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O presente estudo baseou-se na andlise da influéncia da concentragéo de ions Cl- na adsorgdo de mercurio,
pela biomassa da macroalga Sargassum sp. in natura, durante o tratamento de um efluente carregado nesse
metal. Os resultados obtidos tém indicado que essa biomassa se mostra mais eficiente na captagao de mercurio

em relagao a outros biossorventes anteriormente utilizados e avaliados.

E importante ressaltar que, uma vez carregada, a biomassa pode ser regenerada por uso de um eluente
apropriado, viabilizando a recuperagéo e reutilizacdo do mercurio no processo produtivo, além de possibilitar a

reutilizagdo da biomassa em novos ciclos de sorgao/dessor¢ao.

Observou-se que a espécie clorada HgCl* predomina em efluentes com concentragdes de ions cloreto de até

0,01moles/L. Ja em concentragdes de ions cloreto superiores a 1mol/L a espécie predominante é o HgClsZ.

1. Introdugéo
Dentre os diversos agentes contaminantes de ambientes terrestres e aquéticos, podemos mencionar o mercurio.

Este elemento apresenta elevada toxicidade em qualquer de suas formas de ocorréncia na natureza.

Dentre os segmentos industriais que contribuem para a contaminagao por mercurio de rios e solos no Brasil e
em oufras nagbes, podemos citar a industria soda-cloro, que produz cloro, hidrogénio, hidroxido de sédio,
hipoclorito de sddio etc. Existem plantas industriais que utilizam as chamadas células de mercurio, nas quais
esse metal ¢é utilizado como catodo mével. Como fontes de emissédo de mercurio para o ambiente, podemos citar

os efluentes liquidos e residuos sélidos, ricos no ion mercurico (Hg?*) (SOBRAL, 1997).

Dentro dessa realidade, novas tecnologias para a remogdo de metais vém sendo desenvolvidas. Entre as
tecnologias em desenvolvimento, ha muitas técnicas envolvendo o uso de microrganismos tais como bactérias,
fungos e algas, merecendo destaque as macroalgas inativadas que contém alta capacidade de sorver metais
pesados. A remogdo de metais dos efluentes industriais por uso de biomassa é chamada de biossorgao
(FERNANDES, 2003).
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A utilizagdo da Sargassum sp. tem mostrado grande eficiéncia na captagdo de diferentes tipos de metais
pesados, dentre os quais Cd, Zn e Pb. Tal caracteristica, associada a disponibilidade da mesma na costa
brasileira, proporcionou 0 uso dessa biomassa. neste estudo, pouco encontrada na literatura como biossorvente
para a captacdo de espécies soluveis de mercirio. O mercurio é o contaminante que mais vem sendo estudado
nas Ultimas décadas. Apesar de ja se saber, ha muito tempo, que o mercurio é prejudicial aos animais e seres
humanos, apenas na década de 50 sua toxidade extrema ficou evidenciada. Em 1953 a misteriosa morte de 52
pessoas em vilas de pescadores na Baia de Minamata, no Jap&o, mostrou ao mundo o verdadeiro risco de

contaminagéo por mercurio (VALDMAN, 2000).

A utilizagdo de biomassa morta parece apresentar uma série de vantagens. Segundo KUYUCAK E VOLESKY
(1990), as células vivas apresentam um mecanismo de rejeicdo metalica, que se constitui em uma autoprotegao
contra 0s metais toxicos encontrados no meio ambiente. A utilizagdo de biomassa viva requer a adi¢do de
nutrientes, aumentando a DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) e DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) do
efluente. Além disso, a utilizagdo de nutrientes para a manutencdo da vida dessas células se converteria em
maiores gastos para a aplicagdo do processo, tendo em vista o grande volume de efluente descartado. Outra
desvantagem é a reduzida capacidade de dessorcdo do metal captado, visto que o metal poderia ter sido
difundido para o meio intracelular (SINGH et al., 2000; JALALI et al., 2002). As células mortas, por outro lado,
podem ser obtidas em grandes quantidades e a baixo custo, pois sao sub-produtos da industria de extracdo de
alginato e da industria de fermentagao (CHU et al., 1997; VALDMAN, 2000).

2. Objetivo

Avaliagdo da influencia da concentragdo de ions Cl- na adsor¢do de mercurio, em suas diferentes espécies

cloradas, pela macroalga Sargassum sp., de acordo com a modelagem molecular dos seus sitios de captacao.

3. Metodologia

3.1. Preparo da biomassa;

A macroalga parda Sargassum sp. utilizada neste estudo é proveniente da costa nordeste do litoral brasileiro e
foi coletada em praias de Pernambuco. A biomassa foi imersa em agua deionizada para a remogao de residuos
solidos e eliminagdo de odor caracteristico. A agua de lavagem era substituida a cada 24 horas. Esse
procedimento, realizado anteriormente por FERNANDES (2003), foi repetido doze vezes em fungdo da
dificuldade de remogao da coloragdo muito escura observada na dgua de lavagem da biomassa. As Figuras 1 (a)

e 1(b) mostram a biomassa in natura e imersa em &gua deionizada, respectivamente.
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Figura 1. Sargassum sp. in natura (a) e imersa em agua deionizada (b), respectivamente

Posteriormente, o material foi seco a 60°C por 24h, em estufa da marca FANEM, modelo 340, com circulagao de
ar. Em seguida, triturou-se e separou-se a macroalga em fragdo de 0,250 mm a 0,420 mm por utiliza¢do de
peneiras da série Tyler. Foi escolhida a mesma granulometria utilizada em estudo anterior realizado por

FERNANDES (2003). Em seguida, a biomassa cominuida foi armazenada em frascos de polietileno.

3.2. Preparo do efluente:

As solugdes sintéticas utilizadas nos experimentos de biossor¢do foram preparadas a partir da dissolugdo de
cloreto mercurico (HgClp) em agua deionizada. Prepararam-se 10 litros de solugdo com concentragao inicial de
mercurio total igual a 18,0 mg/L. A escolha desse valor de concentracdo teve como objetivo simular valores
previamente determinados em amostras de efluentes industriais reais oriundos da indUstria soda-cloro. Apés o
preparo da solugéo, retirou-se uma aliquota de 100 mL da mesma, para que se determinasse a concentragdo

inicial de mercurio total.

3.3. Avaliagéo do efeito da interferéncia de ions cloreto na biossorcdo de Hg (Il) em experimentos de biossorgéo

usando a macroalga Sargassum sp.

Separou-se uma série de 12 erlenmeyers de 250 mL de capacidade. Nesses frascos foram preparadas
suspensdes através da adigao de 0,2 g da biomassa a 100 mL de efluente sintético (concentragdo de biomassa
=2,0 g/L). Em seguida, iniciou-se o preparo das solugdes contendo distintas concentragdes de ions cloreto (Cl)
a partir da adi¢do da quantidade estequiométrica de cloreto de sodio (NaCl) a cada um dos frascos. Os valores
da concentragdo inicial de ion cloreto escolhidos foram iguais a 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 e 50,0 g/L. Os

experimentos foram realizados em regime de batelada e em duplicata.

A velocidade de agitagao adotada foi de 150 rpm e a temperatura foi de 30°C. N&o houve ajuste do pH durante a
realizagdo dos experimentos. O tempo de contato foi de 4,0 horas. Apds a realizagéo dos experimentos todas as

amostras foram filtradas e encaminhadas para a determinagéo da concentragéo residual de mercurio total.
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4. Resultados e Discussoes

4.1. Avaliacdo do efeito da interferéncia de ions cloreto na biossor¢éo de Hg (Il) em experimentos de biossor¢do

usando a macroalga Sargassum sp.

O efeito das distintas concentragdes dos ions cloreto (CI) na remogdo de mercurio ibnico pode ser avaliado a

partir dos resultados da concentragéo residual de Hg mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores da concentragéo residual de Hg ibnico apos a realizagéo dos experimentos de biossorgao

usando distintas concentragdes de ions cloreto (C)

Concentracdo inicial de CI- (g/L) Concentragéo residual de Hg (mg/L) Remog&o percentual de Hg

Controle 2,75+0,15 84,72
10,0 3,15+ 0,05 82,50
20,0 3,55+ 0,05 80,28
30,0 4,65+0,05 7417
40,0 6,20 £ 0,20 65,66
50,0 7,20 £ 0,50 60,00

Os resultados indicam que ocorre uma queda na remogao de Hg (Il) quando a concentragéo de ion cloreto
aumenta. Segundo HERRERO et al. (2005), a remogao de ions Hg (Il) em experimentos de biossorgé@o usando a
macroalga Cystoseira baccata, cuja composicdo quimica da parede celular é muito semelhante aquela
apresentada pelo biossorvente avaliado no presente estudo, é afetada pela sua especiacéo e pela concentragao
de ions cloreto. Segundo os autores, a concentragdo de ions cloreto pode induzir a formagdo de ions
tricloromercurato | (HgCI*) e tetracloromercurato Il (HgClsZ), conferindo baixa capacidade de captagéo de Hg a
biomassa quando for necessario promover o polimento de efluentes com elevada salinidade, tal como ocorre

com a industria soda-cloro.

4.2. Utilizagdo da Modelagem Molecular para entendimento do processo biossortivo na presenca de ions Cl-.

Efluentes liquidos gerados pela industria Soda Cloro apresentam em sua composi¢ao tanto ions cloreto (CI),
devido ao uso de cloreto de sddio como matéria prima para a realizagdo do processo eletrolitico, como ions
mercurico (Hg?*), visto que o mercurio elementar é utilizado como catodo no processo produtivo. Segundo DOS

SANTOS E SOBRAL (2001), compostos contendo mercurio sdo muito soliveis em solugdo aquosa contendo
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ions cloreto devido a complexagdo dos fons Hg?*. As Equagdes 1, 2, 3 e 4 abaixo representam reagdes de

equilibrio que envolvem as espécies supracitadas, seguidas de suas respectivas constantes de equilibrio:

Hglr +Cl,, < HgCI! ~ Ki=56x10° (1)
Hgli +2Cl., < HgCl,, K=17x10% (2)
Hglr) +3Cl,, < HgCly, . Ks=12x10% (3)
Hg () +4Cl,, < HgCly, ~ Ki=12x10% )

Quanto maior for a concentragdo de ions CI, maior sera o deslocamento do equilibrio no sentido de formar
complexos anidnicos (HgCls e HgClsZ). Como a parede celular da biomassa Sargassum sp. apresenta grupos
funcionais negativamente carregados (ROSOs e COO-), devido & presenga de acido alginico, presume-se que
quanto maior for a concentra¢do molar de ions CI-, menor seré a captagéo de Hg iénico. Dessa forma, utilizou-se
o software Hyperchem para avaliar qual seria 0 comportamento da macroalga Sargassum sp. caso a espécie
complexa predominante fosse o ion HgCl*, de natureza cationica, ou a espécie HgCls%, anidnica. Na Figura 2

mostra-se a interagdo entre o acido alginico e as espécies supracitadas.

Quando o software utilizado, para realizar a modelagem molecular, estava em operagéo, observou-se que a
estrutura do &cido alginico e da espécie HgCls> se afastavam, indicando repulsao entre os grupos funcionais
negativamente carregados na parede celular da biomassa e esse anion complexo, fato néo observado com a

espécie catiénica (HgCl*). Na Figura 2 [B] se observa o &cido alginico em contato com tais espécies ibnicas.

Figura 2 - Representagéo da interagdo entre o acido alginico (A1) e a espécie HgCls? (A2) [A]; representacéo da

interagdo entre o &cido alginico (B+) e espécies HgCl* (Bo) [B].

Na estrutura do acido alginico, os atomos de carbono estdo com cor azul claro; os atomos de oxigénio estdo em

vermelho e os atomos de hidrogénio, em branco. Observou-se que a estrutura do acido alginico e da espécie
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HgClI* se aproximavam, indicando que ocorre atragéo entre os grupos funcionais negativamente carregados € o
cation. Dessa forma, é de fundamental importéncia determinar a concentra¢do de ions cloreto no efluente
original para que se possa avaliar qual a espécie mercurial é predominante. Segundo DOS SANTOS E SOBRAL

(2001), a concentragéo de mercurio total é expressa por:
C =[Hg” ]+[HgCl"]+[HgCl,]+[HgCl;]+[HgCl;" ] (5)

Relacionando a equagao acima com as expressdes das constantes de equilibrio das Equagbes 1, 2, 3 e 4, a

relagdo entre a concentragdo de HgCls2 e a concentragdo de mercurio total pode ser obtida pela expressao:

[HgCly ] _ K,[cl ] (6)
C  1+K,[C)+K,[Cl P +K,J[CI' T +K,[Cl]*

A tabela 2 abaixo mostra os resultados das entalpias de formagao de cada composto e dos complexos formados.

A energia de estabilizacdo ¢ calculada conforme a equagao abaixo:
AE = Ealginico+Hg - (Ealginico + EHg) (7)

Os resultados mostram que a interagao do &cido alginico com o HgClI* é mais estavel (AE = -67,82 kcal/mol) do
que a interacdo do acido alginico com o HgCls™ (AE = -49,29 kcal/mol). No entanto, é relativamente estavel a
interagdo deste Ultimo s6 que a orientacdo inicial é totalmente desfeita e 0 HgCls™ se orienta em relagdo a um

conjunto de hidrogénios hidroxilicos a fim de estabilizar a dupla carga negativa do complexo.

Em relagdo ao complexo do acido alginico com o HgCl* a possivel interagdo com a estrutura carboxilica é

verificada. A distancia inicial de 4,0 A ¢ reduzida para 2,82 A.

Tabela 2 — Energias dos compostos estudados.

Compostos Energias (kcal/mol)
acido alginico -554,57
HgCl* 234,25
HgCls -202,77
acido alginico + HgCl* 67,82
acido alginico + HgCl, -49,29

5. Conclusao

O biossorvente utilizado (Sargassum sp.) atuou de forma mais eficiente na remogédo de espécies mercuriais
catiénicas, a exemplo do HgCl*, visto que tal biomassa possui na superficie externa de sua parede celular
grupos funcionais negativamente carregados. Essa espécie predomina em efluentes com concentragdes de ions

cloreto de até 0,01moles/L Entretanto, caso tal efluente possua concentragdes de ions cloreto superiores a
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1mol/L a espécie predominante é o HgCls%, que pode ser, igualmente, removido, procedendo-se uma dilui¢do da

concentracédo dos ions cloreto, fato que propiciaria a gera¢éo da espécie catidnica supramencionada.
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