,749 0,307 0,531
2530 0 0 0 18080 0,801 0,336 0,572
3030 0 0 0 18580 0,834 0,368 0,605
3580 0 0 0 19080 0,834 0,370 0,605
4080 0 0 0 19580 0,836 0,392 0,617
4580 0 0 0 20080 0,854 0,400 0,631
5080 0 0 0 20580 0,801 0,409 0,608
5580 0 0 0 21080 0,782 0,396 0,592
6080 0 0 0 21580 0,789 0,411 0,603
6580 0 0,001 8,4E-04 22080 0,747 0,428 0,590
7080 0 0 0 22580 0,785 0,402 0,596
7580 0 0 0 23080 0,836 0,451 0,647
8080 0 0 0 23580 0,831 0,467 0,652
8580 0 0 0 24080 0,808 0,470 0,642
9080 0 0 0 24580 0,766 0,477 0,624
9580 0 0 0 25080 0,780 0,455 0,620
10080 0 0 0 25580 0,760 0,489 0,627
10580 0,004 0 0,002 26080 0,717 0,455 0,588
11080 0,016 0,003 0,009 26580 0,817 0,464 0,643
11580 0,054 0,008 0,031 27080 0,909 0,451 0,683
12080 0,147 0,022 0,085 27580 0,940 0,470 0,709
12580 0,257 0,040 0,150 28080 1,01 0,512 0,766
13080 0,347 0,061 0,206 28580 1,07 0,550 0,812
13580 0,566 0,190 0,381 29080 1,12 0,573 0,853
14080 0,441 0,110 0,278 29580 1,12 0,524 0,827
14580 0,485 0,130 0,311 30080 1,17 0,543 0,863
15080 0,500 0,159 0,332 30580 1,20 0,556 0,884
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Tabela H.12 — Dessor¢iio em coluna com HCI1 0,10 mol L™ a partir de Sargassum sp. carregada
por solucio bimetalica de lantinio e neodimio: dados experimentais de
concentracio de equilibrio e pH.

Vv CLa CNd CLa+Nd \4 CLa CNd CLa+Nd

mL) LY @L) @L) P | @mL @L) L) @gLH P
9,2 0 0 0 5,05 322 0,360 0,953 1,31 1,00
28 0 0 0 4,37 340 0,289 0,807 1,10 1,01

46 0,066 0,038 0,104 3,87 | 359 0,224 0,682 0,906 0,99

64 0,568 0,342 0,910 3,46 | 377 0,171 0,550 0,721 0,98

83 1,43 0,865 2,29 3,31 396 0,122 0,408 0,53 0,99
101 2,19 1,38 3,57 3,26 | 414 0,087 0,309 0,396 0,97
120 2,52 1,72 4,24 3,22 | 432 0,060 0,224 0,284 0,97
138 2,42 1,97 4,39 3,20 | 451 0,034 0,139 0,173 0,95
156 2,23 2,12 4,35 3,18 | 469 0,024 0,099 0,123 0,96
175 1,89 2,17 4,06 2,85 | 488 0,022 0,083 0,105 0,94
193 1,60 2,12 3,71 2,02 | 506 0,018 0,075 0,093 0,95
212 1,30 2,04 3,34 1,76 | 524 0,015 0,061 0,076 0,93
230 1,04 1,79 2,83 1,28 | 543 0,015 0,055 0,070 0,93
248 0,827 1,56 2,38 1,09 | 635 0,011 0,040 0,051 0,92
267 0,673 1,37 2,04 1,05 | 727 0,007 0,029 0,036 0,91
285 0,555 1,22 1,77 1,03 819 0,009 0,023 0,032 0,89
304 0,440 1,09 1,53 1,02 | 911 0,004 0,019 0,023 0,90
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