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RESUMO

A bioadsorc¢do € aplicada para tratamento de efluentes contaminados por metais toxicos,
enquanto o residuo da extracdo so6lido-liquida de alginato da alga marrom Sargassum
filipendula e seus derivados apresentam alta capacidade de bioadsor¢do, mas ainda ndo
tém sido efetivamente explorado como bioadsorvente, assim este trabalho teve como
principal objetivo avaliar a aplicabilidade do residuo de extragdo do alginato como
bioadsorvente na remog¢ao de zinco de solucdes aquosas diluidas em sistema de batelada
e continuo. Foram realizados dois ciclos de extracdo de alginato a fim de escolher o
biomaterial a ser utilizado como bioadsorvente, o rendimento de extragao de alginato foi
de 24% e 11,63% para os dois ciclos, respectivamente. Os testes de afinidade mostraram
que ambos os residuos apresentaram similaridade na afinidade pelo zinco de Cr’* >
Cu?* > Cd* > Zn** > Pb* > Ag® > Ni** (tesiduo I) e Cr’* > Cu** > Pb** > Zn** > Ni** >
Cd** > Ag" (residuo II) e as andlises por espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR) e microscopia eletronica de varredura e energia dispersiva por raios-X (MEV-
EDX) mostraram que ndo houve mudancas significativas na estrutura € na composicao
quimica dos biomateriais. A avaliacdo da cinética de bioadsor¢do possibilitou
determinar que o tempo de equilibrio do sistema foi de 6 h e que o modelo transferéncia
de massa no filme externo na concentracio de 1,5 mmol/L foi o que apresentou melhor
ajuste aos dados experimentais, indicando que a difusdo externa atua como mecanismo
predominante. Pelos ensaios de equilibrio verificou-se que a méaxima capacidade de
adsor¢ao (0,781 mmol/g) ocorreu a 50 °C, que o mecanismo do processo era
endotérmico (variacdo de entalpia positiva) e que o modelo de Langmuir se ajustou
melhor aos dados experimentais. A variagdo de entropia (AS) positiva e energia de
Gibbs (AG) negativa indicam afinidade entre fons zinco e bioadsorvente e a
espontaneidade do processo, respectivamente. Em coluna de leito fixo a condicdo de
vazao (0,5 mL/min) e concentracao inicial (1 mmol/L) utilizados nos ciclos de adsor¢dao
e dessor¢do forneceram a menor zona de transferéncia de massa (ZTM) e a maior
capacidade de remocdo (%Rem;). Foram realizados dois ciclos de adsorc¢do e dessor¢cao
utilizando CaCl, como eluente, sendo obtidos 52 % e 73 % de eluicdo (%E) para o
primeiro e segundo ciclo de dessor¢do, respectivamente. No primeiro ciclo de adsorc¢ao
a curva de ruptura se mostrou proxima a idealidade, aproximando-se de uma fungao
degrau, enquanto no segundo ciclo ocorreu um distanciamento entre o ponto de ruptura
e o ponto de saturagdo, indicando que o biomaterial encontra-se préximo a saturagao.
Dentre os modelos avaliados, o modelo de Yan et al. (2001) foi o que apresentou
melhor ajuste aos dados experimentais. Todos os ensaios foram realizados em pH 3,5 a
partir dos resultados obtidos por especia¢do metdlica (Hydra/Medusa) € pH,,.. Pelos
resultados da andlise dos grupos funcionais por FTIR antes e apds adsor¢do de zinco, os
principais grupos funcionais envolvidos na remo¢do do metal sdo os grupos
carboxilicos, sulfurosos e amino. As andlises de morfologia, mapeamento metdlico e
composi¢cdo quimica qualitativa mostraram que o mecanismo do processo de
bioadsor¢ao envolvem trocas idnicas entre fons zinco presentes na solucdo e metais
leves (Ca, Na, K e Mg), encontrados naturalmente em diversos recursos hidricos e na
superficie do biomaterial. Pela picnometria a gds hélio verificou que ocorreu uma
reducdo da densidade real de 1,547 para 1,508 g/cm3, assim como pela porosimetria de
mercuirio ocorreu uma reducdo da densidade aparente de 1,086 para 1,025 g/cm3.



Enquanto a porosidade final do complexo bioadsorvente-metal aumentou de 29,8% para
32%. Por fim, verificou-se na investigacdo do residuo de extracdo sélido-liquida de
alginato da alga Sargassum filipendula, sua viabilidade para uso como bioadsorvente de
fons metdlicos em sistemas diluidos.

Palavras-chave: bioadsorc¢ao, zinco, residuo, adsorvente, alga Sargassum filipendula.



ABSTRACT

The bioadsorption has been widely applied for treat contaminated wastewater by toxic
metals. The residue of the alginate extraction from the brown algae Sargassum
filipendula shows high bioadsorption capacity, but has not yet been effectively explored
as alternative bioadsorbent. Thus, the goal of this study was explore the applicability of
this waste on zinc removal from aqueous solutions in bath or continuous mode. The
alginate extraction process was realized twice, in order to define the material to be
employed as bioadsorbent, wherein affinity tests with several toxic metals and Fourier
transform infrared spectroscopy analyzes (FTIR) were conducted. Despite the high
percentage of alginate was obtained in the second cycle (11.63 %), comparing with the
first (24.00 %), the affinity tests results found that both of materials (residue from the
first and second cycles) have a similar affinity with zinc ions [Cr’* > Cu** > Cd** > Zn**
> Pb”* > Ag® > Ni*” (first) e Cr’* > Cu?* > Pb** > Zn** > Ni** > Cd** > Ag* (second)]. In
addition, the infrared spectroscopy and scanning electron microscopy not found
significant changes on chemical composition and on the structure of the materials. The
equilibrium time of 6 hours was determined by kinetic study and the external mass
transfer resistance model was found to be the best suited model in the concentration of
1.5 mmol/L (R? 0.992), indicating that the bioadsorption process is predominantly
controlled by external diffusion. Through equilibrium tests, an increase on
bioadsorption capacity was observed with the increase of the temperature, wherein the
maximum was observed with 50 °C, indicating that the process has characteristic
endothermic (positive enthalpy variation), and the Langmuir model was fitted to
experimental data with the best coefficient of determination (R? 0.985). The positive
entropy variation (AS) with the negative Gibbs energy (AG) indicate the affinity and
between zinc ions and the bioadsorbent, and the spontaneity of the process, respectively.
The lower flow (0.5 mL/min) and initial concentration (1.0 mmol/L) applied on
adsorption/desorption cycles in fixed bed column provided the narrow mass transfer
zone (MTZ) and the higher removal capacity (%Rem;). Two cycles of
adsorption/desorption were realized. The breakthrough curve obtained for the first zinc
ions adsorption cycle was close to the ideality, i.e. approaching a step function, while
there was an increase on the distance between the breakthrough point and saturation
point, indicating that the biomaterial was close to saturation. Thus, it would not feasible
to carry out a third adsorption cycle. Percentages of elution (%E) of 52 % and 73 %
were obtained for the first and second desorption cycles, respectively, indicating that the
application of calcium chloride (CaCl,) is suited to recovery and reutilization of residue
as bioadsorbent. Among the models evaluated, the model proposed by Yan et al. (2001)
fitted best the experimental data with the higher coefficient of determination (R2) and
the lower relative mean deviations (RMD) for all trials in fixed-bed column. All
experiments of this study were conducted in pH 3.5 defined from the results of metallic
speciation (Hydra/Medusa) and pHzpc. According to the functional groups analyze by
FTIR before and after zinc adsorption, the main functional groups responsible for the
metallic ions removal are carboxylic, sulphurous and amine. The analyzes of
morphology, metallic ions mapping and qualitative chemical composition showed that
the bioadsorption process involves ion exchange between the toxic metals present in the
solution and light metals (Ca, Na, K and Mg) naturally found in seawater and on



biomaterial’s surface. The pycnometry technique using helium gas showed a decrease in
the real density from 1.547 to 1.508 g/cm3, as well as the mercury porosimetry found a
decrease in the bulk density (from 1.086 to 1.025 g/cm3). In view of the porosity is
calculated from these parameters (real and bulk density), the decrease observed for two
densities caused an increase from 29.8 % to 32 % in the final porosity of the complex
bioadsorbent-metal. Finally, the techniques employed to investigate the residue of
alginate solid-liquid extraction from Sargassum filipendula showed viability on its
application as bioadsorbent, allowing to ennoble something abundantly found in
Brazilian coast and that there was no specific utility.

Keywords: biosorption, zinc, residue, algae Sargassum filipendula.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO E OBJETIVOS

Neste capitulo serdo apresentadas as motivacdes € 0s objetivos gerais e

especificos deste trabalho.

1.1 RELEVANCIA DO TRABALHO

Segundo a ONU (Organizacdo das Nacdes Unidas), no ano de 2025 esta
prevista a “Crise da Agua” e esta poderd afetar aproximadamente cinco bilhdes de
pessoas. Se ndo houver uma mudanca nos padrdes de consumo, uso e conservaciao dos
mananciais algumas pessoas terdo dificuldades para satisfazer suas necessidades de
dgua e outras enfrentardo uma extrema escassez.

Ecossistemas aqudticos e terrestres tém sido degradados, com o aumento da
utilizacdo e dispersdo de metais toxicos, resultantes principalmente de atividades
industriais, como metalirgicas, petroliferas, sidertirgicas e de mineracio
(SENTHILKUMAAR er al., 2000). Devido aos seus efeitos téxicos, os metais
constituem um grande problema de contaminagdo ambiental. Efluentes industriais
podem ser constituidos de uma mistura de dois ou mais metais, sendo que em residuos
oriundos da galvanoplastia em particular sdo encontrados metais como Zn, Cu, Ni e Cr.
O estudo de tecnologias para remoc¢do de fons metdlicos vem sendo intensificado, visto
que estes compostos ndo se decompdem como a matéria organica, e se acumulam nas
cadeias alimentares. Além disso, mesmo em concentracdes diluidas, mas ainda acima do
limite legal, sdo considerados téxicos, o que dificulta o processo de depuracdo das dguas
e geralmente torna economicamente invidvel a utilizagdo do tratamento convencional
deste efluente.

Em particular, o zinco, foco deste trabalho quando presente em excesso nos
organismos vivos se associa com baixos niveis de cobre, proporcionando alteracdes na
funcdo do ferro, diminui¢do da fun¢do imunoldgica e dos niveis de colesterol bom
(FOSMIRE, 1990). Segundo a Resolucio CONAMA n- 430 de 2011 (CONSELHO
NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2011) o zinco metalico ndo é considerado toxico

em baixas concentragdes (< 0,18 mg/L), sendo propria para o consumo humano, porém
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alguns de seus compostos, como o 6xido e o sulfeto e certos sais de zinco, sao nocivos e
sua ingestdo provoca nduseas e diarréia. A inalagdo de 6xido de zinco pode provocar
lesdes nos pulmdes e, de um modo geral, em todo o sistema respiratério. Neste
panorama verifica-se a necessidade de tratamento de efluentes que contenham este ion
metalico empregando bioadsorvente de baixo custo.

As tecnologias disponiveis para a recuperacdo de metais incluem a
precipitacdo, a eletrdlise, a extragdo com solvente, o uso de resinas para troca iodnica,
agentes quelantes, entre outros. Estes processos geralmente ndo sdo eficientes para
baixas concentracdes (menor que 100 ppm) mas ainda acima do limite legal e/ou
apresentam alto custo (JALALI er al., 2002). Assim, torna-se necessdario a utilizacdo de
tratamentos complementares denominados tratamentos tercidrios ou de polimento, para
atender a legislacdo ambiental. Atualmente pesquisas envolvendo processo de adsor¢ao
para remocao de fons metdlicos de solugdes aquosas em concentragdes diluidas tém
apresentado materiais adsorventes com uma alta eficiéncia de remocdo e adequado
desempenho econdmico e ambiental (ALMEIDA NETO et al., 2012; VIEIRA et al.,
2010a,b).

Neste contexto, a bioadsorcdo utilizando diversos tipos de biomateriais
adsorventes apresenta vantagens, como menor geracdo de lodo a ser descartada, alta
eficiéncia no tratamento de efluentes muito diluidos e possibilidade de utilizagcdo de
materiais alternativos de baixo custo (VOLESKY, 2007). Dentre os materiais
adsorventes, destacam-se os residuos agricolas (MIRETZKY e CIRELLI, 2010),
subprodutos industriais, casca de ovo (CHOJNACKA, 2005), cinza de casca de arroz
(WANG et al., 2008), bactérias e fungos (SAG, 2001), macréfitas (LIMA et al., 2016) e
as algas marinhas como Sargassum filipendula e seus derivados (KLEINUBING et al.,
2010) e outros.

Entre os diversos tipos de bioadsorventes renovdveis as algas marinhas sdo
naturalmente abundantes, ndo cumprem funcdes vitais para o ecossistema marinho
quando arribadas (LINS, 2000) e vem sendo bastante estudadas (DAVIS et al., 2003;
MURPHY et al., 2009; KLEINUBING et al., 2010). Das algas marrons pode ser obtido
o biopolimero alginato de alto valor agregado sendo que o residuo dessa extracdo
sOlido-liquido que é considerado um rejeito do processo, vem apresentando potencial
para aplicacdo como bioadsorvente na remoc¢do de metais téxicos. Desta forma,
bioadsorventes como algas marinhas e seus derivados apresentam-se como uma

alternativa eficiente e de baixo custo para o tratamento de polimento, dos efluentes de
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diversas industrias, inclusive de galvanoplastia, que sdo aqueles que contém baixas
concentracdes residuais de fons metalicos, como o zinco, e que podem ser alcalinos ou
acidos.

A utilizacdo de destes bioadsorventes estd relacionada as propriedades de sua
parede celular, possibilitando a atracdo eletrostatica e complexacdo dos fons metalicos
(DAVIS et al., 2003). Segundo Bold e Wynne (1985), os principais componentes da
parede celular das algas marrons sdo a celulose, acido alginico e mucopolissacarideos
sulfatados (fucoidana). O alginato é o principal componente da parede celular das algas
marrons, sendo responsavel pela resisténcia mecanica da membrana e apresenta grande
interesse comercial devido a seu amplo uso como gelificante e espessante. O residuo
proveniente da extracdo do alginato mantém grande parte dos constituintes da alga,
apresentando, portanto, grande potencial para sor¢ao de metais toxicos, porém ainda nao
explorado, sendo atualmente destinado, principalmente, para ra¢ao animal.

Dentre as espécies de algas, a Sargassum filipendula vem sendo amplamente
investigada e tem se mostrado bastante promissora como bioadsorvente.

Diversos grupos funcionais presentes nessa alga, além das carboxilas do
alginato, como fosfato, sulfato, amino e hidroxila, também sdo apontados como
responsdveis por interagdes fisicas e quimicas entre metais toxicos em solu¢do e o
bioadsorvente (DAVIS et al., 2003). A composi¢ao similar do residuo da extracdo
solido-liquido do alginato da alga aponta que o uso do mesmo como bioadsorvente é
economicamente vidvel, pois consiste no reaproveitamento de um rejeito do processo.

Neste contexto, este trabalho propde estudar o processo de bioadsor¢cdo de
zinco com o residuo da extracdo do alginato presente na alga marinha brasileira
Sargassum filipendula em sistema estitico e dinamico, visando avaliar o potencial de
utiliza¢do deste material envolvido no processo. A pesquisa envolvera a extracao solido-
liquido, preparacdo do material, sua caracterizagdo pré/pds-processo, de forma a
fornecer informacdes das propriedades do bioadsorvente e avaliagdo dos parametros de

eficiéncia de remogdo e de transferéncia de massa no processo de bioadsorcao.

1.2 OBJETIVOS

Esta proposta de mestrado tem como objetivo avaliar o fendmeno de

bioadsor¢ao de zinco presente em solucdo aquosa diluida, utilizando como



21

bioadsorvente o residuo da extragcdo sélido-liquido de alginato da alga marinha marrom

Sargassum filipendula. Com os resultados, pretende-se contribuir para minimizagdo de

questdes ambientais pelo tratamento do efluente com valorizagdo do aproveitamento do

metal e a reducdo do descarte de rejeitos de processo. O desenvolvimento do trabalho
foi realizado nas seguintes etapas:

a) realizacdo do processo de extracdo solido-liquido do alginato, avaliando o
rendimento de dois ciclos de processo;

b) preparacdo do residuo da extracdo de alginato da alga marinha marrom Sargassum
filipendula, para uso como bioadsorvente;

c¢) realizacdo dos ensaios de afinidade, especiagdo metdlica e de pH;

d) ensaios em sistema estdtico, visando a avaliacdo da cinética e do equilibrio da
bioadsor¢ao de zinco;

e) ensaios em sistema dindmico, em coluna de leito fixo e estudo de ciclos de
bioadsorc¢do e dessor¢ao;

f) caracterizagdo do bioadsorvente e o complexo metal-bioadsorvente, visando
compreender os mecanismos e grupos funcionais do bioadsorvente envolvidos na
bioadsor¢do e

g) avaliacdo do potencial do bioadsorvente, objeto deste estudo, para uso em processos

de remog¢ao de fons metélicos.
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CAPITULO 2
REVISAO DA LITERATURA

z

Neste capitulo € apresentada uma revisdo bibliografica, abordando tépicos
relacionados a pesquisa, como a problemdtica ambiental, ions metélicos, descricdo de
suas caracteristicas e aplicacOes; bioadsor¢do de solugdes contaminadas com {fons
metalicos; caracterizacdo de bioadsorvente; modelos cinéticos e de equilibrio em
sistema estdtico; modelos para sistema dinamico e processo de dessor¢do dos ions

metalicos em leito fixo.

2.1 PROBLEMATICA AMBIENTAL

O aumento da contaminacdo de recursos hidricos e poluicdo ambiental
provocada pelo crescimento populacional, exigéncia de consumo da sociedade e
desenvolvimento da industria vém preocupando 6rgidos de controle € monitoramento
ambiental, forcando a elaboragdo e estabelecimento de padrdes rigidos de lancamento
de efluentes no meio e, consequentemente, o desenvolvimento de tecnologias voltadas
para este fim (SCHNEIDER, 1995).

Além da contaminagdo por efluentes industriais, problemas como o
desmatamento préximo das nascentes prejudica ainda mais o ecossistema. Apesar de a
Terra possuir elevada quantidade de dgua cerca de 97,5% sao aguas salgadas (oceano),
impréprias ao consumo, 1,5% estao localizadas nos polos em forma de geleiras e apenas
1% pode ser considerada dgua doce. Parte desses 1% de dgua doce, que podera sofrer
pré-tratamento para consumo humano, sao de dificil captacdao (UNESCO, 2015).

Ap6s a Revolugdo Industrial, esforcos para remocgao de poluentes do ambiente
natural mostraram-se insatisfatérios em decorréncia do aumento da quantidade de
residuos. Com isso, lagos, rios e dguas litoraneas sao eventualmente transformados em
depdsito de residuos, prejudicando severamente o balanco natural e a capacidade de
autodepuragdo do meio.

A Norma Brasileira — NBR 9800/1987, define como “efluente liquido € a
combinacdo de liquido e residuo arrastado pela dgua a partir de plantas industriais,

residéncias e empresas ou atividades de servicos, combinado também com dgua de
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subsolo, &4guas superficiais ou dguas de chuva, prejudica o ecossistema natural”
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1987).

Conforme o Artigo 16 da Resolugdo CONAMA n- 430 de 2011 (CONSELHO
NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2011), efluentes de fonte poluidora poderdo ser
lancados direta ou indiretamente em corpos de dgua, obedecendo as condicdes
resguardadas por esse artigo, dentro das exigéncias cabiveis, o efluente ndo poderd
prejudicar os organismos aqudticos, ndo possuindo efeitos toxicos ou dentro do
permitido.

Em relacdio aos metais, os padrdes legais encontram-se definidos pela
resolucio CONAMA n° 430 (2011) de acordo com padrdes de langcamentos. A Tabela
2.1 apresenta de forma sumarizada as concentragdes limites para os fons metélicos mais

comumente encontrados nos efluentes industriais.

Tabela 2.1 - Padrdes para descarte de efluentes industriais.

Metal Concentracio maxima (mg/L)
Cadmio 0,2
Cobre 1,0
Niquel 2,0
Chumbo 0,5
Zinco 5,0
Cromo trivalente 1

Fonte: CONAMA n°430 (2011).

2.2 METAIS TOXICOS

Sao diversas as formas de contaminacido do ambiente, resultantes
principalmente da inddstria. A contaminagdo hidrica por metais interfere severamente
no equilibrio natural, tendo em vista que o meio liquido é de rdpida dispersao da matéria
e a maioria dos metais em elevadas concentracdes torna-se téxico € nocivo aos animais
e ao proprio homem. H4 um grande interesse na identificac@o tanto da concentracdo de
metais em um efluente como dos tipos de tratamento antes do descarte ao ambiente.

fons metalicos acumulam-se em leitos de rios ou no meio aquético, na forma de
ions dissolvidos, quelatos organometélicos ndo ionizados ou como precipitado em

suspensdo (hidréxidos, 6xidos, cloretos etc.) (FU e WANG, 2011).
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Por nao sofrerem biodegradagdo, em pouco tempo chegam a altas
concentracdes, principalmente em pontos de descarte industrial (AMORIM, 2002). Em
consequéncia, poderdo ocorrer alteracdes significativas nas propriedades fisico-
quimicas e bioquimicas do recurso hidrico.

Mesmo que o langamento de fons metdlicos em um corpo receptor ocorra em
condi¢des de baixas concentracdes, o meio ainda poderd sofrer o efeito denominado
Amplificacdo Biologica. Este efeito ocorre quando estes compostos ndo integram o
ciclo metabdlico da fauna do corpo receptor, sendo gradativamente armazenado em seus
tecidos causando, assim, a contaminacdo de todo ciclo biologico através da cadeia
alimentar (RUPP, 1996).

Metais téxicos geralmente possuem densidade superior a 5 g/cm3, altos valores
de nimero atdmico, massa especifica e massa atdomica.

A grande maioria das indudstrias que geram contaminacdo por metais toxicos
sdo a de galvanoplastia, curtumes, fabricacdo de alcalinos, radiadores, industrias de liga
leve e armazenamento de baterias (KADIRVELU et al., 2001).

Estes elementos provocam o crescimento e o desenvolvimento de cancer, lesao
de 6rgaos, danos no sistema nervoso e até a morte. Em casos de exposi¢do, como ao
mercurio e ao chumbo, o sistema imunoldgico ataca suas proprias células, ocasionando
artrite reumatdide, problemas nos rins, nos sistemas circulatério € nervoso e prejuizos
no cérebro do feto, causando até, em adultos, danos cerebrais irreversiveis (BARAKAT,
2011). Na Tabela 2.2 estdo listados os principais fons toxicos e o seu efeito t6xico no

homem, conforme Barakat (2011).

Tabela 2.2- Ions téxicos com maior relevancia no contexto ambiental e suas toxidades.

Metal Pesado Toxicidade

Arsénio Manifestagdes cutineas, doencgas vasculares, cancer visceral

Cadmio Danos aos rins, distirbio renal, carcin6geno humano

Cromo Dor de cabeca, diarréia, ndusea, vomitos, carcinogénico

Cobre Danos ao figado, doenca de Wilson, insonia

Niquel Dermatites, nduseas, asma cronica, tosse, carcinégeno humano

Zinco Depressao, sinais neuroldgicos e aumento da sede

Chumbo Dano ao . cérebro do feto, doengas nos rins e danos aos sistemas
circulatério e nervoso

Mercirio Artrite reumatdide, doengas nos rins e danos aos sistemas circulatério e

nervoso
Fonte: Barakat (2011).
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Entretanto, a ingestao de alguns fons metélicos, como o Zn*te Cd2+, nao geram
apenas maleficios, sendo, as vezes, essenciais em uma dieta balanceada de
micronutrientes, tendo um importante papel em processos metabdlicos, bioldgicos e
quimicos, contudo as concentragdes devem estar de acordo com os niveis de seguranca
(MOORE, 1984).

Neste trabalho serd avaliada a remocdo de zinco presente em concentracdes
diluidas em solucdo aquosa por processo de bioadsor¢cdo em residuo de extracao sélido-
liquida do alginato de alga marinha, conforme descrito no objetivo constante do

capitulo 1.

2.3 ZINCO

Este metal toxico é um elemento quimico encontrado em 0,007% da crosta
terrestre, presente em ambientes naturais (dgua e solo), muito utilizado na industria de
galvaniza¢do, como protecdo de pecas de aco e ferro da corrosdo, além de ser
importante a sobrevivéncia humana (PANCIKIEWICS et al., 2014).

O zinco € usado a milhares de anos, de acordo com pesquisa relativa a
identificacdo de artefatos na Palestina, onde haviam ligas metdlicas contendo 23% latao
(constituido pela mistura de zinco e cobre), em torno de 1400 a 1000 a.C., (RIBEIRO
JR., 1999; GREENWOOD e EARNSHAW, 1997). Nesta época, o latdo era obtido por
misturas predefinidas de cobre e zinco, j4 que ndo eram conhecidos métodos de
purificacdo de zinco.

Em 2014, as reservas mundiais deste minério foram de 234,5 milhdes de
toneladas em metal contido (DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODUCAO
MINERAL, 2015). Pode ser encontrado em diversas formas na natureza, mas
principalmente combinado com enxofre e oxigénio, sob a forma de sulfeto e oxido,
podendo ser associado a outros metais como chumbo, cobre, prata e ferro. A Tabela 2.3
apresenta a composicdo e fracdo de zinco em diferentes minerais. Dentre estes, a
esfarelita e a zincita sdo os mais explorados pela facilidade de purificag@o e tratamento.

O Brasil possui em média 0,9% das reservas mundiais, sendo que os estados de
Minas Gerais e Mato Grosso t€m as principais reservas do pais. O Brasil produziu em

torno de 170 mil toneladas de zinco contido no concentrado em 2014 e encontra-se em
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décimo segundo lugar entre os paises produtores deste minério (DEPARTAMENTO
NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL, 2015).

Tabela 2.3 - Principais minérios de zinco e sua porcentagem massica.

Mineral Composicao Zn (%)
Esfarelita ZnFeS 67,0
Heminorfita  ZnsSi,07.(OH),.H,0 54,2
Smithsonita ZnCOs 52,0
Hidrocincita  Zns(OH)(CO3), 56,0
Zincita 7Zn0O 80,3
Willemita Z1n,Si04 58,5
Franklinita (Zn, Mn, Fe),04 15,0 2 20,0

Fonte: ILZSG — International Zinc and Lead Study Group. (2002).

A larga utilizacdo deste minério pelo homem ocorre devido as suas
propriedades quimicas e metaldrgicas, sendo vinculado a producdo de aco na forma de
revestimento de superficie para prevencdo da corrosdo, processo conhecido como
galvanizagdo, € muito usado na industria automobilistica e construcao civil. Este metal é
ainda, utilizado na produgdo de vdérias ligas metélicas, principalmente na mistura com
cobre, formando o latdo amplamente usado em terminais elétricos, producao de joias ou
bijuterias, corpo de cadeados e instrumentos musicais de sopro. O 6xido de zinco, de
pigmentacgdo branca, € aplicado em industrias de tintas, cosméticos, farmacos, protetores
solares, maquiagem, catalisadores heterogéneos de processos quimicos.

A galvanoplastia é o principal consumidor de zinco metdlico e de seus
compostos, portanto € a principal fonte geradora de residuos contendo zinco, sejam
liquidos ou sdélidos. A partir de dados de uma instalacdo de porte médio foi calculado
que o volume gerado de efluentes varia em torno de 2000 L/h com uma concentragcdao
média de 80 mg/L de Zn?', ou seja, dezesseis vezes maior que o permitido pela
Resolucio CONAMA 430 (Zn** = 5 mg/L) (BRAILE e CAVALCANTE, 1993).

E um metal importante também ao ser humano adulto, que contém 2-3 g de
zinco, sendo que 0,1% sao reabastecidos diariamente, portanto, deve-se estar ciente do
grande numero de processos biologicos dependentes deste metal, mostrando ser
realmente essencial em valores controlados tanto para o homem como para o
ecossistema.

No nivel celular, o zinco ¢é criticamente envolvido na proliferacdo,

diferenciacdo e autodestruicdo celular. Alguns exemplos cldssicos de sua funcgdo
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incluem os efeitos sobre a imunidade, metabolismo intermedidrio, reparo do DNA,
reproducdo, visdo, paladar e cognicdo. Além disso, é essencial para a neurogénese
(crescimento neuronal) e sinaptogénese (processo de formacdo de sinapses entre
neurdneos) (MARET e SANDSTEAD, 2006).

Entretanto, seu excesso pode provocar intoxicacdo, causando sérias doencas e
muitas vezes a morte (LEVY e MONTE, 2001). Estes efeitos se devem ao fato de que
em altas concentragdes, o zinco continua a ser transportado, saturando as proteinas,
criando uma alta competicdo entre os outros minerais, como o ferro € o cromo,

provocando o estresse oxidativo das células e posteriormente a morte neuronal (SIZER

e WHITNEY, 2003).

2.4 ADSORCAO

Segundo Ruthven (1984), a descoberta do processo de adsorcdo foi verificada
por Scheele e Fontana, na segunda metade do século XVIII, com experimentos de gases
na presenca de carvdo vegetal. Por ser uma tecnologia até hoje ndo totalmente
compreendida e que somente se despertou para sua importancia quando carvao ativo
passou a ser utilizada como adsorvente em madscaras de gases toxicos, a comunidade
cientifica nos udltimos anos vém dando devida importincia a este tratamento de
polimento. No ambito industrial, a adsor¢do foi inicialmente empregada na purificacao
de gés natural e de d4gua, removendo mercaptanas e componentes organicos.

Devido ao desenvolvimento de novos materiais s6lidos e com o surgimento de
novos processos houve uma continua expansdo da tecnologia voltada a adsorgdo,
principalmente na drea ambiental, onde varios estudos comprovaram a grande eficiéncia
deste processo como tratamento tercidrio, ou normalmente chamado de polimento
(ROMANIELO, 1999).

Para melhor compreensdao do processo de adsorcdo, primeiramente deve-se
entender a nomenclatura e definicdes simplificadas sobre a adsorcdo apresentadas na
Tabela 2.4.

Sendo um fendmeno de superficie, a adsor¢do € considerada vidvel para s6lidos
com grandes dreas superficiais e internas e ocorre principalmente nas paredes dos poros
ou em sitios ativos no interior da particula. A seletividade entre adsorvente e adsortivos

dependerd da diferenca na massa molar dos adsortivos, na forma ou na polaridade,
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fazendo algumas moléculas se prender mais fortemente na superficie do adsorvente do
que em outras, ou ainda, pode-se dizer que o tamanho dos poros deve ser estudado ja

que, se muito pequeno, ndo poderd admitir moléculas grandes (RUTHVEN, 1984).

Tabela 2.4 - Defini¢des relacionadas a adsorcao.

Termo Definicao
Adsorcao Processo de enriquecimento de um ou mais componentes em uma
camada interfacial
Adsorbato Substancia em estado adsorvido
Adsortivo Nome dado ao adsorbato quando na fase fluida

Adsorvente Material sélido no qual a adsor¢do ocorre
Quimissorcdo Adsor¢do envolvendo ligacdo quimica
Fisissor¢ao Adsor¢ao sem ligagdo quimica, resultante de forcas de Van der Walls

Fonte: adaptado de Rouquerou et al. (1999).

Dificuldades decorrentes da adsorcdo podem ser atribuidas a ndo uniformidade
da maioria dos sélidos, considerando sua grande heterogeneidade, distribui¢ao aleatéria
de tamanho de poros a depender de cada material, formas diferentes de poros, além de
uma distribuicdo de energia dos sitios ativos que pode ser diferente mesmo em uma
mesma amostra, apenas analisando diferentes sessdes. Outro ponto importante a se
ressaltar sdo as interacdes intermoleculares entre o adsortivo e o adsorvente, que
depende da temperatura, concentragio de adsortivo e quantidade de adsorvente.

As forcas envolvidas neste processo podem ser classificadas em fisissor¢do e
quimissorcdo. Segundo Prausnitz et al. (1986), a adsor¢do fisica tém diferentes
aspectos, como: forcas eletrostiticas entre particulas carregadas (fons) e entre dipolos
permanentes, forcas de indugdo entre um dipolo permanente (ou quadrupolo) e um
dipolo induzido, for¢as de atracdo (também chamadas de forcas de dispersdo) e forcas
de repulsdo de curto alcance.

Na quimissor¢cdo ha uma transferéncia de elétrons entre solidos e a molécula
adsorvida, resultando na formacdo de um novo componente quimico. Portanto, por se
tratar de forcas “quimicas” especificas pode-se dizer que sdo de maior interagdo,
obtendo-se a formacdo de complexos, para formacdo de ligacdes quimicas livres,
através de ponte de hidrogénio contida em carboxilas e carbonilas.

A Tabela 2.5 apresenta as principais caracteristicas e diferencas entre

fisissorcdo e quimissorc¢ao.
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Tabela 2.5 - Caracteristicas de fisissor¢cao e quimissorc¢ao.

Caracteristica Adsorc¢ao Fisica Quimissorcao
Forcas de ligacdo | Forcas de Valéncia Secundéria | For¢as de Valéncia Primaria
(forcas intermoleculares) (forcas intramoleculares)
Calor de adsorcao | Baixo (2 a 3 vezes menor que o | Alto (2 a 3 vezes maior que
calor de vaporizagdo) o calor de vaporizacio)
Especificidade Nao especifica Alto valor de especificidade
Cobertura Mono ou multicamadas Usualmente monocamadas
Dependéncia com | Decrescente com o aumento da | Complexa
a temperatura temperatura
Reversibilidade Reversivel Irreversivel
Principal aplicacao | Sistemas de separacdo/Determi- | Catélise
nacdo de drea superficial e
distribuicdo de tamanho de poros

Fonte: Ruthven (1984).

O termo bioadsorcdo € utilizado quando o processo de adsor¢dao envolve um
material bioldgico como superficie adsorvente (GADD, 2009). Vérios autores utilizam
o termo biossor¢do para uma ampla variedade de processos, incluindo bioadsor¢do,
bioabsor¢ao, bioacumulacido. Segundo Fomina e Gadd (2014), o termo biossor¢ao pode
substituir qualquer processo de sor¢ao que envolva adsorcdo entre biomassa viva ou
morta e o poluente. Para Volesky (1988) a principal diferenca termoldgica € divida em:
¢ Bioacumulacdo que se utiliza de células vivas, envolvendo ou ndo atividade

metabdlica;
¢ Bioadsorcdo que emprega biomassa morta com remog¢ao passiva, baseia-se somente
nas interacdes quimicas do bioadsorvente.

Neste estudo, serd considerada a defini¢cao de Volesky (1988), pois trata-se de
um biomaterial proveniente de um material bioldgico submetido a um processo de

extracdo sélido-liquido.

2.5 BIOADSORCAO DE IONS METALICOS

A bioadsor¢do ¢ uma alternativa do processo de adsorcio que utiliza
adsorventes de origem bioldgica, incluindo bactérias, fungos, leveduras, algas,
polissacarideos, entre outros, sendo que estes materiais apresentam a capacidade de
captacdo de metais ou poluentes organicos, podendo reduzir a concentracdo destes de

ppm para ppb (RUTHVEN, 1984; VOLESKY, 1990).
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A bioadsor¢ao de fons metélicos segue mecanismos complexos, principalmente
quelagdo, troca idnica, fisissor¢cdo e aprisionamento de fons em capilares inter e
intrafibrilares e em redes de polissacarideos estruturais, pela existéncia de um gradiente
de concentragdo e difusdo através da parede celular (VOLESKY e HOLAN, 1995).

Além disso, a possibilidade de realizagdo de um processo de dessor¢ao permite
que a biomassa seja reutilizada em varios ciclos de adsor¢do, tornando o processo mais
economicamente vidvel e atrativo (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997).

Alguns tipos de bioadsorventes podem remover varios fons metdlicos,
enquanto outros podem ser mais especificos (WANG e CHEN, 2009). A biomassa de
algas marinhas tem sido estudada por apresentar um grande potencial para remocdo de
diversos metais toxicos de solucdes aquosas e, além disso, tem como vantagem a sua
grande disponibilidade nos oceanos, caracterizando-a como biomassa natural, abundante
e de baixo custo (YUN et al., 2001).

O termo “alga” se refere a um grande e diversificado grupo de organismos que
podem ser classificados de acordo com algumas caracteristicas, como: natureza da
clorofila, quimica da parede celular e pigmentos caracteristicos. Os grupos mais
estudados sdo os que possuem espécies de algas verdes, marrons e vermelhas, sendo que
cada espécie possui uma parede celular de composi¢do distinta (VOLESKY, 1990).

As algas marrons formam um conjunto de 265 géneros com mais de 1500
espécies, sendo que as espécies do género Sargassum sao muito encontradas em regides
costeiras, tanto tropicais quanto subtropicais, muitas vezes formando os chamados
bancos de Sargassum (BERTAGNOLLI, 2013). No Brasil, a espécie Sargassum
filipendula, foco deste trabalho e ilustrada na Figura 2.1, é muito comum no litoral dos
estados do Rio de Janeiro, Sao Paulo e encontra-se em grande abundancia no nordeste

do Brasil (HAYASHI, 2001; PAULA, 1988).

Figura 2.1 - Amostra da alga Sargassum filipendula coletada no litoral de Sao Paulo.
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Como a bioadsor¢ao ¢ um fendmeno de superficie, a presenca e a quimica da
parede celular sdo de grande importincia no processo (WANG e CHEN, 2009). As
algas vermelhas possuem a parede celular composta por 4gar ou carragena juntamente
com xilanos, pectina e celulose. Para a maioria das algas verdes, a parte externa de sua
parede € constituida, principalmente, de substancias pécticas e celulose (VOLESKY,
1990). A parede celular das algas marrons € composta por celulose, dcido alginico e
fucoidana.

O 4cido alginico (alginato) é um grupo de polissacarideos que ocorrem como
gel, predominantemente, no talo da alga, podendo constituir em até 40%, em peso seco,
na parede celular da alga. Estes compostos sdo os principais responsdveis pela
capacidade de bioadsorcao das algas marrons devido a sua elevada afinidade por cations
divalentes (DAVIS et al., 2003; SHENG et al., 2004). O alginato é composto pelos
acidos D-manurdnico e dcido L-gulurdnico, ligados covalentemente e arranjados em
sequéncia ou blocos ndo regulares ao longo da cadeia conforme Figura 2.2

(ADERHOLD et al., 1996).

Figura 2.2 - Estrutura do alginato: monomeros G e M e distribuicao dos blocos.

B-D-manurénico (M}  a-L-gulurénico (G)

OH 00C oH
G G
MMMMGMGGGGGM GM GGGGGGGGMM GM GM GGM

L e e T L S S S—

blocoM  bloco G bloco G bloco MG

Fonte: adaptado de Haug, Larsen e Smidsrgd (1967).
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Nas algas marinhas marrons existem dois grupos responsaveis pela retirada dos

metais que dependem da habilidade do grupo taxondmico: polissacarideos éster
sulfatados, com grupos SO4 fucoidana, carragenana, galactana e xilana e os

poliurondides, com grupos carboxila. Devido a hidrdlise em condi¢des acidas dos
polissacarideos sulfatados, a importancia desses grupos diminui apds lavagens dcidas
(HAMDY, 2000a).

A alga Sargassum € constituida por polissacarideos, alginatos de calcio,
magnésio, sddio e potdssio; organizados em cadeias paralelas, estabilizadas por metais
alcalinos e metais alcalino terrosos, por reagcdes com grupos carboxila, resultando em
uma rede polissacaridica forte, dando for¢ca mecanica na superficie da alga. As algas do
género Sargassum possuem polissacarideos com boa quantidade de grupos ionizaveis
(grupos carboxila de 4cidos manurdnicos e gulurdonicos). Conforme a estrutura quimica
do bioadsorvente, as afinidades por metais podem ser diferentes dependendo da espécie
e do género das algas. A capacidade de bioadsor¢dao das algas marrons por fons
metalicos pode alterar, conforme variacdes na composicao do 4cido alginico — principal
constituinte da parede celular (KLEINUBING, 2009; DAVIS et al., 2003; HAMDY,
2000b; DA COSTA e de FRANCA, 1996). No trabalho realizado por Sheng et al.
(2004) a ordem de afinidade das algas Padina sp. e Sargassum sp. foi a mesma:
Pb**>Zn**>Cd**>Cu**>Ni**; enquanto no trabalho envolvendo os mesmos metais,
realizado por Raize et al. (2004), a sequéncia de afinidade para as mesmas algas, diferiu
para a alga Padina sp. — Pb** > Cu** > Cd** > Zn** > Ni** mas continuou sendo a
mesma para Sargassum sp. — Pb** > Zn** > Cd** > Cu** > Ni**.

A literatura mostra que a bioadsorcdo com algas marinhas indica o
envolvimento de grupos sulfato, dcidos de fucoidana e carragena na biossor¢cao do metal
toxico (KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998; MCAFEE et al., 2001). Sheng et al.
(2004) mostrou o envolvimento dos grupos funcionais bivalentes carboxila, éter,
alcoolicos e amino da parede celular, por andlise de raios X e infravermelho das algas
marrons Padina sp. e Sargassum sp. Neste estudo, os grupos sulfonato, presentes
principalmente em 4cidos sulfonicos de polissacarideos como fucoidanas, ndo
apresentaram grande importancia na ligacdo de fons bivalentes. Por outro lado, no
estudo realizado por Raize et al. (2004), utilizando a Sargassum vulgaris, obtiveram que

e . . -~ . 2 2. .2
os principais grupos envolvidos na bioadsor¢do dos metais Pb~", Cd”", Ni*" foram
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carboxil, amino, sulfidrila e sulfonato. Estes grupos fazem parte dos polissacarideos -
acidos alginicos e polissacarideos sulfatados, proteinas e peptideoglicana.

A razdo M/G (4cido manurdnico/acido gulurdnico) varia conforme a espécie da
alga. A estrutura do dcido gulurdénico é em zig-zag podendo acomodar, por exemplo, o
fon Ca** com maior facilidade do que o 4cido manurdnico (Figura 2.3). O écido
gulur6nico possui maior seletividade por ifons metais divalentes Ca, Cu, Sr, Ba, Co do
que o 4cido manurdnico. O 4cido alginico pode ser constituido por unidades M, G e por
residuos M e G alternados. A diferenca na razao M/G assim como sua distribui¢ao influi
na bioadsor¢ao (KLEINUBING, 2009). Segundo Davis et al. (2003); Figueira et al.
(2000) e Hamdy (2000b) as biomassas de Homosira, Laminaria, Durviellaea e Ecklonia
possuem diferentes formas de alginatos, que seriam mais ou menos soltveis, conforme
sua forma idnica. Geralmente, os fons metélicos ligam-se preferencialmente aos
alginatos, provavelmente devido aos efeitos estereoquimicos dos fons maiores

adaptarem-se melhor aos sitios com dois grupos ativos distintos.

Figura 2.3 - Representacdo da formagao da estrutura “caixa de ovos”.

CoOO0jojo00OO
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0
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o

Fonte: adaptado de Haug et al. (1967).

Bertagnolli (2013) conclui que para a alga marrom brasileira Sargassum
filipendula a maior quantidade de acido gulurdnico € encontrada no final de fevereiro,

ou seja, algas coletadas ao término do verdo obtiveram maior porcentagem de remog¢ao
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de ions metdlicos, confirmando o obtido por Davis et al. (2003) nos quais maiores
quantidades de 4dcido gulurdnico no alginato favorecem a remocao de metais toxicos.

Segundo Jalali et al. (2002), a Sargassum pode ser usada em 10 ciclos
repetidos de bioadsorc@o e dessor¢dao, com 98% do metal chumbo, sendo retido, sem
danos significativos da biomassa. A dessor¢dao completa da maioria dos cations de
metais toxicos de algas marinhas como bioadsorventes pode ocorrer por pequenas
quantidades de eluentes apropriados, geralmente &dcidos minerais, isso também foi
verificado por Amorim (2002) para o metal cromo.

Segundo Kratochvil e Volesky (1998), os alginatos de sédio e de potdssio nao
sdo estdveis nas algas marinhas (Ascophyllum nodosum e Sargassum fluitans) sendo
recomendados alginato de cdlcio ou 4cido alginico, respectivamente, para remocao de
ions metdlicos de dguas com altas e baixas concentracdes de metais. Figueira et al.
(2000) recomendaram um pré-tratamento com Ca”* visando estabilizar os alginatos de
Sargassum fluitans na forma de ligacdo cruzada alginato de cdlcio. O pré-tratamento
com algas marinhas pareceu ser um excelente custo-eficiéncia (FIGUEIRA et al., 2000),
porém a relacdo entre o custo e a efetividade do processo depende da elevada
estabilidade dos bioadsorventes nos ciclos de dessorcdo. A habilidade em manter
praticamente constante a capacidade de retirada do metal apds ciclos continuos de
bioadsor¢do e eluicdo com 4cido € uma propriedade importante das biomassas para
serem utilizadas na bioadsor¢ao de metais toxicos (DA COSTA e DE FRANCA, 1996).

Em atividade produtiva, o alginato € empregado em industrias de alimentos,
cosméticos, farmacéuticas e téxteis por ter propriedades de geleificacdo, viscosidade e
estabilidade. A produ¢do mundial anual deste composto chegou a 23 mil toneladas,
sendo produzida na Europa e Estados Unidos (MCHUGH, 2003; DRAGET e
TAYLOR, 2011). Os processos de extracdo e purificagdo do alginato t€ém como objetivo
tornd-lo solivel, visando possibilitar a remo¢dao do mesmo da parede celular da alga
(LARSEN et al., 2003).

No Brasil, em particular, a abundancia e a diversificagdo de algas ao longo da
costa tornam vidvel o emprego destas como bioadsorventes de ions metélicos, mas este
potencial ainda ndo € bem explorado. Recentemente, alguns pesquisadores vém
introduzindo o residuo da extracdo do biopolimero alginato como material promissor
para a remog¢do de metais em sistema monocomposto, tendo em vista que grande parte
dos sitios responsaveis pela alta capacidade adsortiva da biomassa algal permanece no

residuo mesmo apds a extracdo do alginato, tornando vélida e encorajadora a utilizacao
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deste rejeito como bioadsorvente (CARDOSO, et al., 2016; BERTAGNOLLI, et al.,
2014).

Portanto, optou-se por avaliar a utilizacdo do residuo de extragdo sélido-liquido
do alginato da alga marinha Sargassum filipendula como bioadsorvente na remogao de
ions zinco presente em solucdo aquosa diluida, por se tratar de um material de baixo
custo e de pouca aplicacdo industrial. Para isso serd investigado a capacidade adsortiva
do biomaterial buscando-se compreender os grupos funcionais e os mecanismos

envolvidos na bioadsorcao do fon.

2.6 BIOADSORCAO EM SISTEMA DE BATELADA

A utilizagao de um estudo batelada se torna importante para compreensao dos
mecanismos de bioadsorcdo, de forma a fornecer caracteristicas de processo como:
tempo de saturacdo do bioadsorvente (residuo de extracdo), dados relacionados a
eficiéncia, afinidade e espontaneidade (endotérmico ou exotérmico). Para a validacdo da
pesquisa e comparacdo entre diferentes bioadsorventes, modelos matematicos foram
ajustados aos dados experimentais de cinética e de equilibrio a fim de contribuir com

informagdes construtivas do processo.

2.6.1 Cinética do Processo e Modelos Cinéticos

A cinética de um processo de adsor¢do € uma das etapas mais importantes para
a avaliacdo de uma bioadsor¢ao de determinado soluto, sendo um estudo que envolve a
andlise da velocidade em que o soluto € adsorvido pelo adsorvente, revelando
comportamentos importantes do processo. Algumas condicdes do sistema (como
temperatura e pH) devem permanecer constante, durante todo o processo.

O comportamento da cinética de adsor¢do no sistema liquido-s6lido fornece
informacdes sobre o mecanismo de sor¢do e determina o tempo de contato adsorvente-
adsorbato, permitindo predizer a taxa na qual determinado composto € removido da fase
fluida e, ainda projetar adequadamente o sistema de tratamento (HO e MCKAY, 1999).
Outra informacdo importante é que o estudo cinético auxilia na definicdo do sistema
dinamico, ou seja, determina se € vidvel o processo em leito fixo ou a utilizagdo de

outro sistema dinamico (QIU, 2009).
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Normalmente apds estabelecer um modelo cinético, deve-se determinar qual
comportamento € responsadvel pela taxa de reacdo (difusdo externa ou difusdo interna).
Esta taxa geralmente € alta na superficie, quando se trata de um catalisador ou um
material adsorvente poroso, portanto tem-se uma grande resisténcia a transferéncia de
massa e calor. Os modelos cinéticos podem ser classificados em diferentes grupos,
dependendo do tipo de mecanismo envolvido no processo de adsorcio (RUTHVEN,
1984).

A capacidade de adsor¢do é um parametro que fornece informacdes sobre o
potencial adsorvente do material, sendo empregado tanto em modelos cinéticos como
em modelos de equilibrio. Esta capacidade adsortiva ¢g(f) (mmol/g) pode ser calculada
pela Equacdo 2.1, considerando um sistema em batelada com concentragdo inicial Cy
(mmol/L) até a concentracdo de equilibrio C(¢) (mmol/L) no tempo final da adsor¢do ¢

(min), volume constante V (L) e massa de adsorvente constante m(g).

q(t) = (Co - C(t)~ @.1)

2.6.1.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

O modelo de pseudoprimeira ordem é aplicado quando ha resisténcia a camada
limite do sélido por parte do soluto. Para este caso a remog¢ao dos ions metalicos € dada

pela Equacdo 2.2 (LAGERGREN, 1898).

% =k (qeq - q(t)) (2.2)

Sendo que ¢g., € a quantidade de metal adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mmol/g); ¢(¢) é a quantidade de metal adsorvido no tempo t (mmol/g); 7 é o
tempo (min) e k; é a constante da taxa de adsor¢do de pseudoprimeira ordem (min™).
Resolvendo a Equagdo 2.2 por separacdo de varidveis e sabendo que no tempo
inicial ndo h4 concentragcdo de {fons no adsorvente, obtém-se a Equacdo 2.3

(LAGERGREN, 1898).

In (qeq — q(t)) = ln(qeq) — ky.t (2.3)
Sendo utilizada na forma da Equacao 2.4.

Q(t) = qeq(l - e_klt) (2.4)
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2.6.1.2 Modelo de pseudossegunda ordem

Baseado na capacidade de adsor¢do da fase sdlida o modelo cinético de
pseudossegunda ordem relata o comportamento do processo em toda faixa de tempo de
contato entre soluto e bioadsorvente. Este modelo é representado pela Equacao 2.5 (HO

e McKAY, 1998).

% =k (qeq - q(t))z 2.5)

Sendo que k; € a constante da taxa de adsor¢do de pseudossegunda ordem
(g/mmol.min).

Resolvendo a Equagdo 2.5 obteve-se a Equacgdo 2.6.

q(t) szeqt
—_—= 2.6
deq (1+k2qeqt) (2.6)

2.6.1.3 Modelo de difusdo intraparticula

No caso deste modelo, a difusdo ocorre no sélido, seja por transporte no poro
ou na superficie. O modelo de Weber e Morris (1963) assume que a adsor¢do €
controlada por trés etapas: a primeira € linear e referente a resisténcia externa e adsor¢cao
na superficie; a segunda, a difus@o intraparticula, onde a difusdo tem uma razao
limitada; e a terceira, a difusdo diminui devido a baixa concentracdo de adsorbato na
solucdo e locais de adsor¢ao menos disponiveis.

O modelo considera que a difusdo € controlada somente pela transferéncia de

massa intraparticula, de acordo com a Equacao 2.7.

q(t) = k; t%° 2.7)

Tal que k; € o parametro caracteristico da taxa do processo (mmol/g.mino’s).

O parametro k; é dependente do processo de adsor¢ao e pode ser obtido através
do gréfico de q em fungdo de ™ que fornece uma reta de inclinacdo k;. Na presenca de
mutilinearidade, ocorre duas ou mais etapas limitantes, observa-se uma etapa de
adsor¢do rapida, referente a adsor¢do externa e uma segunda etapa gradual referente a
difusdo intraparticula, sendo esta a nova etapa limitante. Para este caso, deve-se utilizar

a Equacao 2.8.

q(t) = k; t* +¢ (2.8)
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Em que o valor de ¢ fornece uma aproximacgao da espessura da camada limite.

2.6.1.4 Modelo de Boyd

O modelo de Boyd et al. (1947) € utilizado para avaliar se o processo apresenta
como etapa limitante a difusdo externa (caminho do soluto até a camada limite dos
poros do bioadsorvente) ou a intraparticula (interior dos poros). Este modelo é

representado pela Equacao 2.9 e a Equagao 2.10.

— a®
F= (2.9)
F=1-(=)exp(-B,) (2.10)

Sendo que F € a fracao do soluto adsorvido no tempo; 7 e B,sdo os parametros da fun¢do
F.

A Equagao 2.10 pode ser reescrita na forma da Equacao 2.11.
By = —0,4977 —In(1 - F) (2.11)

Os valores obtidos de B; sdo dispostos em graficos em funcdo de t. A reta
passando pela origem indica que a etapa limitante € interna aos poros, caso contrario, a
difusdo externa controla o processo (AHMAD et al., 2012). Pelo coeficiente angular da
reta € determinado o coeficiente de difusividade efetiva, D; (cm?/s), conforme Equagao

2.12 (SARKAR, 2003).

2p.
a= "2 (2.12)

r2
Em que a é o coeficiente angular da reta e r € o raio médio das particulas do

adsorvente, considerando formato esférico.

2.6.1.5 Modelo de transferéncia de massa em filme externo

O modelo de transferéncia de massa em filme externo assume que o soluto é
adsorvido até atingir o equilibrio com o filme formado na superficie do adsorvente, ou
seja, a cinética do processo € governada pela transferéncia de soluto da fase liquida até a
“porta” dos poros do material adsorvente. A concentracdo de equilibrio neste filme

externo varia com o tempo (SILVA, 2013).
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Algumas hipéteses foram tomadas para desenvolvimento deste modelo
(PURANIK et al., 1999):
e asuperficie do adsorvente é considerada uniforme;
e aconcentracdo do soluto € distribuida de maneira homogénea;
e a difus@o intraparticula € desprezada devido ao fato da adsor¢do acontecer na
superficie;
e 0 equilibrio entre o soluto e a interface € estabelecido rapidamente;
¢ 0 volume do sistema permanece constante e
¢ necessidade da utilizagdo de um modelo de isoterma (Langmuir) para resolug¢do das

equacoes.

Este modelo € descrito pela Equagdo 2.13.

ac

T —Krma(C(t) — C;(¢)) (2.13)

N

Sendo que C;(t) é a concentragdio do adsorbato no filme adjacente a superficie
(mmol.L’l); Ky € o coeficiente de transferéncia de massa da fase liquida (min'l) eaé
a area superficial especifica do adsorvente por unidade de volume do sistema (m*.m™).
Derivando a Equacgdo 2.1 e substituindo na Equacdo 2.13, obtém-se um modelo
que relaciona variagdo da quantidade de massa adsorvida com o coeficiente de

transferéncia de massa descrita pela Equacgao 2.14.

dq _ Krma(c®)- ci(0)v
dat m

(2.14)

A diferenciacdo do modelo de Langmuir apresentado no item 2.6.2.1 que
descreve isotermas de adsorcao € utilizada para descrever a variagdo da massa adsorvida

com o tempo representado pela Equagdo 2.15.

dq _  qmaxK dacy(t)
dt  (1+KC()2" dt (2.15)

Substituindo a Equagdo 2.15 na Equacgao 2.14 obtém-se o modelo cinético para

transferéncia de massa em filme externo dada pela Equagao 2.16.

dC; _ KrmaV
dt MmqmaxK

(1+KC,(0)*(C@) * € (D) (2.16)

As Equagoes 2.14 e 2.16 s@o determinantes para este modelo cinético e podem
ser resolvidas numericamente, sendo as condi¢des iniciais de concentracdo C(7) e Cy(¢)

nulas para o tempo igual a zero.
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2.6.2 Isotermas de Adsorcao e Modelos de Equilibrio

Virios s@o os modos de representacdo de isotermas de adsor¢ao que fornecem
informacdes sobre o mecanismo do processo, a natureza das forcas entre adsorvente e
adsortivo, além da natureza dos solidos de estudo (homogéneo-heterogénea). As
isotermas geradas permitem avaliar a quantidade méxima adsorvida de uma dada
espécie em determinadas condi¢des de temperatura, sendo de grande importancia na
otimizagdo de processos adsortivos.

Isoterma de adsorcdo € a relacdao de equilibrio entre a quantidade de ions
adsorvidos e a pressao no caso de gases ou a concentragdao em liquidos na fase fluida em
temperatura constante.

As isotermas de adsor¢do mais comumente utilizadas consideram o tipo de
adsorc¢do, as forcas predominantes, as caracteristicas fisico-quimicas dos ions metédlicos
e as propriedades do sistema, as isotermas assumem as formas representadas na

Figura 2.4.

Figura 2.4 - Isotermas de adsorc¢@o.
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Fonte: adaptado de McCabe et al. (2000).

A curva de aspecto linear (2) consiste na participag¢ao constante do ion metélico
entre a solugdo e o adsorvente; regides de diferentes graus de solubilidade no adsorvente
favorecem este tipo de curva. As curvas (3) e (4) sdo consideradas favoraveis e
extremamente favoraveis, respectivamente. Em ambos os casos baixas concentragdes de
soluto, tem-se uma alta capacidade de adsorcao e a afinidade do adsortivo e adsorvente

€ grande. Um caso particular ocorre para isoterma irreversivel (5) onde a mudanga de
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concentracdo ndo altera a capacidade de adsor¢do. As isotermas desfavoraveis (1)
ocorrem quando em elevadas concentragdes nao hd uma adsorcao pertinente.

Em uma adsor¢ao sélido-liquido, os modelos de adsor¢ao podem ser divididos
em relacdo ao tipo de sélido (homogénea ou heterogénea), sendo que o primeiro
considera que o sélido € constituido por apenas um ou dois tipos de sitios ativos, com
diferentes energias adsortivas como demonstrado na Figura 2.5A. J4 no processo de
adsor¢ao em superficies heterogéneas, a topografia dos sitios de adsor¢ao na superficie
dos sélidos € o aspecto relevante e randomico.

Segundo Jaroniec e Madey (1988) ha vérios tipos de modelos de topografia
adotados na modelagem de superficies heterogéneas, conforme representados na
Figura 2.5. Um exemplo de modelos em superficies heterogéneas é denominado
"patchwise" e apresenta distribuicio randdomica, sendo o primeiro sugerido por
Langmuir. Este modelo € considerado o mais simples, onde o adsorvente é composto de
um nuimero de dreas com mesma capacidade de adsorcdo, totalmente independentes
entre suas vizinhancas levando a um comportamento equivalente a faces cristalinas
separadas. J4 o segundo modelo “randdmico”, assume uma distribui¢do desordenada de
sitios, com diferentes energias adsortivas, sobre a superficie do sélido.

Dentre os modelos de isotermas usuais para ajuste dos dados experimentais de
adsor¢ao, destacam-se o de Langmuir (1918) e de Freudlich (1926).
modelos

Figura 2.5 - Representagdo esquemadtica dos diferentes superficie

heterogénea: A- “patchwise”, B- Randdmica.
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2.6.2.1 Modelo de Langmuir

Este ¢ um dos modelos mais simples de isotermas de adsor¢cdo, sendo
conhecido como modelo de adsor¢do idealizado (RUTHVEN, 1984). As isotermas de
Langmuir consideram as seguintes hipdteses:

e a superficie do s6lido é constituida por um nimero finito de sitios de adsor¢do nos
quais os fons metélicos sao adsorvidos;

e cada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma molécula;

e todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva e

® ndo existem interagcdes entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

Obedecendo a estas condicdes, pode-se deduzir matematicamente pela
termodindmica estatistica as isotermas de Langmuir, sendo o modelo representado pela

Equacao 2.17.

__ QmaxkC(t)
Qeq = 1+kC(t) (2.17)

Sendo que g, € a quantidade de metal adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mmol/g); gma.x € a quantidade maxima de metal adsorvido por unidade de
massa de adsorvente (mmol/g); C(f) é a concentragdo quando a adsor¢do entra em
equilibrio (mmol/L) e k € a constante de equilibrio de Langmuir (L/mmol).

Os parametros k € ¢uq tém significado fisico sendo o tnico meio de
comparacdo entre adsorventes diferentes, refletindo a natureza do material adsorvente.
O parametro K representa a razdo entre a taxa de adsorcdo e a de dessorcao, sendo que
valores elevados deste indicam forte afinidade dos fons pelo adsorvente, enquanto gy
representa o ndmero total de sitios disponiveis no sélido adsorvente (LANGMUIR,
1918).

Para caracterizar o tipo de isoterma, pode-se avaliar a constante adimensional

R; calculada pela Equacao 2.18.

1
T 1+kC,

R; (2.18)

Quando R; > 1, o equilibrio é desfavordvel, para R, = 1 o equilibrio € linear,

quando 0 < Ry < 1 o equilibrio € favoravel e para R, = 0 o equilibrio é irreversivel.
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2.6.2.2 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma equagdo empirica que considera as seguintes
hipéteses (DAVIS et al., 2003; MOURA, 2012):
e estrutura em multicamada e ndo prevé a saturacdo da superficie;
e considera-se o so6lido heterogéneo, aplicando uma distribuicio exponencial para
caracterizar os diferentes sitios de adsor¢ao;
e diferentes energias adsortivas, a depender do sitio e
e nio € linear em baixa concentracdo, mesmo permanecendo cOncavo ao eixo de

concentracao.

A Equagao 2.19 representa o modelo de Freundlich.
Qeq = K'C(OY™ (2.19)

Sendo que K’ € a constante de Freundlich, relacionada a capacidade de maxima de
adsor¢do do sélido (mmol/g) e n € a constante adimensional relacionada a intensidade
de adsorcao.

A intensidade do expoente n fornece informacao relativa a condicdo favordvel
sobre o processo, em que valores de n inferiores a 1 indicam adsorcdo favordvel

(TREYBAL, 1988).
2.6.2.3 Modelo de Dubinin-Radushkevich

Virias hipdteses sdo assumidas nos modelos de Langmuir e Freundlich,
tornando-os muitas vezes insuficientes para a compreensao da adsor¢ao quimica e fisica
(VELI e ALYUZ, 2007). Dessa maneira o modelo de Dubinin-Radushkevich (1960) (D-
R) vem sendo utilizado como complemento em processos de bioadsor¢do em algas
(BAKATULA et al., 2014; JAYAKUMAR et al., 2014), sendo representado pela
Equacao 2.20.

In Geq = MGmax — ngz (2.20)

A hipétese de uma superficie homogénea e potencial de bioadsor¢cdo ndo é
admitida por este modelo. Na isoterma de D-R estdo relacionadas duas constantes 3 e

gp; a primeira estd associada a energia livre de adsorcdo (AKAR et al., 2009; SLIIVIC
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et al., 2009; DUBEY e GUPTA, 2005; HO et al., 2002), enquanto &p € o potencial de
Polanyi dado pela Equagdo 2.21 que esta relacionado a concentragcdo de equilibrio da

espécie quimica.

1
ep = RTIn(1 + ?t)) (2.21)

A energia livre € determinada pela Equagdo 2.22.
E = (—2B)7°5 (2.22)

Sendo que R € a constante dos gases ideais (J/mol.K); T é a temperatura (K); ep € o
potencial de Polanyi e 8 é a constante associada 2 energia livre de sor¢do (E) (mol*/J?).
O valor de E indica o tipo de adsor¢do envolvida no processo. Valores menores
que 8 kJ/mol indicam adsorc¢do fisica e valores entre 8 e 16 kJ/mol indicam presenca de
troca i0nica formando ligacdes fortes, consequentemente envolve uma adsor¢do quimica

(RIEMANN e WALTON, 1970).
2.6.3 Estudo Termodinamico

Algumas grandezas termodinamicas como variagao de energia de Gibbs (AG),
variacdo de entalpia (AH) e variagdo de entropia (AS) sdo capazes de determinar
caracteristicas do processo. Na Tabela 2.6 estdo listadas as contribuicdes de cada

grandeza termodindmica para o entendimento do processo.

Tabela 2.6 - Contribuicdes de cada grandeza termodindmica.

AH AS
AH < (0 exotérmico/fisissor¢ao AS > 0 ha afinidade
AH > 0 endotérmico/quimissor¢do | AS <0 ndo h4 afinidade
Fonte: Srivastava et al. (1989).

A relacdo entre energia de Gibbs e a constante de equilibrio (k) € dada pela

Equaciao 2.23.
AG = —RTlInk (2.23)

E k € descrito pela Equacao 2.24 (BARAL et al., 2009).

o = Go=Ce (2.24)

Ce
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Sendo que Cyp € a concentracdo inicial de soluto em solu¢do (mmol/L); C, é a
concentracdo quando a adsor¢do entra em equilibrio (mmol/L); k € a constante de
equilibrio; R € a constante universal dos gases ideais (J/mol.K) e T € a temperatura (K).

As mudangas de entalpia e entropia estao relacionadas pela da Equagao 2.25.
AG = AH — TAS (2.25)

Em que AG > 0 indica que o processo ndo € espontaneo € AG < 0 indica um

processo espontaneo.

Assim, combinando-se as Equacdes 2.23 e 2.25 e assumindo concentracdes
suficientemente baixas, nas quais a Lei de Henry é vdlida, obtém-se a Equacdo 2.26

(OLGUN e ATAR, 2012).
Ink = —2—’;+§ (2.26)

Logo, ao plotar /n k em fun¢do de /T, pode-se obter os valores das variacdes
de entalpia e entropia do processo, através dos coeficientes linear (AS/R) e angular

(-AH/R).

2.7 BIOADSORCAO EM SISTEMA DINAMICO DE LEITO FIXO

Em um estudo de adsor¢do em batelada a saturagdo varia apenas com o tempo
(SANCHEZ et al., 1999), portanto torna-se importante o estudo dindmico, j4 que a
saturacdo de uma coluna de adsor¢do varia simultaneamente com o tempo, espagco e
comprimento da coluna, refletindo melhor o comportamento real do processo por
envolver fluxo de liquido e transferéncia de massa complexa (VOLESKY, 2001).

Sistema de leito fixo é a configuragdo mais economicamente vidvel para
processos continuos, por necessitar de pequenos espacos, operagdes simples,
possibilidade de tratamento de grandes volumes de efluentes de forma continua e a
capacidade de acomodar variacdes na concentragdo de alimentacdo dos ions metalicos
(VALDMAN et al., 2001; COSTA, 1998). Diversas sao as aplicagdes desta técnica
sendo elas, purificacdo do ar, desidratacdo de gases e liquidos, recuperagdao de
compostos valiosos na mineragdo, remocao de componentes toxicos e corantes, dentre

outros. Algumas caracteristicas sdo importantes para determinar a eficiéncia da coluna e
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avaliar seu custo, tais como: velocidade do fluido, dimensdes da coluna e propriedades
da particula (TREYBAL, 1981).

A curva de ruptura de um sistema dinamico € a forma mais usual para avaliar o
desempenho do leito fixo, portanto os primeiros passos para projetar uma coluna de
adsor¢do € selecionar o adsorvente, para que sejam obtidas informagdes sobre a
transferéncia de massa e o equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato. Caracteristicas
importantes sdo mostradas pela curva de ruptura, como sua forma e o tempo para atingir
a saturagdo, determinando assim a resposta dindmica desta operacdo (McCABE, 2000).
Para a constru¢dao de uma curva de ruptura sdo necessarios os dados de concentragdes
dos ions metalicos na entrada e na saida da coluna em determinados tempos. Com estes
valores pode-se construir uma curva de ruptura (C/Cp) em funcdo do tempo (¢) de
escoamento. Algumas condi¢des de operacao devem ser respeitadas como a propriedade

do sélido e a concentragdo de alimentacdo (HELFFERICH, 1995).

A Figura 2.6 apresenta um esquema de curva de ruptura.

Figura 2.6 - Curva de ruptura em uma coluna de leito fixo.
C & C C

tetgty
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¥
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L ]

Fonte: Adaptada de Barros ef al. (2001).

Em um processo dindmico em leito fixo, a maior transferéncia de massa ocorre
no inicio da coluna. Apés um tempo, ocorre a saturagdo de fons metdlicos deste
adsorvente na entrada e subsequentemente os niveis no interior da coluna recebem a
maior parte da transferéncia de massa, até a saturacdo completa do adsorvente. O Ponto
de Ruptura (PR) acontece quando comeca-se a observar a presenga de adsorbato na
saida da coluna. Em geral, esta varidvel € calculada quando a concentracao de saida (C)

atinge um valor préximo a 5% da concentracdo inicial (Cy). J4 o Ponto de Exaustio
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(PE) ocorre quando a concentracio de saida da coluna atinge o valor proximo de 95%
da concentragdo de entrada da coluna, demonstrando assim a total saturacdo do
adsorvente.

Um dos principais parametros de uma curva de ruptura é chamado de zona de
transferéncia de massa (ZTM), sendo a regido em que € verificada a maior remocao do
componente em estudo. Esta ZTM depende da temperatura, da concentracdo do
componente, da vazdo, das taxas de transferéncia de massa, consequentemente da
variacdo da isoterma de equilibrio e pode ser representada pela Equacao 2.27 (McCABE

et al., 2000).
(11— W
zt = ( qt).Ht (2.27)

Em que ¢, € a capacidade de remogdo até o ponto de ruptura; g; € a capacidade de
remogdo até a saturacdo e H,¢€ a altura do leito (cm).

Para o calculo de ZTM necessita-se calcular outros parametros como a
capacidade de remocdo até o ponto de ruptura (g,) e até a saturacdo (g,) dadas pelas

Equagdes 2.28 e 2.29, respectivamente.

0= () (1 D @z
0= (5 (1 S =

Sendo que Cp é a concentragdo inicial de soluto em solucdo (mmol/L); C € a
concentracdo do adsorvato no instante t (mmol/L); Q € a vazdo do sistema (mL/min); m
€ a massa de adsorvente presente na coluna (g); tr € o tempo de ruptura obtido
experimentalmente no leito (min) e 7, é o tempo de saturacdo obtido experimentalmente
no leito (min).

Sao feitos os cdlculos de dois diferentes tipos de porcentagem de remocgao,
sendo o primeiro a porcentagem de remocdo total no leito (%Rem;) que leva em
consideragdo a capacidade de remocao até o tempo de saturacdo (¢;) € o segundo a
porcentagem de remocgao util do leito (%Rem,) que depende da capacidade de remocao

até o tempo de ruptura (g,), dados pelas Equacdes 2.30 e 2.31, respectivamente.

%Rem, = % * 100 (2.30)
0 S
%Rem, = = %100 (2.31)

CoQtyr
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Para o caso de ciclos de dessor¢ao devem ser calculadas também a quantidade
de fons metalicos eluida (g.;) e a porcentagem de eluicdo (%kE), conforme as Equacdes

2.32 e 2.33, respectivamente.

t
Gor = 2 [ Coy dt (2.32)
%E = 7+ 100 (2.33)
t

Sendo que C,; é a concentragdo de ion metélico na solucdo final apds a eluicdo do

bioadsorvente da coluna para um tempo ¢ determinado.

2.8 MODELOS MATEMATICOS EM LEITO FIXO

O desenvolvimento de modelos matematicos utilizando métodos numéricos é
imprescindivel para ampliar um leito fixo de escala laboratorial em industrial,
principalmente por variarem os perfis de concentragdo na fase sélida e na liquida com o
espaco e o tempo, ndo operando em estado estacionario (HAMDAOUALI, 2009).

Normalmente ha dois tipos de mecanismos que controlam a taxa de adsor¢ao
de ions metalicos (r, mmol/L.min), sendo a transferéncia de massa externa, ocorrendo
entre o adsorvato e a camada limite da superficie do adsorvente ou a difusdo
intraparticula ocorrendo entre a camada limite na superficie e os intraporos do material.
Em alguns casos, ambos 0s mecanismos sao fundamentais para o processo de adsorcao.
Assim, um balanco material entre as fases sélida e liquida em um sistema de leito fixo é

descrito pela Equagio 2.34 (AKSU e GONEN, 2004).
ac ac a%c
e(50) + Uo(5) +7 = Dy G (2.34)

Sendo que C € a concentracdo de adsorvato na solucdo (mmol/L); z € a altura do leito
(cm); € € a porosidade do leito; Uy € a velocidade superficial (cm/min) e Dy € o
coeficiente de difusividade (cm?*/min).

Ao se observar a Equacdo 2.34 verifica-se a dificuldade matemética de
resolucdo de uma equacdo diferencial parcial, j& que além de depender da ordem da
equacdo, depende também fortemente do ndmero de varidveis independentes

envolvidas. Por esta razdo, modelos mais simplificados sdo propostos para prever a
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adsor¢do em leito fixo, nos quais a principal diferenca € o tipo de cinética adotada pelo

modelo.
2.8.1 Modelo de Bohart e Adams

O trabalho original feito por Bohart e Adams (1920) era a principio um sistema
para adsorcdo de gases em carvao ativado, mas apds testes na adsor¢cdo de sélidos e
liquidos foi possivel observar uma abordagem geral para a adsor¢do. As equacdes
fundamentais deste modelo descrevem a relagdo entre C/Cy em funcdo de r em um
sistema de leito fixo. Este modelo considera que a taxa de adsor¢@o € proporcional tanto
a capacidade de adsorver do s6lido em estudo e a concentracdo das espécies sorvente
(fons metélicos), sendo um modelo utilizado para a descri¢cao da parte inicial da curva

de ruptura. A Equacao de Bohart e Adams € apresentada pela Equacgdo 2.35.

Z.
oKCo(t=2)

Cc
Co z kq()Z(ﬂ> (2.35)
0 GkCott=3)y v ep J_q

Em que C € a concentracdio do fon metdlico na saida do leito (mmol/L); Cp é a
concentracdo do ion metélico na entrada do leito (mmol/L); z € a altura do leito (cm); ¢ €
o tempo de operacdo pré-determinado através de testes preliminares (min); v € a
velocidade do fluxo (cm/min); k € a constante cinética de adsor¢ao (L/mmol.min); gy € a
capacidade de adsor¢do de ion metdlico por grama de adsorvente (mmol/g) e &, é a

porosidade do leito.
2.8.2 Modelo de Clark

O modelo de Clark (1987) € uma combinagdo entre a equacdo de Freundlich

(Equagdo 2.19) e o conceito de transferéncia de massa (Equacdo 2.36)
dc
UOE =k(C — Ceq) (2.36)
Que combinados dao origem ao modelo dado pela Equacdao 2.37 (AKSU e

GONEN, 2004).

< A (2.37)

[1+Ac.exp(—Tp.t)|n—-1
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Sendo U, a velocidade superficial (cm/min), n a constante de Freundlich; C a
concentracdo do fon metdlico na saida do leito (mmol/L); Cy a concentracdo do fon
metalico na entrada do leito (mmol/L); A, a constante de Clark e r,, o coeficiente de
transferéncia de massa (1/mg).

Com o aumento da altura de um leito fixo, hd maior disponibilidade de sitios
ativos disponiveis para interacOes, reduzindo assim a taxa de transferéncia de massa.

Portanto, este modelo pode ser adequado para leitos fixos de menor altura possivel.

2.8.3 Modelo de Thomas

Este modelo fez consideragdes que auxiliam na resolucdo da Equacao 2.34. No
caso do modelo de Thomas (1944) foram adotadas as seguintes aproximagoes:
¢ propriedades fisicas constantes do adsorvato e do adsorvente;
e a difusdo intraparticula e a resisténcia externa a transferéncia de massa sdo
despreziveis;
® temperatura e pressdo constantes durante todo o processo;
e dispersao axial e radial despreziveis na coluna e

¢ aadsor¢do no equilibrio € descrito pelo modelo de Langmuir.

Portanto a solucdo analitica encontrada para a Equacao 2.34 é apresentada pela
Equacdo (2.38).

Cc 1

KTH(QTHm_COQt))
Q

(2.38)
Co 1+exp(
Tal que K7y é a constante cinética de Thomas (L/mmol.min); g7y é a capacidade
maxima de adsor¢do do adsorvente (mmol/g); Cy € a concentracdo de entrada do fon
metalico no leito fixo (mmol/L); C é a concentracao de saida do fon metdlico no leito
fixo (mmol/L); Q é a vazdo do sistema (mL/min) e t € o tempo de operacdo pré-

determinado (min).
2.8.4 Modelo de Yan
O modelo desenvolvido por Yan (2001) tem como intuito minimizar erros

encontrados no modelo de Thomas (1944), especificamente para tempos de operacdes

curtos e longos (CHIVOLA et al., 2012). Este modelo é descrito pela Equacao 2.39.
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-1 ! (2.39)

N 1+(BbHA

<
Co
Sendo que C € a concentragdao do fon metélico na saida do leito (mmol/L); Cy € a
concentracdo do fon metélico na entrada do leito (mmol/L) e ¢ € o tempo de operagao

pré-determinado (min). Os parametros A e B sdo ajustiveis e representados pelas

Equacdes 2.40 e 2.41.

A= % (2.40)
_ @
B = o (2.41)

Sendo que g, € a capacidade médxima de adsor¢do (mg/g); K, € a constante cinética do
modelo de Yan (L/min.mg) e m é a massa de adsorvente (g); Q é a vazao do sistema

(mL/min).

2.8.5 Modelo de Yoon e Nelson

Este modelo baseia-se na suposi¢cao de que a taxa de reducao da probabilidade
de adsorcdo para cada molécula de adsorvato € proporcional a probabilidade de
adsor¢do do adsorvato e a probabilidade de avanco do adsorvido no adsorvente (AKSU
e GONEN, 2004).

O modelo Yoon e Nelson (1984) ndo é apenas menos complicado do que
outros modelos, mas também nao requer dados detalhados sobre as caracteristicas do
adsorbato, o tipo de adsorvente e as propriedades fisicas do leito de adsorcao (AKSU e
GONEN, 2004).

Este modelo é comumente utilizado para descrever sistemas de leito fixo e é
matematicamente andlogo a equacao que representa o modelo de Thomas (CALERO et

al., 2009) e é descrito pela Equagdo 2.42.

c_ (2.42)

Co 1+exp[KYN(r—t)]

Sendo: Kyy € a constante cinética do processo (1/min); Cy € a concentragao inicial do fon
metélico de entrada no leito fixo (mmol/L); C € a concentracdo de saida do ion metdlico
no leito fixo (mmol/L); ¢t € o tempo de operagdo pré-determinado (min) € T € o tempo

necessario para que o adsorvente chegue em 50% da sua saturag@o (min).
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Utilizando o valor de T pode-se calcular também o valor da capacidade méaxima

de adsor¢ao do adsorvente qyy (mg/g), através da Equagao 2.43.

TCOQ
m

Qyn = (2.43)

Em que Q € a vazdo do sistema (mL/min) e m € a massa de adsorvente na coluna de
leito fixo (g).

Para finalizar, todos os experimentos e modelos relacionados neste capitulo
foram testados a fim de determinar a viabilidade da bioadsor¢do de fons zinco em
residuo de extracdo de alginato de uma alga abundante no litoral brasileiro (Sargassum

filipendula), foco deste trabalho.



53

CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordados os materiais e metodologias utilizados para

desenvolvimento da pesquisa. Serdo descritos todos os materiais e solugdes utilizados,

os procedimentos dos ensaios experimentais da bioadsor¢cdo de zinco em residuo de

extracdo e a caracterizacdo do bioadsorvente para avaliacao do processo.

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

3.1.1 Material

Para o estudo de bioadsor¢do de zinco foram empregados os seguintes

materiais:

Residuo da extracdo de alginato da alga marrom Sargassum filipendula;

Nitrato de Zinco (Zn(NOs3),.6H,0 pureza 99,9%) como fonte de zinco para solucdes,
Synth (Brasil);

Acido Nitrico (HNOs pureza 65%), Synth (Brasil);

Acido Acético (CH;COOH pureza 99,88%), Dindmica (Brasil);

Hidréxido de Amoénio (NH4OH pureza 25,43%), Dinamica (Brasil);

Acido cloridrico (HCI pureza 37,1%), Dinamica (Brasil);

Formaldeido (HCHO pureza 37,84%), Dinamica (Brasil);

Carbonato de Sédio (Na,COs pureza 99,96%), Dinamica (Brasil);

Soluc¢do padrdo Titrisol de zinco com concentracdo 1000 ppm, Merck (Alemanha);
Agua destilada e deionizada;

Agua Mili-Q, Millipore (Brasil);

Acetato de amonio (C,H7NO, pureza 98,7%), Dinamica (Brasil).
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3.1.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados nas etapas experimentais foram:
e Balanca analitica, Ohaus (EUA);
e Agitador magnético, Tecnal (Brasil);
¢ pHmetro, Oakton (Brasil);
¢ Pipeta volumétrica Nichipet EX, Nichiryo (EUA);
¢ Centrifuga, Centurion Scientific (Reino Unido);
¢ Espectrofotometro de absor¢ao atdmica AA-7000, Shimadzu (Japao);
e Shaker, Jeio Tech (Coréia do Sul);
e (Coluna de vidro;
e Bomba peristaltica, Masterflex (EUA);
e (Coletor automatico FC203 Fraction Collector, Gilson (EUA);
¢ Fisissisorcao por N, (BET), Quantachrome Instruments (EUA);
e Porosimetro de mercurio, Micromeritics (EUA);
e Picnometro a gas hélio, Micromeritics (EUA);
® pH,,., Anton Paar (Austria);
e Microscopia eletronica de varredura com sistema de espectroscopia de raio-X por
energia dispersiva (MEV-EDX), modelo LEO 4401;
e Espectrometro de andlise na faixa de infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR) Thermo Scientific, modelo 6700.
3.2 PREPARACAO DOS MATERIAIS DE ESTUDO
3.2.1 Solucao de Zinco
O ensaio da bioadsor¢do do zinco foi realizado com solugdes sintéticas de
nitrato de zinco (Zn(NOs3),.6H,O pureza 99,9%) em dgua Mili-Q. As concentragdes

iniciais e finais de cada solu¢do foram determinadas utilizando espectrofotometria de

absor¢do atomica.
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3.2.2 Bioadsorvente

3.2.2.1 Preparo da alga marinha e extragdo do alginato

A alga marrom Sargassum filipendula foi coletada na Praia das Cigarras, Sao
Sebastido — SP. A alga apds lavagem foi triturada e submetida a extragdo do alginato. A
extracdo do alginato foi baseada no método proposto por McHugh (1987), em que 15 g
de Sargassum filipendula foram colocadas em contato com 500 mL de formaldeido a
0,4% durante 30 minutos. Este procedimento tem como finalidade retirar os compostos
fendlicos e clarificar o material.

Para retirada de compostos fendlicos ainda presentes, o material foi lavado com
dgua deionizada sendo adicionados 500 mL de 4cido cloridrico 0,1 M, sob agitacdo por
2 horas. Apds essa primeira etapa de purificacdo, foi realizada a extragcdo com 350 mL
de carbonato de sédio 2%, sob agitacdo durante 5 horas a temperatura de 60°C. O
material extraido consistiu de uma mistura viscosa que foi filtrada a vacuo, obtendo o
alginato contido no filtrado e o residuo de primeira extracdo. Uma nova extragao foi
feita a fim de verificar se o residuo com menos alginato ainda mantém a capacidade de
remogdo de diversos ions metélicos. Os mesmos métodos com quantidade proporcionais
de carbonato de sédio foram utilizados nesta segunda extracdo. O alginato de ambas as
extracdes foram precipitados com etanol na propor¢ao 1:1 v/v. Segundo Gomez et al.
(2009), a extracao do alginato com etanol leva a um melhor rendimento e propriedades
reoldgicas com um menor nimero de etapas de extragdo.

O residuo apresenta em sua estrutura grupos funcionais e biopolimeros com
capacidade para remocdo de metais e, portanto, foi considerado para avaliacdo do seu
potencial como bioadsorvente. O residuo de alga separado durante a extracao foi lavado
com 4gua deionizada por vdrias vezes e seco a 60 °C, como feito para o alginato.

A Figura 3.1 apresenta a alga Sargassum filipendula triturada, o alginato
precipitado antes da secagem e o residuo (bioadsorvente) utilizado neste estudo.

O rendimento de alginato e do residuo da extracdo foram calculados pela

Equacao 3.1.

%Rend = ( (3.1)

massa seca final de produto " 00)
massa seca de alga antes da extragdo
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Figura 3.1 — Alga e produto de extracdo de alginato: a) Sargassum filipendula triturada;
b) alginato precipitado antes da secagem; c) residuo/bioadsorvente antes
da secagem.

“

Os diagramas de distribuicao das espécies metdlicas em func¢do do pH foram

3.2.2.2 Especiacdo metdlica

determinados pelo programa Hydra/Medusa, que fornece uma planilha de banco de
dados online, onde coletam-se informacdes sobre as reagdes quimicas de compostos
metdlicos em solugdes aquosas em uma variagdo de pH de 1 a 14. Além destes
diagramas, considera-se importante associar os resultados aos dados de literatura, ja que
para o cdlculo de constantes de equilibrio ambos os programas utilizam modelos
termodindmicos (BROMLEY, 1973; PITZER, 1973; DEBYE e HUCKEL, 1923), ou
seja, ndo consideram as propriedades do sélido como forma, carga, massa que também
exercem influencia na especiacio metdlica. Portanto, mesmo os diagramas de
especiagdo nao refletem a situacdo real dos ifons metdlicos em contato com o
bioadsorvente. Torna-se importante esta etapa do trabalho para a determinac¢do do pH
6timo, aumentando o rendimento de bioadsorcdo e evitando a competitividade com

outros processos como a precipitagao.

3.2.2.3 pH p.: Potencial Zeta

A determinagdo do potencial € feita na superficie do adsorvente de forma a
avaliar as cargas na superficie da particula para a compreensdo do mecanismo de
repulsdo ou aproximagdo entre bioadsorvente e os ions metdlicos em relacdo a variacao

de pH. Para a andlise do potencial zeta (pHgy) utilizou-se o equipamento Sur-Pass
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Electro Kinetic da Anton Paar, Austria, pertencente ao laboratério LEA/LEPA da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas.

A preparagdo do material para esta andlise foi feita submetendo o material a
lavagem durante 24 h para eliminar grande parte da coloracdo liberada por possiveis
grupos fendlicos. Apds este processo uma quantidade suficiente do bioadsorvente foi
colocada em um cilindro de vidro e compactada por pequenas rolhas. Utilizou-se
solucdo de acetato de amonio (CH3COONH,) 1 mol/L como eletrélito. Solugdes de
acido acético (CH3COOH) com concentracdo de 0,4 mol/L e hidréxido de amonio

(NH4OH) 0,4 mol/L foram preparadas para utilizagao como dcido e base.
3.2.2.4 Afinidade entre bioadsorvente e ions metdlicos

Com o objetivo de avaliar o potencial de remoc¢ao destes materiais, foram
feitos testes de afinidade entre residuo da primeira e da segunda extracdo de alginato e
diferentes metais téxicos (Ag', Cd**, Cr'*, Cu*, Mg*, Ni**, Pb** e Zn*"). Para os
ensaios, 50 mL de solucdes metélicas foram preparadas em concentracdes de 1 mmol/L
e colocadas sob agitagdo (180 rpm), em um agitador magnético (Tecnal — Brasil), em
contato com 0,5 g do bioadsorvente na temperatura de 25 °C. O pH foi mantido
constante em 3,5 utilizando acido nitrico 0,1 mol/L de acordo com os resultados obtidos
pela especiacdo metdlica e pHpc, a fim de evitar precipitacdo dos mencionados metais.
Os testes foram realizados em um shaker (Jeio Tech — Coreia do Sul) para assegurar a
homogeneidade e o contato por igual entre bioadsorvente e as solu¢cdes metalicas. Uma
centrifuga (Centurion Scientific — Reino Unido) foi utilizada para separar os sélidos da
fase liquida. As concentragdes iniciais e finais de cada teste de afinidade foram
determinadas por espectroscopia de absorcdo atdomica (AA-7000, Shimadzu — Japao)
pertencente ao laboratério LEA/LEPA da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Campinas. A capacidade de adsor¢cdo foi calculada pela

Equacgao 2.1 e a porcentagem de remogao foi calculada pela Equacgao 3.2.

Co—C(t)

0

% Rem = * 100 (3.2)

Sendo que Cp é a concentragdo inicial dos fons metdlicos (mmol/L); C(t) é a
concentracao final dos fons apds adsorcdao (mmol/L); Q é a vazao do sistema (mL/min)

e t € o tempo de operacao pré-determinado (min).
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3.3 CARACTERIZACAO DO BIOADSORVENTE

A caracterizacdo do bioadsorvente foi realizada nas condi¢des de pré e pds-

processo de remogao do Zn**.

3.3.1 Investigacao dos Grupos Funcionais

Foi realizada a andlise de espectroscopia na regidao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), para obten¢do das informacgdes sobre as ligagdes
quimicas e grupos funcionais presentes no residuo de extracdo do alginato. As andlises
foram realizadas em uma faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm’ em
resolucao 4. O equipamento utilizado foi o ThermoScientific modelo Nicolet 6700
existente no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da Faculdade

de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas.

3.3.2 Morfologia, Mapeamento Metailico de Superficie e Composicao Quimica

Qualitativa

As morfologias e mapeamentos de superficie foram obtidas utilizando a
microscopia eletronica de varredura (MEV) pertencente ao Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Campinas. Uma fina camada de ouro cobriu as amostras dos
residuos pré e pds-adsorcdo utilizando um sistema metélico (SputterCoater EMITECH,
Modelo K450) para observacdo no microscépio. As imagens de alta ampliacdo e
resolucdo obtidas permitiram avaliar a morfologia do bioadsorvente por meio da
interacdo entre um feixe incidente de elétrons que varre a superficie de uma amostra. As
imagens foram obtidas em microscopio eletronico de varredura da marca LEO, modelo
LEO 440i, em amplificacdes de 500, 1500 e 2000 vezes. Este equipamento contém um
sistema de espectroscopia de raio-X por energia dispersiva (EDX) que permite a
avaliacdo qualitativa da composi¢do quimica e o mapeamento do zinco na superficie do

material adsorvente.
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3.3.3 Area Superficial (BET)

Para obtencdo da drea superficial do material foi utilizada a técnica de
fisissor¢do de N, com nitrogénio liquido para obtencdo do resultado. O residuo de
extracdo de alginato foi submetido a um pré-tratamento para que toda a dgua existente
no interior dos poros fosse retirada, para isso o material permaneceu no vicuo a
temperatura de 55 °C por 24 horas. Esta andlise foi realizada em um equipamento
pertencente ao LEA/LEPA (BET NOVA 1200 e Surface Area & Pore Sizer Analyser da

marca Quantachome Instruments).
3.3.4 Massa Especifica

A massa especifica do material foi obtida por picndmetria a gas no qual foi
medido o volume total do sélido, considerando todos os poros existentes no material.
Esta medida € feita através da variacdo da pressdo de um gds, comumente utiliza-se o
gas hélio devido a sua inércia e facilidade de acesso aos poros (WEBB e ORR, 1997). O
equipamento utilizado foi o Accupyc II 1340 da marca Micromeritics, pertencente ao

LEA/LEPA.
3.3.5 Estrutura Porosa

A estrutura de poros do material foi obtida por porosimetria de mercurio que
fornece informagdes sobre a distribuicao de tamanho dos poros e a densidade aparente
do bioadsorvente (WEBB e ORR, 1997). O porosimetro utilizado foi da marca
Micromeritics, pertencente ao LEA/LEPA.

Com os dados obtidos por este equipamento e pela picnOmetria, a porosidade
da particula (&,) foi determinada pela Equagio 3.3.

gy = 1 — (Zeerente) (3.3)

Preal
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3.4 ENSAIOS DE BIOADSORCAO

~ ) 2 ~ . . . .
O estudo da remogdo do fon Zn“" em solucdo aquosa diluida foi realizado em
sistema batelada para avaliagdo dos mecanismos de bioadsor¢do envolvidos para

posterior sistema dinamico.
3.4.1 Ensaios em sistema batelada
3.4.1.1 Cinética em banho finito

Os ensaios de bioadsorcao utilizando solucdes diluidas de zinco foram
realizados adicionando 1 g de bioadsorvente em 500 mL da solucdo metdlica sob
agitacdo, nas concentracdoes de 1, 1,5 e 2 mmol/L. Tais concentracdes foram pré-
estabelecidas por testes preliminares. Por ser um tratamento tercidrio ou de polimento, o
objetivo é a remoc¢do de ions metédlicos em solugdes diluidas, mas que mesmo assim
ainda estavam acima do limite legal (5 mg/L = 0,0765 mmol/L). O pH 3,5 foi definido a
partir dos resultados da especificagdo metélica. A solu¢do e o bioadsorvente foram
colocados em vinte erlenmeyeres no sistema de banho finito em temperatura ambiente
e, a partir desse momento, aliquotas foram retiradas da solu¢do em tempos previamente
determinados com o uso de uma pipeta automdtica. O volume total de amostras nao
poderia ultrapassar oito por cento do volume inicial, para que nio fosse alterada a
concentracdo da solucdo pela variagdo de volume. Os modelos de pseudoprimeira
ordem, pseudossegunda ordem, difusdo intraparticula, transferéncia de massa em filme
externo e modelo de Boyd foram ajustados aos dados experimentais utilizando os
softwares Origin 8.0 e Maple 17.

As concentragdes de ion Zn** foram obtidas por andlise de espectrofotometria
de absorcdo atomica. Estas andlises foram realizadas tanto para os ensaios cinéticos
como os de equilibrio em batelada e em leito fixo.

Andlises como desvio médio relativo (DMR) (Equacdo 3.4) e coeficiente de
determinacdo (R?) foram também utilizadas como critério de comparacdo e avalia¢io
dos modelos testados.

DMR = 24 4 100 (3.4)
q

L
n
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calc

Sendo que n € o nimero de dados analisados; ¢, € a quantidade adsorvida calculada

através do modelo e ¢ é a quantidade adsorvida obtida experimentalmente.

3.4.1.2 Isoterma de equilibrio e parametros termodindmicos

As isotermas de equilibrio em sistema batelada foram construidas utilizando
uma série de experimentos com diferentes concentracdes (0,5 — 18 mmol/L) de solucdo
metdlica de 50 mL em contato com 0,1 g de bioadsorvente. Utilizou-se de um shaker
para que as temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C ndo sofressem alteracdo ao longo do
experimento, em uma agitacdo constante de 200 rpm, adotando o tempo de equilibrio
determinado pelo ensaio cinético (CARDOSO et al., 2016). O pH das solucdes foi
ajustado no inicio do experimento fixado em 3,5 e medido novamente no final. A
capacidade de adsorc¢ao foi determinada pela Equacao 2.1.

Ao final do processo de bioadsor¢do, aliquotas foram separadas da fase sélida e
centrifugadas para leitura das concentragdes finais de cada erlenmeyer. A capacidade de
adsorc¢ao foi calculada utilizando a Equagao 2.1.

Os modelos de Langmuir, Freundlich e Dabinin-Radushkevich (D-R) foram
ajustados aos dados experimentais. Na regido de diluicdo infinita € valida a lei de Henry
através da qual se obtém as grandezas termodindmicas: variacdo de entropia (4S),
variacdo de entalpia (4H) e variacdo da energia de Gibbs (4G). O efeito da temperatura
na bioadsor¢do do zinco pelo residuo foi estudado nas concentragdes de 1, 1,5 e 2

mmol/L.

3.4.1.3 Projeto simplificado em batelada

Um dos principais fatores de grande importancia para bioadsor¢do € a demanda
de material adsorvente para obter uma porcentagem de remocdo predefinida nos
projetos experimentais baseados no equilibrio de adsor¢do (ARAVINDHAN et al.,
2007). A Figura 3.2 mostra um sistema em batelada baseado em um balanco de massa

apresentado na Equacgdo 3.5.

V(Co - C1) = W(Q1 - Qo) =Wao, (3.5)

Sendo que V é o volume do efluente (L); Cyp € a concentragdo de adsorvato na entrada

(mol/L); C; é a concentracdo de saida do processo reduzida de acordo com a
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porcentagem de remocao desejada (mol/L); W é a quantidade de adsorvato necessaria

para esta porcentagem de remoc¢do (g); Qp € a capacidade de adsorcdo inicial do

poluente (mol/g) e Q; é a capacidade de adsor¢do do poluente na saida (mol/g).

Figura 3.2 — Esquema de balanc¢o simplificado de processo em batelada.

W (g de adsorvente)
Qo (mol de soluto/g de adsorvente)

l

V (L de solvente) . - V (L de solvente)
Co (mol de soluto/L de solvente) @ C1 (mol de soluto/L de solvente)

W (g de adsorvente)
Q1 (mol de soluto/g de adsorvente)

Fonte: adaptado de Aravindhan ez al. (2007).

Em condic¢des de equilibrio para resolu¢do do balango de massa considera-se
que a concentragdo C; € igual a concentracdo de equilibrio C, e que a capacidade de
adsor¢do Q; € igual a capacidade de adsorcao no equilibrio Q..

Foram utilizados os dados do modelo de Langmuir, obtidos para isoterma de
20 °C, a mais proxima da temperatura ambiente. Posteriormente, foram estudadas
diferentes quantidades de adsorvente necessdrio para remog¢do do ifon metdlico em
diferentes volumes de efluentes (1 a 10 L) na obtencdo de 40, 60 e 90% no percentual

de remocao.
3.4.2 Ensaios em Sistema Dinamico: Coluna de Leito Fixo

Os experimentos de bioadsor¢do em leito fixo foram realizados em uma coluna
de vidro de 0,6 cm de didmetro e uma altura de 7 cm. Previamente, 0,3 g de material
adsorvente com diametro de 0,737 mm foram lavados diversas vezes em um periodo de
12 horas para hidratacdo e posteriormente colocados no interior da coluna de vidro. O
leito foi alimentado com a solu¢d@o de zinco em fluxo ascendente com o auxilio de uma

bomba peristaltica de potencia de 0,1 HP da marca Masterflex. Amostras foram
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coletadas em tempo pré-estabelecidos utilizando um coletor FC203 Fraction Collector

visando a obtencao de curvas de ruptura (Cj,:4/C0O em funcdo de 7).

3.4.2.1 Comportamento fluidodindmico

O estudo fluidodinamico foi realizado para determinar em qual vazao ocorrera
maior adsorcdo de fon zinco. Fixou-se a concentra¢do inicial de zinco em 1 mmol/L e
variou-se a vazao em 0,5, 0,8 e 1 mL/min em temperatura ambiente. Bertagnolli (2013)
realizou um estudo preliminar onde as trés vazdes acima obtiveram melhores resultados,
portanto foram utilizadas neste trabalho.

Parametros para avaliar a capacidade de remoc¢dao de zinco em diferentes
vazdes foram determinados, como: quantidade til até o ponto de ruptura (¢g,) (Equagao
2.29) e na saturacdo (q;) (Equagdo 2.30), o comprimento da zona de transferéncia de
massa (ZTM) (Equagdo 2.28), a porcentagem de remocao total (% Rem,) (Equacdo 2.31)
e util (%9Rem,) (Equagdo 2.32).

3.4.2.2 Efeito da concentragdo inicial

Ap6s definida a melhor vazao pelo estudo fluidodinadmico, a etapa subsequente
foi avaliar o efeito da variacdo da concentragdo inicial no processo de bioadsorgdo,
portanto foram preparadas solucdes de zinco nas concentracdes iniciais de 1,5 mmol/L e
2 mmol/L, para bioadsor¢ao em leito fixo. Os parametros para avaliar a capacidade de
remog¢do de zinco foram também a quantidade util até o ponto de ruptura (g,) e até a
saturacao (g;), o comprimento da zona de transferéncia de massa (ZTM), a porcentagem

de remocao total (% Rem,) e tutil (%oRem,,).

3.4.2.3 Ciclos de adsorgdo e dessor¢do

Foram realizados dois ciclos de adsor¢do e dessor¢cao na temperatura ambiente,
a fim de avaliar o potencial de regeneracdo do biomaterial com maiores concentracdes
de adsorbato. Para isso, foram utilizadas a vazdo e concentracdo inicial que permitiram
obter maior porcentagem e capacidade de remoc¢do, ou seja, maior saturacdo do
bioadsorvente. Segundo Munaro et al. (2015), o eluente CaCl, na concentracdo de 0,5

mol/LL. mostrou-se eficiente na dessor¢do de ion zinco em residuo de extracdo de



64

alginato da Sargassum filipendula, portanto este eluente foi utilizado nesta
concentracdo. Antes de iniciar uma nova etapa de bioadsor¢do, o material foi lavado
com aproximadamente 50 mL de 4gua deionizada.

Em relagdo aos dois ciclos de adsor¢do foram calculados os parametros g,, ¢,
ZTM, %Rem; e %Rem, no intuito de se comparar aos dados obtidos anteriormente nos
estudos fluidodinamicos e da variagdo da concentracdo inicial. Para os dois ciclos de
dessorcao foram calculadas a quantidade de zinco eluida (g.;) (Equagdo 2.33) e a

porcentagem de eluicdo (%FE) (Equagao 2.34).
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de porcentagem de extragdo
solido-liquido de alginato avaliando dois ciclos de remogdo, ensaios de afinidade e
especiacdo metdlica para determinacdo do pH, experimentos em sistemas batelada e
dindmicos analisando-se o comportamento bioadsorvente-zinco, caracterizacdo do
residuo e do complexo residuo-metal visando compreender o mecanismo envolvido na

bioadsorc¢do e analisar a viabilidade técnica do biomaterial.

4.1 PREPARO DO BIOADSORVENTE

O processo de extracao sélido-liquido de alginato da alga foi realizado em dois
ciclos conforme subitem 3.2.1, gerando residuo em cada ciclo, cuja porcentagem de
remogdo de alginato foi calculada pela Equacdo 3.1. Uma remocdo de alginato de 24 +
1,84% foi obtida para o primeiro ciclo, estando na faixa de 10 a 40% para algas marrons
e utilizadas na industria (13 a 38%; PEREZ et al., 1992). Bertagnolli (2013) obteve um
rendimento de 17,2% utilizando este mesmo método de extracdo para alga coletada no
mesmo local. A diminui¢cdo de rendimento de extracdo de alginato encontrado por
Bertagnolli (2013) pode ser explicada pela utilizacdo de algas Sargassum filipendula
coletadas em uma estacdo diferente da utilizada no presente trabalho, ja que diferentes
estacdes podem afetar na quantidade de alginato presente na parede celular, provocando
mudancas nas caracteristicas da alga.

Posteriormente, uma segunda extracdo foi realizada a fim de confirmar se ainda
havia alginato no primeiro residuo de extra¢do. Neste segundo ciclo ocorreu uma
diminui¢do significativa, a porcentagem de remoc¢do de alginato (Equacgdo 3.1) foi de
apenas de 11,63 + 0,31%.

O residuo de alga resultante da primeira extracdo de alginato correspondeu a
52,32 + 1,77% da massa inicial de Sargassum filipendula, enquanto na segunda
extracdo obteve-se um valor de 76,53 + 3,75%. Novamente valores dentro do esperado
foram encontrados para rendimento de residuo, ji que quanto menor a quantidade de

alginato presente na biomassa, maior € a porcentagem de residuo restante.
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Na industria de produgdo de alginato, grande parte do material da extragdo é
descartada na forma de residuo. Assim, os resultados deste trabalho mostram a
importancia e validade desta pesquisa onde uma das finalidades € agregar valor a um
descarte industrial.

O desenvolvimento desta etapa cumpre os itens a e b para atingir os objetivos

propostos neste trabalho.

4.2 TESTE DE AFINIDADE EM DIFERENTES METAIS

O estudo da afinidade metalica pelo residuo foi realizado em um pH fixo de 3,5
para vérios fons metalicos incluindo o Zn2+, metal foco deste trabalho, a fim de avaliar o
potencial deste residuo em sistemas reais que em geral contém varios metais toxicos. As
Figuras 4.1 e 4.2 apresentam os resultados da porcentagem massica de remog¢ao dos ions
metélicos e a capacidade de adsorcdo por grama de bioadsorvente para o residuo de
primeiro ciclo (Res I) e de segundo ciclo de extragdo de alginato (Res II) fixando a
concentracao inicial em 1 mmol/L, respectivamente.

Pela Figura 4.1, pode-se verificar a ordem decrescente de afinidade de ions
metélicos relacionando a porcentagem massica de remocao do bioadsorvente estudado.
Para o Res (I): Cd** > Cr'* > Cu®* > Zn** > Pb** > Ag*" > Ni**. J4 para o Res (II) hd uma
modificacdo na ordem sendo Cr’* > Cu®* > Pb** > Zn** > Cd** > Ni** > Ag®. No caso
do zinco, tanto no Res (I) quanto Res (II), obteve-se praticamente a mesma porcentagem
de remocdo demonstrando que a utilizacdo do Res (II) ndo € vantajosa, ja que
aumentaria uma etapa do processo e, consequentemente, o custo de utilizacdo do
método de bioadsor¢ao. A Figura 4.2 apresenta a ordem decrescente de capacidade de
adsorcdo sendo Cr’* > Cu** > Cd** > Zn** > Pb** > Ag" > Ni** (Res I) e Cr’* > Cu?** >
Pb** > Zn** > Ni** > Cd** > Ag* (Res II), o que mostrou novamente que a utilizacdo do
Res (II) ndo € vantajoso para remocdo do metal zinco. Durante o estudo, foi verificada
uma liberacdo de fons de Mg®* na solugdo, isto indica uma possivel ocorréncia de
dessor¢do deste fon. Foram feitos testes em triplicata para avaliar a liberacdo do Mg**
empregando o Res (I), Res (II) e alga in natura e os resultados obtidos apresentaram
liberacdo em valores proximos a 38,4%, 41,2% e 66%, respectivamente. Esta liberacdo
pode justificar um mecanismo de troca i6nica, no qual o magnésio libera um sitio ativo
para que outro metal com maior afinidade pelo residuo seja adsorvido (McHUGH,

1987).
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Com a realizac@o destes ensaios foi cumprida parte da etapa ¢ dos objetivos

deste trabalho.

Figura 4.1 — Porcentagem madssica de remoc¢ao de fons metdlicos em residuo de extracdo
de 2 ciclos. (Res I) 1° ciclo de extragdo e (Res II) 2° ciclo na concentragcdo

de 1 mmol/L.
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4.3 MORFOLOGIA, MAPEAMENTO E COMPOSICAO QUIMICA

Foram feitas andlises por microscopia eletronica de varredura acoplada a

espectroscopia de raios-X por dispersdao de energia (MEV/EDS) para a alga, o Res (I) e

Res (II), a fim de avaliar a composi¢cdo de fons em suas respectivas estruturas.

Conforme na Figura 4.3, verifica-se a presenc¢a de varias rupturas na superficie (parede

celular) apds a extracdo s6lido-liquido de alginato, ja4 que o alginato juntamente com os

polissacarideos (celulose e fucoidana) revestem a parede celular da alga Sargassum
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filipendula, além de possuirem por¢des minoritdrias de proteinas e fosfolipideos. Como
dito anteriormente, o processo de bioadsor¢do é um fendmeno de contato superficial
entre fons metédlicos e bioadsorvente, portanto a presenca de novas rupturas em sua
parede celular pode favorecer este processo, ja que o aumento da drea superficial pode

ocasionar a liberagdo de novos sitios ativos para bioadsorcio de fons metélicos.

Figura 4.3 - Microscopia de varredura em ampliacio de 500x para (a) Sargassum
filipendula, (b) Residuo do primeiro ciclo e (¢) Residuo do segundo ciclo.
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Na Figura 4.4 observa-se a presenga de diatomdceas principalmente na alga
(Figura 4.4a), uma vez que em algas unicelulares, amplamente disseminadas em
ambientes aqudticos, sdo encontrados numerosos organismos que constituem o
fitoplancton. As algas contribuem com mais de um quarto da produgdo primdria de
carbono organico da Terra e estdo intimamente ligadas ao ciclo do carbono
(MILLIGAB e MOREL, 2002). As diatomdceas também participam do ciclo do silicio,
atuando como reguladores da concentracdo deste elemento nos ambientes aquéticos e
sedimentos (MILLIGAN e MOREL, 2002). Assim, regides com maior quantidade de
silicio, aluminio e ferro, confirmados posteriormente pela andlise de EDX, devem ser
provavelmente decorrentes da andlise realizada em drea com maior concentracio deste
material unicelular.

Observou-se visualmente na Figura 4.4 que existem diferentes quantidades de
diatomdceas nas amostras e sua distribuicdo na superficie da alga ndo é homogénea.
Essa colonizacdo por diatomdceas ¢ comum em espécies vegetais marinhas, como, por
exemplo, a descrita por Corlett e Jones (2007) no estudo sobre a sucessdo de
comunidades na grama marinha Thalassiate studinum, a qual serve de substrato para a
adesdo de diatoméceas pela producdo de substancias exopoliméricas (EPS), como
mostrado na Figura 4.5.

Portanto, se a camada superficial de alginato for retirada, torna-se mais facil a
perda de diatoméceas para o meio, principalmente na regido basal, ja que o alginato é
constituido basicamente de diatomdaceas nesta regido.

Contudo, conforme verificado por Kleiniibing (2009) e Bertagnolli (2013), a
presenca de diatomdcea ndo afeta o processo de adsor¢do de ions metdlicos, ja que em
grande parte das vezes ocorre uma dessor¢cao destas no préprio método de extracdo de
alginato.

Os resultados das anélises da composi¢ao quimica obtida por EDX para alga e
os Res (I) e Res (II) estdo apresentados na Tabela 4.1. Nesta tabela foram
desconsiderados os valores de carbono e oxigénio, para evidenciar os ions que exercem
influéncia na capacidade de adsorcao.

Verifica-se pela Tabela 4.1 que houve um aumento de fons Na®, este fato pode
estar relacionado a utilizagdo de carbonato de s6dio no método de extragdo,
demonstrando uma possivel deposic¢ao de s6dio na superficie do material.

Outro aumento significativo foi observado para os fons Ca**, devido a maior

afinidade destes ions pela superficie da alga Sargassum filipendula. Assim, enquanto os
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fons Mg**, AI’*, K* e Fe’* sofreram redugio, os fons Ca** continuaram na superficie da

estrutura, obtendo um resultado proporcionalmente maior.

Figura 4.4 - Microscopia de varredura em ampliagdo de 1500x para (a) Sargassum
filipendula, (b) Residuo do primeiro ciclo e (c) Residuo do segundo ciclo.
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Figura 4.5 - Diagrama esquematico da sucessdao de comunidades de epifitas sobre folhas
de Thalassiate studinum.
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Fonte: adaptado de Corlett e Jones (2007).

Tabela 4.1 - Porcentagem em composicao quimica da alga Sargassum filipendula e dos
Res (I) e Res (II) em base livre de carbono e oxigénio.

Componentes ionicos Na Mg Al Si S K Ca Fe

In natura 3,08 10,41 9,20 29,77 11,25 8,02 21,66 6,62
Res I 30,37 5,12 4,44 7,65 9,31 1,15 39,05 2,93
Res II 25,51 4,89 3,15 599 7,66 - 50,08 2,72

Res I: Residuo do primeiro ciclo e Res II: Residuo do segundo ciclo.

Como comentado anteriormente, as diatomdaceas sdo responsdveis pela grande
quantidade de silicio na composicao das amostras, tendo-se verificado um decaimento
no processo de extrac@o de alginato. Além disso, houve uma redugdo na porcentagem de
enxofre que pode estar relacionada a fraca ligagdo entre adsorvente e adsorbato, o que
possibilitou a perda destes fons no processo de extracdo. Jd em relacdo ao decaimento
de magnésio e potdssio, também pode ser explicado pela extracdo de alginato, uma vez
que, a alga possui alginato de magnésio e potdssio.

Com a realizagdo deste item foi cumprido parte da etapa f proposta nos

objetivos deste trabalho
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Foram realizadas andlises de infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR) para a alga, residuos da primeira e da segunda extracdo do alginato, cujos

resultados estdo apresentados na Figura 4.6.

Figura 4.6 - Espectro de infravermelho para Sargassum filipendula, Res 1 e Res I1.
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A Tabela 4.2 apresenta o resultado da andlise dos grupos de ligagdes para o

mesmo género de alga, coletada no mesmo local, e para os residuos de extracdo de

alginato obtidos por Bertagnolli (2013).

Tabela 4.2 - Bandas e ligagdes para os espectros de infravermelho da alga Sargassum
filipendula e residuos de extragcdo do alginato.

Posicdes das bandas (cm™)

Grupos (ligagdes) Sargassum Res1 ResIl
Estiramento O-H e N-H 3317 3287 3284
Estiramento C-H 2930 2926 2932
Estiramento assimétrico do carboxilato 1611 1607 1594
Estiramento —-NH 1535 1537 1538
Estiramento —SO; 1220 1237 1231
Estiramento C-O de alcoois 1024 1032 1015

Considerando-se a Figura 4.6 e a Tabela 4.2, observa-se que ndo houve

modificacdo significativa de grupos funcionais apds a primeira e a segunda extracao,

pois apesar do pequeno deslocamento, os picos responsaveis pela adsor¢cdo continuaram

presentes. Os picos observados aos estiramentos O-H e N-H sdo associados a celulose e
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proteinas que constituem a parece celular do bioadsorvente, respectivamente (DITTERT
et al., 2012). O estiramento assimétrico do carboxilato banda 1611 cm’! estd fortemente
presente no biopolimero alginato (DITTERT er al., 2012; SHENG et al., 2004), que
sofreu uma menor transmitancia nos residuos I e II em relacdo a alga, ja& que o mesmo
foi extraido. O pico de estiramento —SOs; estd presente devido a fucoidana na parede
celular da biomassa (YANG e CHEN, 2008).

Com as informagdes contidas neste item se cumpre parte do item f dos

objetivos.

4.5 ESPECIACAO METALICA DE DIVERSOS METAIS EM SOLUCAO
AQUOSA

O programa Hydra/Medusa Chemical Equilibrium Database and Plotting
Software (PUIGDOMENECH, 2004) foi utilizado para verificar quais espécies
quimicas seriam formadas em func¢do do pH. A avaliacdo da especiacdo metdlica €
muito importante, ja que em pH muito elevado (bdsico) grande parte dos fons metdlicos
formam compostos quimicos que sofrem precipitacdo em 4dgua, mascarando assim o
fenomeno de adsor¢do. Enquanto em pH muito baixo, extremamente acido, ha uma
competitividade entre os fons H" e os demais fons metdlicos da solucdo pelos sitios
ativos do bioadsorvente.

O estudo da especiacio foi efetuado para diversos fons metélicos (Ag", Ccd*,
Cr’*, Cu*, Ni**, Pb** e Zn**) com o objetivo de investigar a condicdo adequada de pH
na avaliacdo da afinidade metal-bioadsorvente do processo de bioadsorcao.

Para a realizagao dos ensaios foram obtidos individualmente os diagramas de
fracdo molar (I mmol/L) em funcdo do pH mostrados na Figura 4.7 para os metais
mencionados.

A Figura 4.7 mostra que cada metal possui seu comportamento especifico em
relacdo ao pH. O Ag" foi o metal com maior faixa de pH sem a formacdo de outro
composto, ja que apenas ele sofreu precipitacdo em pH acima de 9, seguido dos fons
Cd** que também se mantiveram na condi¢do do estudo até préxima de pH 7. Em
contrapartida os fons Cr* em pH préximo de 3,5 formou um composto precipitado

(Cr203()).
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Figura 4.7 - Diagramas de especiacdo metdlica em solucdo aquosa, (a) Ag", (b) Cd*,
(c) Cr’*, (d) Cu™, (e) Ni**, (f) Pb™* e (e) Zn™".
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Para a especiacao do Zn**, a melhor faixa de pH que pode ser utilizado na

avaliacdo de bioadsor¢dao é de até 5, j& que nesta variacdo ha predominio de fons
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bivalentes Zn**, que possuem maior afinidade pelo residuo, evitando a formacdo de fons
monovalentes como ZnOH™ ou a precipitagdo que poderia mascarar o processo de

bioadsor¢do causadas pelo oxido de zinco (ZnOs).

4.6 POTENCIAL ZETA (pH,p.)

A determinacdo do pH,,. € essencial por ser o pH onde o adsorvente tem uma
carga superficial liquida igual a zero (neutra), ou seja, nao é considerado nem um
trocador catidnico nem aniOnico. Esta andlise é importante j4 que como a bioadsor¢do
acontece entre fons metalicos de carga positiva, seria de extrema importancia que o pH
de trabalho fosse escolhido em uma faixa que melhor colaborasse com a troca idnica
(trocador anidnico). Os resultados de pH,,. foram obtidos utilizando o equipamento Sur-
Pass Electrokinetic da Anton Paar, Austria e estdo apresentados na Figura 4.8, apenas

para o residuo do primeiro ciclo de extragao em funcdo dos resultados do item 4.2.

Figura 4.8 - Determinagdo do pH,,c do residuo de extracdo de alginato.
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Pode-se observar que o valor do pH,,. encontra-se entre 5 € 5,5. Valores de pH
abaixo desta faixa indicam que a superficie do material encontra-se carregada
positivamente, enquanto em valores acima de 5,5 indica que o biomaterial encontra-se
carregado negativamente, sendo mais favoravel a adsorcdo de cations como € o caso
deste estudo (Zn"). Entretanto, através da especiacio metdlica, observou-se que em
valores de pH acima de 5 ocorreu a precipitacdo do zinco na forma de oxido de zinco

(Zn0O), mascarando o processo de adsorcdo. Em estudos realizados com a macroalga
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Sargassum filipendula, Kleiniibing (2009) encontrou pH,p entre 6,0 e 7,0, ou seja, o
procedimento de extragdo de alginato utilizado pode ter ocasionado uma mudanga das
cargas elétricas na superficie do bioadsorvente. Possivelmente, no caso deste trabalho, o
tratamento feito utilizando acido cloridrico na extragdo (tépico 3.2.1) fez com que o
potencial zeta diminuisse de 6,5 para 5,5 pelo actimulo de fons H' na superficie do
biomaterial (VOLESKY, 2003).

Com a realizacdo das atividades do item 4.5 e 4.6, se cumpriu o item ¢
proposto nos objetivos deste trabalho.

Os ensaios de bioadsorcdo de Zn>* foram desenvolvidos utilizando o residuo
do primeiro ciclo de extracao do alginato (Res I), agora denominado bioadsorvente em

funcdo dos resultados dos itens até 4.6.

4.7 BIOADSORCAO EM SISTEMA ESTATICO
4.7.1 Cinética do processo

O estudo cinético de bioadsor¢ao foi feito com solugdes aquosas diluidas de
Zn** com concentracoes iniciais de 1, 1,5 e 2 mmol/L, pH 3,5 (definido no tépico 4.6) e
temperatura ambiente (25 °C) para o bioadsorvente escolhido. Os resultados estdo

apresentados na Figura 4.9.

Figura 4.9 - Comportamento cinético de bioadsor¢do de Zn®* nas concentracdes de 1,
1,5 € 2 mmol/L.
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Na Figura 4.9 observou-se que na concentracdo de 2 mmol/L houve maior
capacidade de adsorcdo, no inicio do processo, a partir de duas horas de bioadsor¢cdao
essa capacidade sofreu um declinio, ocasionado pela troca idnica entre os fons zinco e
metais leves (principalmente Ca**) contidos no biomaterial que sofreram dessorcdo, fato
ndo observado para as menores concentragdes (1 e 1,5 mmol/L).

Nota-se que nas trés curvas houve formagdo de picos de adsor¢@o no primeiro
estdgio de contato (primeiros 30 minutos) entre o bioadsorvente e os ions de zinco,
seguido por uma liberacdo de parte dos ions adsorvidos. Segundo Chechinel et al.
(2016), metais leves pertencentes ao biomaterial apresentados na Tabela 4.1, tais como
Ca®*, Na*, Mg”* e K* sofrem maior troca idnica no inicio da bioadsor¢do por terem
menor afinidade pelo bioadsorvente, quando comparados ao metal em estudo (Zn™).
Embora o fon Zn** tenha maior afinidade, a concentracdo de cdlcio e sédio liberada em
solucdo € muito mais elevada que a concentracdo de zinco, portanto hd novamente uma
competicdo pelos sitios ativos do biomaterial ocasionando uma diminui¢do da
capacidade de adsorcdo de zinco até o equilibrio, possibilitando uma nova adsorcdo de
metais leves.

Os modelos cinéticos discutidos no item 2.6.1 foram ajustados aos dados
experimentais. Foram avaliados os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda
ordem, modelo de difusdo intraparticula, transferéncia de massa em filme externo e o
modelo de Boyd. As Figuras 4.10 a 4.12 apresentam os resultados dos ajustes para as
concentracoes 1, 1,5 e 2 mmol de Zn2+, respectivamente.

A Figura 4.12 mostra que nenhum dos cinco modelos em estudo conseguiu
predizer o comportamento experimental para a concentracdo de 2 mmol/L por possuir
uma menor estabilidade do processo em que nao foi observado um tempo de equilibrio
ocasionado por consecutivas trocas idnicas. J4 no caso da Figura 4.10 e Figura 4.11
correspondentes as concentragdes iniciais de 1 mmol/L e 1,5 mmol/L, respectivamente,
obtiveram resultados satisfatdrios, cujos parametros de andlises foram confirmados pela

Tabela 4.3.
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Figura 4.10 - Ajustes das curvas experimentais para a concentracdo inicial de zinco de
1 mmol/LL pelos modelos cinéticos: a) Pseudoprimeira ordem e Pseudossegunda ordem;
b) Transferéncia de massa em filme externo; c) Modelo de Boyd e d) Difusao intraparticula.
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Figura 4.11 - Ajustes das curvas experimentais para a concentracdo inicial de zinco de
1,5 mmol/L pelos modelos cinéticos: a) Pseudoprimeira ordem e Pseudossegunda ordem;
b) Transferéncia de massa em filme externo; c) Modelo de Boyd e d) Difusao intraparticula.
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Figura 4.12 - Ajustes das curvas experimentais para a concentracdo inicial de zinco de
2 mmol/L. pelos modelos cinéticos: a) Pseudoprimeira ordem e Pseudossegunda ordem:;
b) Transferéncia de massa em filme externo; ¢c) Modelo de Boyd e d) Difusdo intraparticula.
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Tabela 4.3 - Pardmetros obtidos pelo ajuste dos modelos aos dados experimentais.

R Concentraciao
Modelo Pardmetro = G molL) 1,5 (mmol/L) 2,0 (mmol/L)

Qexp (mmol/g) 0,374 0,399 0,430

q. (mmol/g) 0,364 0,393 0,389

o k; (min™) 0,289 0,390 0,622
Pseudoprimeira ordem R2 0,974 0,983 0,842
DMR (%) 8,030 4,951 11,337

q. (mmol/g) 0,373 0,404 0,391

k; (g/mmol.min) 1,213 1,530 2,655

Pseudossegunda ordem R 0.981 0.991 0.852
DMR (%) 6,072 4911 10,588

. Kry (min™) 0,155 0,180 0,216
Tramf;ﬁ;?%ifeﬁ“a em R? 0.990 0.992 0.954
DMR (%) 4918 4,593 8,878

k; (mmol/g.min’) 0,112 0,108 0,105

e o , c 0,012 0,030 0,061
Difusao Intraparticula R? 0.955 0.945 0.830
DMR (%) 7,849 8,604 12,402

Di (cm*/min) 0,0000236 0,0000307 -
Modelo de Boyd R2 0.704 0.627 i

Sendo: g, € a quantidade de metal adsorvida obtida no experimento (mmol/g); g, € a quantidade de metal
adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mmol/g); k; € a constante da taxa de adsorcdo de
pseudoprimeira ordem (min™"); k, é a constante da taxa de adsorc¢io de pseudossegunda ordem (g/mmol.min);
Ky € o coeficiente de transferéncia de massa da fase liquida (min™); Di é o coeficiente de difusividade
efetiva; R?é o coeficiente de determinacio e DMR é o menor desvio médio relativo.
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A Tabela 4.3 apresenta os valores dos parametros obtidos pelos modelos
cinéticos. A saturacdo dos sitios ativos nas concentracdes de 1 e 1,5 mmol/L aconteceu
em 3 horas de processo, justificados pelos maiores valores de taxa de adsorcdo dados
pelos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem (k; e k). Para a
concentracdo de 2 mmol/L pode-se perceber que nao hd um ponto de equilibrio para o
processo mesmo apds 12 horas, mesmo assim obteve-se a maior taxa de adsor¢do (k; e
k>) justificado pela constante troca idnica causada pela grande quantidade de ions na
solucdo. Trabalhos empregando algas (ARECO et al., 2012; ARECO et al., 2010;
VILAR et al., 2007) também obtiveram resultados semelhantes da taxa de adsorcio,
onde o tempo de saturacdo dos sitios ativos ndo ultrapassou a 3 horas de bioadsor¢ao.

O modelo que melhor ajustou aos dados experimentais foi o de transferéncia de
massa em filme externo por obter o maior coeficiente de determinacdo (R”) e o menor
desvio médio relativo (DMR). Isso também pode ser confirmado pelas Figuras 4.10c e
4.11c (modelo de Boyd), nas concentragdes de 1 e 1,5 mmol/L, onde nenhuma curva
interceptou a origem, ou seja, a cinética foi controlada principalmente pela transferéncia
externa. O modelo de Boyd nao se ajustou aos dados de concentragdo inicial de
2mmol/L (Figura 4.12c).

O modelo de difusdo intraparticula demonstrou que o mesmo nao tem grande
influencia no mecanismo do processo. Nas Figuras 4.10d, 4.11d e 4.12d ndo ha a
presenca da etapa intermediaria que seria de controle da difus@o interna do processo de
bioadsorc¢ao, isto pode ser justificado ja que ha grande resisténcia na transferéncia de
massa em filme externo e que a difusdo intraparticula € muito ripida, tornando-se até
irrelevante para o processo de bioadsor¢do. A constante de velocidade da difusdo
intraparticula (k;) sofre uma pequena diminui¢do com o aumento da concentragdo
inicial, isto pode ser explicado pelo aumento da espessura da camada limite c,
aumentando assim a resisténcia a difusdo intraparticula.

Para os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, a capacidade de
adsorc¢do (g.) foi maior na concentracdo de 1,5 mmol/L, enquanto as taxas de adsor¢cao
dos dois modelos (k; e k») foram maiores na maior concentra¢do (2 mmol/L), indicando
que quanto maior a concentragdo inicial, maior € a velocidade de bioadsor¢do. Em
relacdo a constante de transferéncia de massa (Kry), os maiores valores também foram
obtidos para a concentragdo de 2 mmol/L, fato explicado pela continua troca idnica
sofrida entre os fons Zn>* e metais leves liberados pelo bioadsorvente. Da mesma forma,

o coeficiente de difusdo eficaz (D;) encontrado no modelo de Boyd seguiu a mesma
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ordem de crescimento em relagdo a concentracdo inicial, demonstrando uma relagcao
entre K7y e D;. Esta relacdo pode ser atribuida ao fato de que o coeficiente de difusdao
eficaz foi fortemente influenciado pela difusdao externa do adsorbato em direcdo a
superficie do adsorvente, demonstrando novamente que a transferéncia de massa em

filme externo atuou como mecanismo predominante.

4.7.2 Isotermas de Adsorciao

Os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e D-R foram ajustados aos
dados experimentais para auxiliar a compreensdo do mecanismo de bioadsor¢do e
fornecer a capacidade mdxima de adsor¢@o nas temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C para
concentracdes a partir de 0,5 mmol/L. Os resultados estdo apresentados nas Figuras 4.13
a 4.16. Necessitou-se uma mudanca de escala em relacdo as Figuras 4.15 e 4.16 para
melhor visualizacdo dos resultados e modelagens.

As Figuras 4.13 a 4.16 mostram que quanto maior a temperatura de estudo,
maior foi a capacidade maxima de adsor¢do do bioadsorvente, ou seja, ao utilizar
temperaturas mais elevadas os resultados de remogdo de Zn®* aumentaram, indicando
que a bioadsorcdo é endotérmico. Todas as curvas apresentam um comportamento de

isoterma classificado como favoravel, de acordo com a Figura 2.2.

Figura 4.13 - Isoterma de bioadsorcao de zinco na temperatura de 20 °C.
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Figura 4.14 - Isoterma de bioadsorcao de zinco na temperatura de 30 °C.
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Figura 4.15 - Isoterma de bioadsorcao de zinco na temperatura de 40 °C.
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Figura 4.16 - Isoterma de bioadsorcao de zinco na temperatura de 50 °C.
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A Tabela 4.4 apresenta os parametros dos ajustes dos modelos de Langmuir,

Freundlich e D-R.

Tabela 4.4 - Pardmetros das isotermas nas respectivas temperaturas.

Temperatura (°C)

20 30 40 50
Gmax (mmol/g) 0,530 0,577 0,729 0,781
k (L/mmol) 0,258 0,320 0,332 0,358
Langmuir R; 0,135 0,130 0,128 0,113
R? 0,937 0,975 0,978 0,985

DMR (%) 15,1 17,6 18,0 16,1
k' (mmol/g) 0,146 0,174 0,235 0,288

Modelos Parametros

Freundlich n 0,495 0,420 0,604 0473

R’ 0,912 0916 0,937 0,938

DMR (%) 169 20,6 188 175

Gmax (mmol/g) 0,434 0,449 0,604 0,654

Dabinin Radushkevich E (kJ/mol) 3,494 5,483 4,085 4,782

R? 0,900 0,937 0,928 0917
DMR (%) 16,8 12,7 179 158
Sendo: ¢, ¢ a quantidade midxima de metal adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (mmol/g); k é a constante de equilibrio de Langmuir (L/mmol); R; ¢ a constante

adimensional; k&’ € a constante de Freundlich, relacionada a capacidade de maxima de
adsor¢do do sélido (mmol/g); n é a constante adimensional relacionada a intensidade de
adsor¢do; E indica o tipo de adsor¢do envolvida no processo; R* é o coeficiente de
determinacdo e DMR € o menor desvio médio relativo.

Analisando-se as Figuras 4.13 a 4.16 e os dados da Tabela 4.4 observa-se que o
modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, ji que o
mesmo apresentou maior coeficiente de determinacio (R?) e menor desvio médio
relativo (DMR). Este fato pode estar relacionado a ndo presenga de micro e mesoporos
no interior do bioadsorvente mostrado no item 4.9.3, demonstrando uma
homogeneidade na superficie por apenas apresentar presenga de macroporos,
condizendo assim, com as hipéteses tomadas pelo modelo de Langmuir. Areco et al.
(2012), Meitei et al. (2014) e Fagundes-Klen (2007), utilizaram em seus estudos de
isotermas a alga verde Ulva lactuca, a planta Spirodela polyrhiza (L.) e a alga
Sargassum filipendula, respectivamente, obtendo o mesmo resultado, isto €, o modelo
de Langmuir apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais.

Considerando os modelos de Langmuir e Freundlich, a capacidade méxima de
adsor¢ao (gmax € k') aumentou com aumento de temperatura, novamente indicando que
se trata de um processo de bioadsor¢cdo endotérmico. Em maiores temperaturas houve o
crescimento no valor do pardmetro k do modelo de Langmuir, mostrando maior

afinidade dos fons Zn>* ao bioadsorvente em 50 °C.
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Ambos os parametros R; e n indicam se o processo € favordavel ou ndo. Em
todas as temperaturas estudadas foram obtidos valores entre 0 e 1, apontando que o
processo de bioadsor¢io em qualquer temperatura deste estudo foi considerado
favorével.

O modelo de D-R ndo apresentou resultados favordveis no ajuste dos dados
indicando que este modelo possui limitacdes para descrever a bioadsorcdo de ions
zinco. Este modelo pode informar se a bioadsor¢do ocorre por fisissor¢do ou
quimissorcao. Para valores de energia livre (E) menores que 8 kJ/mol, considera-se uma
adsorc¢do fisica e entre 8 e 16 kJ/mol ocorre uma adsor¢do quimica. Portanto, no caso
em estudo, os resultados obtidos pelo modelo mostraram a ocorréncia de fisissor¢ao
(RIEMANN e WALTON, 1970).

Os resultados obtidos experimentalmente neste estudo pela bioadsorcao de
Zn”* apresentou uma méxima capacidade de adsor¢do de 0,577 mmol/g na temperatura
de 30 °C (a mais préxima da temperatura ambiente) para o modelo de Langmuir.
Resultado satisfatério quando comparado aos obtidos por outros trabalhos na literatura,

conforme listados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Capacidade méxima de adsorcdo de fons Zn**em diferentes biomateriais.

qmax

(mmol/g) Referéncia

Bioadsorvente

Residuo da Sargassum filipendula 0,577 Este estudo

(alga)
Sargassum filipendula 0,640 Fagundes—Iillfl:;lait al. (2007)
Eichhornia crassipes 0,020 Mahamadi e Nl,la.nngo (2010)
(macrofitas)
. . . Santana (2012)
Limnobium Spongia 0,830 (macrofitas)
Egeria densa 0,680 Moddenes et al. (2009)
(alga)
Cymodocea nodosa 0,507 Sanchez et al. (1999)
(alga)

Ao comparar a capacidade maxima de adsor¢do entre o residuo de extragdo de
alginato da alga Sargassum filipendula e a propria alga observou-se uma pequena
redugdo, demonstrando que o processo de extracdo sélido-liquido (produto de maior
valor agregado) ndo promoveu grandes perdas na capacidade de adsor¢do do

biomaterial, justificando assim o interesse na aplicacao do residuo como bioadsorvente.
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4.7.3 Termodinamica do processo

Lei de Henry

Os parametros termodinamicos como a variacdo de entalpia (AH), de entropia
(AS) e de energia de Gibbs (AG) foram encontrados baseados na lei de Henry (diluicdo
infinita) utilizando as quatro temperaturas em estudo (20, 30, 40 e 50 °C). Na
Figura 4.17 existem quatro pontos correspondentes aos dados de equilibrio em
concentracdes diluidas em relagdo a cada uma das temperaturas. Sendo K, a constante
de Henry, foi plotado um grafico de In (K;) em fun¢do do inverso da temperatura,

tornando assim possivel calcular as grandezas termodinamicas (t6pico 2.6.3).

Figura 4.17 — Constante de Henry (K4q) em fung¢do do inverso da temperatura para
obtencdo dos parimetros termodinimicos da remocdo de Zn>*.
4,0

3,6

T T T T
0,0032 0,0033 0,0034

1T (1/K)

T
0,0031

Os resultados obtidos pela regressdo da Figura 4.17 estdo apresentados na
Tabela 4.6. Pode-se verificar que o processo de bioadsor¢do € um fendmeno
endotérmico, ja que possui variacdo de entalpia (AH) maior que zero e maior capacidade
de adsor¢do na maior temperatura de 50 °C. Em relagdo a variacdo de entropia (AS)
pode-se dizer que hd afinidade entre o metal e o bioadsorvente por apresentar valor
positivo, este comportamento era esperado, j& que ha um aumento aleatério de trocas
ionicas na superficie do biomaterial, ocasionando aumento da desordem natural do
composto (LYUBCHIK et al., 2004). Os valores negativos de variacdo de energia de
Gibbs (AG) em todas as temperaturas indicaram que houve espontaneidade do processo

de bioadsor¢do. Esse resultado estd de acordo com os apresentados no subitem 4.7.2.
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Tabela 4.6 — Variagcdo das grandezas termodinamicas (AH, AS e AG).

1 1 gl AG (kJ.mol ™)
AH (kJ.mol™) AS (J.mol".K™) 20°C30°C__40°C _350°C
4,341 43,634 -3,189 -2,865 -2,783 -2,674
Sendo: AH ¢ a variagdo de entalpia; AS € a variacdo de entropia e AG € a variagdo da energia

de Gibbs.

4.7.4 Projeto Simplificado de Bioadsorcao Batelada

Para que o projeto simplificado de bioadsor¢do em batelada ocorra deve-se
realizar um balangco de massa, conforme apresentado no tépico 3.4.3. Foram utilizados
os valores de parametros do modelo isotérmico que melhor ajustou aos dados
experimentais, no caso deste estudo foi o modelo de Langmuir. Escolheu-se os valores
de ¢max € k mais proximos da temperatura ambiente (20 °C). Portanto, foi possivel
descrever o balanco de massa como apresentado na Equagao 4.1.
w=v (C"q;c) - V<ﬁ> 4.1)

1+kCe

Os dados foram obtidos utilizando uma concentracdo inicial de Zn** de
1 mmol/L. A Figura 4.18 mostra os resultados da massa de bioadsorvente necessaria em
diferentes volumes de efluentes com potencial de remocdo de 40, 60 e 90%. As
concentracdos de equilibrio utilizadas foram de 0,6, 0,4 e 0,1 mmol/L, respectivamente.
O objetivo deste projeto simplificado foi estimar qual a massa de bioadsorvente era
necessdria no tratamento de diferentes volumes de efluentes industriais.

A Figura 4.18 mostra que tanto para o aumento da porcentagem de remog¢ao
(90%), como para o aumento de volume de efluente contaminado, foram necessdrias
maiores quantidades de bioadsorvente. Os resultados apontaram, por exemplo, que para
a obten¢do de um tratamento em batelada de 10 L de efluente e 90% de remocgao, serdo
necessarios 684,56 g de bioadsorvente. Mesmo sendo uma quantidade alta, o
bioadsorvente utilizado é um residuo industrial de extracdo de alginato da alga
Sargassum filipendula, ou seja, de baixo custo e de fécil acesso (todo litoral brasileiro),
provavelmente tornando vidvel economicamente este processo de bioadsorcao.

O desenvolvimento das atividades neste item 4.7 cumpre a etapa d e parte da

etapa g, proposta nos objetivos deste trabalho.
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Figura 4.18 — Massa de bioadsorvente necessaria para remocao de 40, 60 e 90% de ions
Zn** para diferentes volumes de efluentes contaminados 2 temperatura

ambiente.
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4.8 BIOADSORCAO EM SISTEMA DINAMICO
4.8.1 Comportamento Fluidodinamico

O estudo fluidodinamico foi realizado em uma coluna de leito fixo preenchida
com o bioadsorvente operado nas vazdes de 0,5, 0,8 e 1 mL/min, sendo obtidas as
curvas de rupturas apresentadas na Figura 4.19. As vazdes foram definidas por outros
estudos ja realizados no laboratério, verificando que tais vazdes favorecem o processo
de bioadsorcdo em algas LEA/LEPA (BERTAGNOLLI, 2013; KLEINUBING, 2009;
LIMA, 2015).

Observa-se na Figura 4.19 um comportamento similar entre as trés vazodes
estudadas, comportamento este proximo da idealidade, ou seja, uma curva de ruptura
comportando como uma funcdo degrau. Verifica-se que quanto menor a vazao (0,5
mL/min), maior o tempo para a saturagdo do bioadsorvente, no caso, o tempo estimado
foi de 156 minutos. Para comparacdo entre as vazdes alguns parametros foram

calculados e estdo apresentados na Tabela 4.7.
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Figura 4.19 - Curvas de ruptura para as trés vazdes analisadas no estudo
fluidodinamico: 0,5, 0,8 e 1,0 mL/min para uma concentragdo inicial de

1 mmol/L.
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Tabela 4.7 - Parametros experimentais obtidos para as curvas de ruptura nas vazoes de
0,5, 0,8 ¢ 1 mL/min.

Parametros  Vazao volumétrica (mL/min)
0,5 0,8 1

g, (mmol/g) 0,426 0,349 0,380

g, (mmol/g) 0,245 0,156 0,170

ZTM (cm) 2,968 3,869 3,865
Y% Rem; 56 52 51
Y0Rem,, 99 97 97

Py, (min) 156 63 55

P4 (min) 480 270 240

Sendo: g, € a capacidade de remocdo até o ponto de ruptura; g, € a
capacidade de remocdo até a saturacdo, ZMT ¢é a zona de
transferéncia de massa, %Rem, é a porcentagem de remocdo total no
leito e %Rem, ¢ a porcentagem de remogdo titil do leito.

Os parametros apresentados na Tabela 4.7 permitem escolher a melhor vazdo a
ser utilizada no estudo de ciclos de adsorc¢do e dessorcdo. Pelos valores de capacidade
de remocdo total de Zn** removida (g1 e capacidade de remocgdo util até o ponto de
ruptura (g,), verificou-se que a vazdo de 0,5 mL/min apresentou melhores resultados,

cerca de 11% maior que as demais. Em relacdo a zona de transferéncia de massa,
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novamente a vazao de 0,5 mL/min apresentou melhor resultado, ja que quanto menor o
valor deste pardmetro, mais proximo o sistema se encontra da idealidade. Além disso,
tanto a porcentagem de remocao total (%Rem,;) como a porcentagem de remocgdo util
(%0Rem,) também apresentaram melhores resultados.

Em relacdo ao ponto de ruptura (P,,,) € ponto de saturagdo (P,), verifica-se
um aumento dos tempos em relacdo a diminuicdo da vazdo, fato esperado ja que
maiores vazdes implicam em uma saturacdo mais rdpida dos sitios ativos do

biomaterial.
4.8.2 Modelos de Ajuste — Efeito da Vazao

A Figura 4.20 apresenta os ajustes dos modelos de Bohart e Adams, Clark,
Thomas, Yan et al. e Yoon e Nelson (item 2.7.1) para as curvas de ruptura obtidas a
partir da remocdo de Zn>" em leito fixo nas vazdes de 0,5 mL/min; 0,8 mL/min e
1 mL/min e a Tabela 4.8 apresenta os parametros obtidos para estes modelos.

O modelo de Bohat e Adams é utilizado para avaliar o comportamento de
varios bioadsorventes na remog¢do de fons metdlicos em sistema dinamico. Este modelo
fornece a tendéncia e predi¢do dos parametros constante de velocidade de adsor¢ao (kp,)
e a capacidade de adsor¢do (gp). Os resultados apresentados na Tabela 4.8 mostram que
o valor de k,, aumenta com o aumento da vazdo e o mesmo comportamento foi
observado para a capacidade de adsor¢ao ¢y, este fato indica que houve vantagens em se
trabalhar com uma maior vazio, pois em um mesmo periodo de tempo ocorreu uma
maior remog¢do do fon metélico.

O modelo de Clark necessita do estudo de isoterma do modelo de Freundlich.
A constante n deste modelo apresentada na Tabela 4.4 foi utilizada na temperatura em
que se obteve o melhor ajuste aos dados experimentais (50 °C) para determinar o
coeficiente de transferéncia de massa (r,,) € o parametro A.. No caso do parametro A, a
vazdo que apresentou maior resultado foi a de 0,5 mL/min seguido da razao de 1
mL/min e de 0,8 mL/min, ndo sendo possivel determinar uma tendéncia de aumento
deste parametro com o aumento de vazao. J4 no caso de coeficiente de transferéncia de
massa (r,) um aumento de vazdo favoreceu a transferéncia de massa do sistema,

comportamento esperado ja que ocorreu um aumento de trocas i0nicas.
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Figura 4.20 - Ajuste dos modelos para as curvas de ruptura obtidas pelo bioadsor¢do de
Zn** em leito fixo em diferentes vazdes: a) 0,5 mL/min; b) 0,8 mL/min e
¢) 1 mL/min na concentracdo inicial de 1 mmol/L.
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Tabela 4.8 - Pardmetros dos modelos das curvas de ruptura de bioadsor¢dao de Zn** para
trés vazoes na concentragdo inicial de 1 mmol/L.

Modelos Parametros Vazao volumétrica (mL/min)
0,5 0,8 1

Kpa 0,018 0,033 0,032

q0 26,45 28,22 31,14

EM 4523 401,4 4273

Bohart e Adams SQE 0,033 0,044 0,045
R® 0,986 0,982 0,979

Rjustado 0,985 0,981 0,977

AIC 57,61 -39,85 -36,14

A, 19,25 15,67 16,85

Fm 0,016 0,030 0,041

EM 3243 2994 312,3

Clark SQE 0,019 0,028 0,061
R? 0,992 0,987 0,971

R justado 0,982 0,973 0,938

AIC 67,35 -46,04 32,43

Krn 4,759 4,840 5,111

gra 0,022 0,038 0,050

EM 4547 403,6 428.9

Thomas SQE 0,032 0,043 0,075
R® 0,986 0,981 0,964

Rjustado 0,971 0,959 0,924
AIC 57,64 -39,96 29,62

K, 4,906 5,709 6,348

qy 0,004 0,009 0,007

EM 1253 176,2 201,5

Yan et al. SQE 0,013 0,023 0,055
R? 0,994 0,990 0,973

R justado 0,988 0,978 0,942

AIC 74,04 -49,05 -33,63

Kyn 0,021 0,037 0,049

gn 4229 4314 444.4

T 2538 151,8 133,4

Yoon e Nelson EM 4535 402,3 428.9
SQE 0,032 0,043 0,075

R? 0,986 0,981 0,964

R justado 0,971 0,958 0,923

AIC -57,60 -39,87 29,62

Sendo: ky, é a constante cinética de adsor¢do (L/mmol.min); g, é a capacidade de adsor¢do de fons Zn>* por grama de
adsorvente (mmol/g); A, é a constante de Clark; r, é o coeficiente de transferéncia de massa (1/mg); Ky é a
constante cinética de Thomas (L/mmol.min); g7 € a capacidade mdxima de adsor¢do do adsorvente (mmol/g); g, € a
capacidade médxima de adsor¢do (mg/g); K, € a constante cinética do modelo de Yan (L/min.mg); Kyy € a constante
cinética do processo (1/min); qyy € o valor da capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente (mg/g); T € o tempo
necessdrio para que o adsorvente chegue em 50% da sua saturagdo (min); R e Rzajusmdo sdo os coeficientes de
determinacdo; AIC € o critério de informagdo de Akaike; SQE € a soma dos quadrados explicada e EM € o erro
médio.
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Para o modelo de Thomas foram determinados os parametros de capacidade
méxima de adsorcdo (qry) e coeficiente de transferéncia de massa (Kry). Ambos os
parametros sofreram um aumento com o aumento da vazdo. Com o aumento da vazdo
de alimentacdo ha um decaimento do raio do filme liquido formado na superficie do
bioadsorvente, ocasionando um decaimento da resisténcia entre soluto e biomaterial
provocando um aumento da capacidade de adsorc¢ao.

Para o modelo de Yan foram obtidos os pardmetros K|, e a capacidade total de
adsor¢cdo do leito g,. Pode-se verificar um aumento mais significativo, para estes
parametros, entre as vazdes de 0,5 e 0,8 mL/min, fato que ndo foi observado para a
capacidade total de adsor¢cdo (g,) entre a maior vazdo 1 mlL/min e a vazdo de
0,8 mL/min, indicando que hd um limite no aumento de vazao para uma boa capacidade
de adsorcao.

Ja o modelo de Yoon e Nelson foi utilizado para o cdlculo do coeficiente de
transferéncia de massa (Kyy), do tempo para o leito atingir 50% de saturacdo (7) e da
capacidade total de adsorcdo (gqyy), este modelo é semelhante ao de Thomas. A
transferéncia de massa deste modelo e a capacidade de adsorcdo sofreram aumento com
o aumento da vazdo, fato explicado pelo decaimento da resisténcia liquida na interface
do bioadsorvente. J4& em relacio ao tempo de 50% de saturacdo do bioadsorvente,
observou-se um decaimento com aumento da vazao, fato esperado, ja que em periodo de
tempo constante a maior vazdo (1 mmol/L) proporcionard maior volume de efluente
tratado e maior rapidez na saturacdo do bioadsorvente.

Foi realizado o cdlculo dos parametros de erros em todos os modelos
estudados, a fim de comparar qual o mais preditivo. Os modelos de Thomas e Yoon e
Nelson possuem semelhangas, por este motivo ambos nio se ajustaram coerentemente
aos dados experimentais, possuindo os menores valores de coeficiente de determinagdo
(RZ) € (Rzajustado). O modelo de Yan foi o mais preditivo, sendo que os valores dos
coeficientes de determinagdo foram satisfatérios em todas as vazdes estudadas. Com o
modelo de Yan foram obtidos os melhores resultados, j4 que ele procura minimizar os
erros de predicdo nos dados iniciais e finais de cada experimento. Ao analisar os dados
iniciais em todas as vazdes estudadas foi observado maior distanciamento entre os
modelos e os dados experimentais, portanto um modelo que minimiza erros de predi¢ao
nos dados iniciais é considerado mais adequado. Quanto menores os valores de EM,
SQE e critério de Akaike, maior € a aproximacdo entre os valores experimentais € 0s

modelados, portanto a vazao de 0,5 mL/min no modelo de Yan foi a mais satisfatéria
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dos modelos analisados para descrever o processo de bioadsor¢cdo de ions metdlicos
2 . - . L.
Zn~" deste estudo. Com isso, a vazdo escolhida para as proximas etapas deste trabalho

foi a de 0,5 mL/min.

4.8.3 Efeito da Concentracao Inicial

Definido a vazao de 0,5 mL/min pelo estudo fluidodinamico, foi avaliado o
efeito da concentracdo inicial de solucdo aquosa de Zn** na bioadsorcio, variando-a em
1, 1,5 e 2 mmol/L. Novamente foram elaborados as curvas de ruptura apresentados na

Figura 4.21.

Figura 4.21 - Curvas de ruptura para as trés concentragdes iniciais de solu¢do aquosa de
Zn**: 1, 1,5 e 2 mmol/L, a vazio de 0,5 mL/min.
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Analisando a Figura 4.21 verifica-se que quanto menor a concentragdo inicial
na coluna de leito fixo maior € o tempo de operacdo para a saturacao do bioadsorvente.
Os parametros de eficiéncia de remog¢ao foram novamente obtidos e estdo apresentados
na Tabela 4.9.

Pela Tabela 4.9, verifica-se que os valores da quantidade total de Zn**
removida (g,) e quantidade util removida até o ponto de ruptura (g,) foram maiores para
menor concentracdo inicial de Zn>* na solucdo aquosa (1 mmol/L). Menor valor de zona
de transferéncia de massa também € observado para esta concentragao inicial, indicando
maior idealidade desta concentracio em comparacao as outras condi¢des estudadas. Em
relacdo a porcentagem de remocdo total (%Rem,) e ttil (%Rem,), novamente verificou-
se que a menor concentracdo apresentou melhores resultados. Ao se avaliar o estudo

fluidodinamico e o efeito da concentracdo inicial, concluiu-se que neste estudo a
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bioadsor¢cao € mais eficiente para a menor vazao (0,5 mL/min) e menor concentra¢io
inicial de Zn** na solucdo aquosa (1 mmol/L), j& que também hd um menor
distanciamento entre o ponto de ruptura (P,,,) € ponto de satura¢io (Ps,), mostrando ser
0 mais préximo de uma fun¢do degrau. Portanto, estas condi¢des foram utilizadas para

avaliacdo dos ciclos de adsor¢ao e dessor¢ao em leito fixo.

Tabela 4.9 - Pardmetros experimentais obtidos para as curvas de ruptura nas trés
concentracoes estudadas, a vazao de 0,5 mL/min.

Concentracoes (mmol/L)

Parametros 1 15 3
q: (mmol/g) 0,426 0,371 0,318
q. (mmol/g) 0,245 0,159 0,111
ZTM (cm) 2,968 3,993 4,564
Y%oRem; 56 45 48
YoRem,, 99 89 91
P,,, (min) 156 82 60
Py, (min) 480 420 390

Sendo: ¢, é a capacidade de remocdo até a saturagdo; g, € a capacidade de remocdo até o
ponto de ruptura; ZMT € a zona de transferéncia de massa, %Rem, é a porcentagem de
remocdo total no leito e %Rem, € a porcentagem de remogdo titil do leito.

4.8.4 Modelos de Ajuste — Efeito da Concentracao Inicial

A Figura 4.22 apresenta os ajustes dos modelos de Bohart e Adams, Clark,
Thomas, Yan ef al ¢ Yoon e Nelson as curvas de ruptura obtidas pela remogdo de Zn**
em leito fixo obtidas para as concentracdes iniciais de Zn** em solu¢do aquosa de
1,0 mmol/L; 1,5 mmol/L e 2,0 mmol/L, vazdo de 0,5 mL/min. A Tabela 4.10 apresenta
os parametros obtidos para estes modelos.

Pode-se observar uma tendéncia nos parametros da Tabela 4.10 onde todos os
modelos apresentaram aumento de capacidade de adsor¢do (qo. qrm. qy, qvn) € de
coeficiente de transferéncia de massa (r,, Kru, K,, Kyy) em relacdo ao aumento da
concentracdo. Este comportamento era esperado, ja que, o aumento no nimero de ions
zinco proporciona maior transferéncia de massa e consequentemente maior capacidade
de adsorcdo. A concentracdo foi o fator que mais influenciou no comportamento do
processo de bioadsor¢ao. Novamente o parametro T estimado por Yoon e Nelson, que
indica uma saturacdo de 50% do material bioadsorvente, apresentaram valores
decrescentes em relacao ao aumento da concentragio, mostrando a légica deste modelo,
ja que, maiores concentracdes de metal provocam uma saturacdo mais rapida do leito

fixo.
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Figura 4.22 - Ajuste dos modelos para as curvas de ruptura obtidas pela remocdo de
7Zn** em leito fixo em concentracdes iniciais: a) 1,0 mmol/L;
b) 1,5 mmol/L e c) 2,0 mmol/L, para vazdo de 0,5 mL/min.
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Tabela 4.10 - Parametros dos modelos das curvas de ruptura para as trés concentragcoes
iniciais, a vazdo de 0,5 mL/min.

Concentracao inicial (mmol/L)

Modelos Parametros 1.0 15 2.0

Kpa 0,017 0,029 0,039

q 26,45 73,51 89,45

EM 4523 605,3 1337

Bohart e Adams SQE 0,032 0,083 0,037
R? 0,985 0,968 0,985

R justado 0,982 0,966 0,980
AIC 57,61 38,21 -48.32

A, 19,26 7,298 9,233

Fin 0,016 0,018 0,020

EM 3243 512,6 978,3

Clark SQE 0,019 0,059 0,038
R? 0,992 0,976 0,983

R justado 0,983 0,951 0,964
AIC 67,35 44,17 47,94

Ky 4,759 4,774 4,820

qrH 0,021 0,023 0,026

EM 454,7 603,5 1340

Thomas SQE 0,033 0,082 0,037
R? 0,986 0,968 0,984

R justado 0,971 0,933 0,966

AIC -57,65 -38,49 48,61

K, 4,905 5,424 5,449

qy 0,004 0,005 0,006

EM 2253 486,7 561,5

Yan et al. SQE 0,013 0,041 0,051
R? 0,994 0,983 0,988

R justado 0,987 0,965 0,953
AIC 74,03 -50,30 43,39

Kyn 0,021 0,023 0,025

gyn 422.9 445,7 579,5

T 253,8 178,2 173,9

EM 4535 604,0 1341

Yoon ¢ Nelson SQE 0.033 0.083 0.039
R? 0,986 0,968 0,984

Rzajustado 0,971 0,931 0,965
AIC -57,60 -38,26 -48,38

Sendo: ky, é a constante cinética de adsor¢do (L/mmol.min); g, é a capacidade de adsorcdo de fons Zn>* por grama de
adsorvente (mmol/g); A, é a constante de Clark; r,, é o coeficiente de transferéncia de massa (1/mg); K7y € a
constante cinética de Thomas (L/mmol.min); gry € a capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente (mmol/g); g, € a
capacidade médxima de adsor¢do (mg/g); K, € a constante cinética do modelo de Yan (L/min.mg); Kyy € a constante
cinética do processo (1/min); gyy € o valor da capacidade maxima de adsorgdo do adsorvente (mg/g); T € o tempo
necessdrio para que o adsorvente chegue em 50% da sua saturagdo (min); R e Rzajusmdo sdo os coeficientes de
determinacéo; AIC é o critério de informacdo de Akaike; SQE é a soma dos quadrados explicada e EM € o erro
médio.
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Ao comparar os parametros de andlise de erros observou-se novamente um
melhor ajuste para o modelo de Yan por possuir maiores valores de R’ e Rzajustado e
menores valores de EM, SQE e AIC, principalmente para a menor concentra¢iao
estudada (1 mmol/L), mostrando novamente a importancia da avaliacao da concentragao
inicial. Portanto, este é o modelo que melhor descreveu a bioadsor¢do de fons Zn* pelo
bioadsorvente tanto no comportamento fluidodindmico como no estudo das

concentracoes iniciais.
4.8.5 Ciclos de Bioadsorcao e Dessorcao

Como no estudo do processo verificou-se que na condicdo de vazdo de
0,5 mL/min e de concentragdo inicial de 1 mmol/L foi mais efetiva, portanto esta foi
utilizada para avaliar os ciclos de bioadsor¢do e dessorcao. Foram realizados dois ciclos
de adsorc¢do, sendo que, apds cada um desses, utilizou-se cloreto de célcio (CaCl,) para
regeneracao do bioadsorvente (MUNARO et al., 2015). A Figura 4.23 apresenta as duas
curvas de ruptura obtidas nas etapas de bioadsor¢ao e na Tabela 4.11 estdo apresentados
os parametros do processo e da eficiéncia de remocgao.

O comportamento do primeiro ciclo de bioadsor¢do foi semelhante aos obtidos
nos ensaios de bioadsor¢do. Este ciclo aproximou-se de uma fun¢do degrau, portanto,

proximo a idealidade.

Figura 4.23 - Curvas de ruptura para os dois ciclos de bioadsor¢io de Zn** em leito fixo,
para vazao de 0,5 mL/min e concentragdo inicial de 1 mmol/L.
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Tabela 4.11 - Parametros experimentais obtidos para as curvas de ruptura em dois ciclos
de adsorcao.

Ciclos de adsorc¢io de Zn”*

Parametros Primeiro ciclo Segundo ciclo

q:; (mmol/g) 0,431 0,279

qu (mmol/g) 0,165 0,039

ZTM (cm) 3,043 6,021
JoRem; 63 47
Y%Rem,, 98 97
Py 103 3
P 420 10

Sendo: ¢, é a capacidade de remocdo até a saturacdo; g, é a capacidade de remogdo até o
ponto de ruptura; ZMT € a zona de transferéncia de massa; %Rem, é a porcentagem de
remocdo total no leito e %Rem, é a porcentagem de remogao titil do leito.

Observando a Figura 4.23 verifica-se que no segundo ciclo de adsor¢do a curva
de ruptura se distancia de uma func¢do degrau, apresentando uma regido mais extensa
entre o ponto de ruptura e o ponto de saturacdo da coluna, fato também observado pelo
aumento significativo da zona de transferéncia de massa, chegando a duplicar de valor.
Este comportamento indica que o bioadsorvente poderia nao suportar um terceiro ciclo
de bioadsor¢do, portanto recomenda-se que para um processo em grande escala, a
reutilizagdo do material seria em apenas dois ciclos de adsor¢do. Apesar de um baixo
reaproveitamento deste material, deve-se lembrar que o bioadsorvente utilizado é um
residuo de descarte industrial, ou seja, provavelmente deverd ser vidvel
economicamente e possui uma boa capacidade de remog¢do de ions Zn**.

Ao analisar os resultados mostrados na Tabela 4.11 pode-se dizer que o
biomaterial, mesmo ap6s o segundo ciclo de adsor¢do, apresentou uma boa capacidade
de remocgao total (¢g;), no caso, uma reducao de 35,3% e uma significativa porcentagem
de remocao total (%Rem, ) e util (%Rem,), com reducdo de 25,4% e 1,0%,
respectivamente, quando comparados com os dados obtidos no primeiro ciclo. Ao se
observar o ponto de ruptura (P,,) € ponto de satura¢do (P, do segundo ciclo de
bioadsorc¢ao, verifica-se que ndo hé possibilidade de um terceiro ciclo de bioadsor¢ao, ja
que percebe-se uma saturacdo muito rapida do residuo.

Ap6s cada ciclo de adsor¢do foi realizada a recuperacao do biomaterial (estudo
de dessorcao) utilizando cloreto de cdlcio (CaCl,) como eluente. As curvas obtidas nos

dois ciclos de dessor¢ao estdo apresentadas pela Figura 4.24.
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Figura 4.24 - Curvas de dessorcdo para dois ciclos de adsor¢do de Zn** em leito fixo,
com CaCl, como eluente.
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A Figura 4.24 apresenta um comportamento tipico de curva de dessor¢do, onde
no tempo inicial do processo hda uma grande liberacio de fons Zn>* adsorvidos do
biomaterial. A concentracdo presente de metal no bioadsorvente diminui, reduzindo
assim a concentracao do mesmo também no eluente, até atingir um limite de dessor¢ao,
tornando-se constante a concentracao de metal na saida do leito.

Parametros relacionados aos dois ciclos de dessor¢do foram calculados pelas
Equacdes 2.33 e 2.44 e estdo apresentados na Tabela 4.12. Verifica-se um aumento da
quantidade eluida e da porcentagem de elui¢do para o segundo ciclo de dessorcdo. Este
fato pode estar relacionado a reducdo da quantidade total de fons adsorvidos (g;) para o
segundo ciclo de adsor¢dao (Equacdo 2.33), uma vez que cerca da metade dos sitios

ativos permaneceu ocupada mesmo apds o primeiro ciclo de dessor¢do.

Tabela 4.12 - Parametros experimentais obtidos para as curvas de ruptura em dois ciclos
de dessor¢ao.

Ciclos de dessorcio de Zn™*

Parametros Primeiro ciclo Segundo ciclo
qel 0,251 0,312
Y%E 52 73

Sendo: g,, é a quantidade de fons Zn>* eluida e %E é a porcentagem de eluicio.
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4.8.6 Modelos de Ajuste — Ciclos de Bioadsorcao

A Figura 4.25 apresenta as curvas de ruptura para o primeiro ciclo de adsor¢ao
de Zn2+, empregando os dados experimentais € os modelos de Bohart e Adams, Clark,
Thomas, Yan et al. e Yoon e Nelson. A Tabela 4.13 apresenta os parametros obtidos
para estes modelos.

Como nao foi possivel ajustar os modelos aos dados experimentais encontrados
para o segundo ciclo de adsorcdo, nao foi entdo efetuada uma anélise dos parametros
dos modelos em relacdo a quantidade de ciclos possiveis para este bioadsorvente. Em
relacdo a avaliacdo dos parametros de erros, novamente o modelo de Yan et al. se
mostrou mais preditivo que os demais, possuindo valores mais elevados de coeficientes
de determinacdo e menores valores de desvios entre o modelo e os dados experimentais.
Além disso, o modelo de Yan ef al. sendo o mais novo dentre todos os modelos
utilizados, levou em considerag@o varias condi¢des propostas por Thomas, conseguindo
assim melhorar os ajustes principalmente dos pontos iniciais e finais em relacdo aos
dados experimentais.

Neste item foi cumprido a etapa e e parte da etapa g dos objetivos deste estudo.

Figura 4.25 - Curva de ruptura para primeiro ciclo de adsor¢do de Zn**, com CaCl,
como eluente na concentracdo inicial de 1 mmol/L e vazdo de 0,5 mL/min.
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Tabela 4.13 - Parametros dos modelos das curvas de ruptura para primeiro ciclo de
adsorc¢ao de Zn2+, com CaCl, como eluente.

Modelos Parametros Primeiro ciclo de adsorc¢ao
kpa 0,025
qo 35,91
EM 491,5
Bohart e Adams SQE 0,099
R’ 0,967
Rzajustado 0,965
AIC -35,25
A 21,60
I'm 0,025
EM 354,3
Clark SQE 0,077
R? 0,974
Rzajustado 0,945
AIC -39,53
Ky 3,825
qrH 0,029
EM 484,7
Thomas SQE 0,099
R’ 0,967
Rzajustado 0,93 1
AIC -35,33
K, 4,297
qy 0,006
EM 302,5
Yan et al. SQE 0,051
R’ 0,982
Rzajustado 0,962
AIC -46,61
Kyy 0,029
qyN 434,6
T 260,8
Yoon e Nelson ;5 (IQVIIE 8’1;9’;
R’ 0,967
Rzajustado 0,930
AIC -35,27

Sendo: ky, é a constante cinética de adsor¢do (L/mmol.min); g, é a capacidade de adsor¢do de fons Zn>* por grama de
adsorvente (mmol/g); A, é a constante de Clark; r, é o coeficiente de transferéncia de massa (1/mg); Kyy € a
constante cinética de Thomas (L/mmol.min); gry € a capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente (mmol/g); g, € a
capacidade madxima de adsor¢do (mg/g); K, € a constante cinética do modelo de Yan (L/min.mg); Kyy € a constante
cinética do processo (1/min); qyy € o valor da capacidade mdxima de adsorcdo do adsorvente (mg/g); T é o tempo
necessdrio para que o adsorvente chegue em 50% da sua saturacdo (min); R? e Rzajusmd0 sdo os coeficientes de
determinacdo; AIC € o critério de informagdo de Akaike; SQE € a soma dos quadrados explicada e EM € o erro

médio.
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4.9 CARACTERIZACAO DO BIOADSORVENTE POS-ADSORCAO
4.9.1 Investigacao dos Grupos Funcionais

O objetivo desta investigagdo dos grupos funcionais realizada por andlise na
regido do Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR) foi de verificar a
ocorréncia de alteracdo na estrutura quimica do bioadsorvente apds o processo de
adsor¢do do primeiro ciclo. Normalmente, processos sem mudanga de posi¢ao de
bandas sdo caracterizados por processos de fissisorcdo, ou seja, a ligacdo entre
adsorvato e adsorvente € fraca, promovendo um leve deslocamento do nimero de onda.
Uma mudancga brusca deste nimero de onda € ocasionado por ligacdes fortes entre ions
e adsorvente, acarretando a mudanca dos grupos funcionais (quimissor¢cdo). Na
Figura4.26 e na Tabela 4.14 sdo apresentados os resultados da andlise de FTIR
(espectros de infravermelho) no bioadsorvente pds-processo de remocdo do Zn**. As
andlises foram realizadas em uma faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm™' em

resolugdo 4.

Figura 4.26 - Resultados de espectros de infravermelho (FTIR) para o bioadsorvente pré
e pds-adsorcao.
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Tabela 4.14 - Posi¢des das bandas do espectro de infravermelho para o residuo pré e
pOs-adsorcao.

Posicdes das bandas (cm™)

Grupos (ligacoes) Bioadsorvente Bioadsorvente

pré-processo pOs-processo
Estiramentos O-H 3287 3324
Estiramentos N-H 1537 1533
Estiramentos C-H 2926 2931
Estiramentos de carboxilatos 1412 1425
Grupos carboxilicos 1607 1631
Estiramentos-SOs 1237 1229
Estiramentos C-O de alcodis 1032 1030
Estiramentos S=0 808 791

Analisando a Figura 4.26 e a Tabela 4.14 observa-se pouca mudanga nos
estiramentos da estrutura quimica do bioadsorvente. Para o bioadsorvente pré-processo
a banda 3287 que correspondente aos grupos aminos (-NH») e alcodis (-OH) sofre um
deslocamento apds adsor¢ao dos fons metdlicos. Outra banda que sofreu um maior
deslocamento foi a relacionada aos grupos carboxilicos, modificando-se de 1607 para
1631 cm™. Diferentes grupos de sulfatos deslocaram-se de 1237 para 1229 cm’ e 808
para 791 cm’', monstrando assim a sua participacdo no processo de bioadsorcdo. Por
fim verificou-se que os grupos funcionais que mais participam do processo de
bioadsor¢do de zinco foram os estiramentos relacionados a grupos carboxilicos, sulfatos
e principalmente grupos amino. Bertagnolli et al. (2014) e Kleinubing ef al. (2010)

obtiveram resultados semelhantes com a alga Sargassum filipendula.

4.9.2 Morfologia, Mapeamento Metalico e Composicao Quimica Qualitativa

Estas andlises, embora semi-qualitativa, permitem observar a estrutura
morfolégica, o mapeamento de fons zinco na superficie da estrutura e a composi¢ao
quimica do residuo antes e apds a bioadsor¢do, auxiliando na compreensdao do
mecanismo do processo sofrido por este biomaterial. As andlises foram efetuadas
utilizando microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de raios-X (MEV-

EDX) e os resultados estao apresentados na Figura 4.27.
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Figura 4.27 — Micrografias do bioadsorvente pré-processo (a) e bioadsorvente pOs-
processo (b).
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Pela Figura 4.27 do bioadsorvente pré e pds bioadsor¢do de zinco observou-se
uma diminuicdo em relacdo a presenca de diatomdceas, por ser facilmente liberada
(circulos vermelhos). Em ambas as micrografias (pré e pds-bioadsor¢cdo) verifica-se
uma grande irregularidade na superficie, demonstrando uma alta rugosidade e a

presenca de macroporos (quadrado laranja). Outro ponto observado foi a presenca de
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“flores de cdlcio” em toda superficie do bioadsorvente pré-adsorcdo (seta verde), fato
nao demonstrado na superficie do bioadsorvente pds-processo. Isto pode ser devido a
ocorréncia de lixiviagdo dos fons Ca®* no mecanismo de bioadsor¢do, considerado um
metal leve o mesmo estaria apenas depositado na superficie do bioadsorvente, liberando
assim sitios ativos para adsor¢do de ions zinco. Para melhor representar este
comportamento, optou-se por realizar uma média representativa da totalidade de cada
ion, analisando cinco pontos diferentes da superficie do residuo por EDX, mostrando a
composi¢do quimica do biomaterial pré e pds-processo, conforme resultados

apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 - Composicao quimica do bioadsorvente pré e pds-processo de bioadsor¢ao
de fon Zn**.

Componentes Na Mg Al Si S K Ca Fe Zn
Bioadsorvente pré-processo 30,37 5,12 4,44 7,65 9,31 1,15 39,05 2,93 -
Bioadsorvente pos-processo - 2,05 7,17 16,41 23,85 - 995 3,29 35,15

Segundo estudos realizados por Chechinel et al. (2016), metais considerados
leves (Ca, Na, Mg e K) favorecem a troca idnica por metais como Zn**. A Tabela 4.15
apresenta esse comportamento, onde ha dessor¢do destes metais leves e a adsorcdo de
fons Zn**, tornando este fon com maior porcentagem madssica na superficie do
biomaterial.

Como mencionado no tépico 4.3, grande parte da presenca de Si’* na superficie
do biomaterial é proveniente da alta concentragdo de diatomdceas, que participam do
ciclo de silicio. O aumento deste metal, ferro e aluminio € justificado pela
decomposicdo quimica das diatomdceas, espalhando pela superficie do bioadsorvente
estes fons metdlicos que antes encontravam-se concentrados no seu interior (BARBOSA
etal.,2015).

O mapeamento de zinco presente no biomaterial e a micrografia estdo
apresentados na Figura 4.28. Distribuicdo homogénea de fons Zn** foi observada em

toda superficie do bioadsorvente pds-processo.
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Figura 4.28 - Micrografia de superficie adsorvida com fons zinco (a) € mapeamento de
zinco na superficie do biomaterial por EDX (b).
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4.9.3 Mecanismo de Troca Ionica

O estudo de cinética de adsorcdo foi realizado visando a avaliagdo dos
mecanismos envolvidos na bioadsorcao de ions metdlicos Zn** no residuo, fez-se uma
cinética de adsor¢do a fim de avaliar também a liberacio de metais leves (K*, Ca™,
Mg2+ e Na") presentes no bioadsorvente para troca idnica. A Figura 4.29 apresenta o

perfil de concentracdo de zinco em relagc@o aos cations trocaveis.
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Figura 4.29 - Perfil de liberacdo dos ions metdlicos no processo de bioadsor¢do de
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Fonte: acervo pessoal (2017).

Os ions de potdssio e magnésio apresentaram menor liberagao, fato esperado de
acordo com a Tabela 4.15, que demonstrou menor quantidade destes ions na superficie
do bioadsorvente. O ion de célcio, embora presente no residuo em maior quantidade
(Tabela 4.15) apresentou baixa liberacdo na fase liquida, provavelmente devida a sua
maior afinidade pelo bioadsorvente, dificultando assim sua troca idnica e liberacdo de
sitios ativos (BHATNAGAR et al., 2012).

Borba (2009) demonstrou um comportamento tipico de sistema de troca i0nica
(Figura 4.30).

Figura 4.30 — Perfil de concentragao das espécies na troca iOnica.
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Observando a Figura 4.30 ha um aumento da espécie A na solugdo sendo
representado pelos metais leves dessorvidos do bioadsorvente em estudo, j4 para a
espécie B hd uma diminui¢do ocorrendo uma imobiliza¢do do metal zinco que estava na
solucgdo, até que um equilibrio seja atingido.

A estequiometria se torna de grande importidncia para entendimento do

mecanismo de troca idnica, sendo representada pela Equacdo 4.2 (CRIST et al., 1994).

ZB+ ZA+ ZB+
ZABads + ZBAsol « ZABsol ZBAads (4-2)

Para o presente estudo de troca idnica, pode-se representar esta equacao da

seguinte forma:

2Na},o + 1Zn%f, & 2Na},, + 1ZnZk,
2K}, + 1Zn2), o 2K&, + 1Zn2]
Cazis + Cd3y & Caly + ZnZs
Mgiss +Zniy © Mg + Zngls
2Nal, o + 2K}, + Mg2¥.+Ca’h + 4Zn%} o 2Nat, + 2K, + Mg2}h + Ca’}, + 4Zn2}

Portanto, com relacdo a estequiometria, a bioadsorcdo de 4 mols de zinco,
proporciona a liberacdo de 6 mols dos metais leves presentes no bioadsorvente para a
fase fluida. Sendo assim, a Figura 4.31 apresenta as curvas tedricas de troca idnica (em
base estequiométrica) e experimental da variacdo da concentracdo dos metais leves
liberados na solugdo.

Observando a Figura 4.31 verifica-se um considerdvel aumento na liberacdo de
metais trocdveis da curva experimental em relacdo a curva tedrica em base
estequiométrica. Ou seja, estes metais leves Na*, K*, Ca** e Mg®" ndo estdo apenas
liberando sitios ativos pelo mecanismo de troca iOnica, mas por outros mecanismos
como a lixiviacdo na solucdo em agitacdo. Portanto, para confirmar a possivel lixiviacdo
foi realizada a andlise de uma solucao em branco (sem adicdo de zinco) em contato com
o bioadsorvente, sendo efetuada nas mesmas condi¢des da cinética envolvida na Figura
4.29. A Figura 4.32 apresenta a soma das concentracdes obtidas experimentalmente dos

metais leves liberados na presenca de zinco e da soma das concentracdes obtidas
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teoricamente (baseado na estequiometria da reacdo) e da solu¢do em branco sem a

presenca de zinco.

Figura 4.31 - Variagdo de concentracdo dos metais leves liberados experimentalmente
em solugdo e calculados pela estequiometria.
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Figura 4.32 - Concentragdes experimentais na presenca de zinco e das concentracdes do
branco somado as concentragdes tedricas (estequiometria).
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Na Figura 4.32 pode-se perceber que a diferenga entre a curva experimental
com presenca de zinco e a curva tedrica somada ao teste em branco foi reduzida. Assim
pode-se verificar, conclui-se que o mecanismo de troca i0nica e a lixiviacdo de metais
leves sd@o os principais fendmenos envolvidos na bioadsorcdo. Este comportamento
pode ser observado individualmente para metal leve dessorvido da matriz bioadsorvente

na Figura 4.33.

Figura 4.33 - Liberacdo individual dos metais trocdveis (Na*, K*, Ca®* ¢ Mg**) em

presenca de Zn>* e em uma solucfo branco (sem a presenca de Zn™").
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Na Figura 4.33 pode-se observar que todos os ions metdlicos sofreram troca
ionica e lixiviagdo, sendo o ion de magnésio o que apresentou menor troca idnica, sendo
quase completamente lixiviado pela agitacdo do sistema. O sddio apresentou maior
liberacdo tanto no experimento branco (lixiviacdo) como em presenca do ion zinco,
indicando ser o maior trocador i0nico dentre os metais estudados. Apesar do potdssio
ndo apresentar uma tendéncia clara, o mesmo também se mostrou um bom trocador
i6nico, sendo o que menos sofreu interferéncia por lixiviacdo obtendo valores de
concentracdes proximos de zero.

Como mostrado na micrografia pela Figura 4.27 (seta verde), apds o processo
de extracdo de alginato ha a formagdo “flores de calcio” em toda superficie do
bioadsorvente. Apds o experimento em branco pode-se perceber que grande parte do
cdlcio € liberado espontaneamente, demonstrando que 0 mesmo estava apenas

depositado na superficie do residuo.
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No tépico 4.7.1 observou-se no inicio da bioadsor¢do de zinco a presenga de

um pico de maximo que apds alguns minutos sofreu uma pequena dessor¢do como

mostrado na Figura 4.9. Visando identificar quais os fons responsaveis pela dessor¢ao

de zinco antes do equilibrio os perfis de concentragao dos metais leves foram obtidos

individualmente, de acordo com a Figura 4.34.

Figura 4.34 - Comportamento dos ions metalicos envolvidos na bioadsor¢ao.
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Na Figura 4.34 observa-se que nos primeiros 60 minutos ocorre maior
bioadsor¢dao de fons zinco, mas apds este tempo ha dessor¢do do mesmo até o
equilibrio. Em contrapartida neste mesmo instante, o ion sédio dessorve rapidamente, e
ap6s 60 minutos sao readsorvidos no biomaterial, mostrando uma competitividade entre
estes dois fons e o adsorvato (Zn**). O mesmo comportamento foi observado para
potdssio e magnésio, apesar do primeiro ndo apresentar uma tendéncia clara. O
comportamento pode estar relacionado as propriedades fisico-quimicas dos metais
(Tabela 4.16) quando presentes em sistemas multicomposto que podem alterar a
afinidade com adsorvente, como por exemplo, razdo carga/raio idnico, raio hidratado,
eletronegatividade etc. (MALAMIS e KATSOU, 2013).

Ja para o ion célcio houve apenas uma dessorcdo, sendo de grande parte

ocasionada por lixiviacdo, mostrando um papel secunddrio para a troca iOnica.

Tabela 4.16 — Propriedades fisico-quimicas dos metais em sistemas multicomposto.

fon Eletronegatividade Raio Hidratado (A) Carga/Raio I6nico

Ca®™* 1,00 4,12 2,02
Mg* 1,31 4,28 2,78
Na* 0,93 3,58 0,98

K* 0,82 3,31 0,73

Fonte: Kinraide e Yermiyahu (2007).

Pode-se dizer que para fons de mesma valéncia a seletividade e capacidade de
readsor¢do no bioadsorvente aumentam para maior razdo de carga/raio idnica e
eletronegatividade e menores raios hidratados. Assim observa-se que, potéssio e s6dio
participam efetivamente do mecanismo de troca i0nica e isto pode estar relacionado aos
menores raios i6nicos hidratados. Entre os ions divalentes, o0 magnésio é o Unico que
retorna ao bioadsorvente ocupando novamente sitios ativos que foram liberados e isso é
justificado pela maior eletronegatividade dentre os metais leves e maior carga/raio
ionico. Novamente observa-se que os fons de cdlcio ndo readsorvem na matriz
bioadsorvente, j4 que ndo é o metal mais eletronegativo, além de apresentar um maior

raio hidratado dentre os metais leves estudados.
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4.9.4 Analise de Estrutura Fisica e Porosidade do Bioadsorvente

Foram utilizadas técnicas como picnOmetria, porosimetria e fissisor¢do por Nj
para a determinacdo da densidade real, densidade aparente do sélido e da é&rea
superficial, respectivamente. Pela Equacdo 3.3 foi possivel calcular a porcentagem de
porosidade (¢,). Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.17.

Pela Tabela 4.17 verifica-se que houve uma diminui¢do da densidade real do
residuo nido contaminado para o bioadsorvente contaminado com Zn**. Este fato é
esperado ja que a densidade real € calculada da relagdo entre massa de soluto dividido
pelo volume real, ou seja, volume total menos volume de poros vazios. Apds 0 processo
de bioadsorcdo, grande parte dos poros que se encontravam vazios foram ocupados por

ions zinco, aumentando a diferenca entre o volume total e o volume de vazios.

Tabela 4.17 - Densidade real, densidade aparente e porosidade para o bioadsorvente pré
e pOs-processo.

. Bioadsorvente Bioadsorvente
Propriedade P ~ P ~
pré-adsorcao pos-adsorc¢ao
Densidade real (g/cm3) 1,547 1,508
Densidade aparente (g/cm?3) 1,086 1,025
Porosidade ¢, (%) 29,8 32,0

Em relacdo a densidade aparente obtida pela porosimetria de intrusdo de Hg,
também foi observado uma diminuicdo desta varidvel entre a pré e pds-adsorcao. Neste
caso, considerou-se nao o volume real do sélido e sim o volume total, foi considerado o
volume de poros vazios e o volume superficial que sofreu aumento pela bioadsor¢do, o
que diminuiu também o valor da densidade aparente.

No caso da porosidade, houve um aumento entre bioadsorvente pré e pOs-
processo isso pode ser explicado pela continua passagem de solucdo aquosa durante o
processo de bioadsor¢ao, ocasionando uma pequena expansio e o aumento de poros do
bioadsorvente. A Figura 4.35 apresenta os perfis de aumento de intrusio de Hg em
funcdo do diametro de poros para o bioadsorvente pré-processo (Figura 4.35a) e para o
bioadsorvente pds-processo (Figura 4.35b). Ao observar as curvas pode-se dizer que ha
similaridade entre a faixa de macroporos das duas amostras, fato observado também

pelo aumento de apenas 2,2% da porosidade, conforme apresentado na Tabela 4.17.
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Figura 4.35 - Porosimetro de intrusdo de Hg em fun¢do do didmetro de poros para o
bioadsorvente (a) pré-processo e (b) pds-processo.
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A TUPAC (2001), classifica trés tipos de tamanhos de poros, sendo eles,
microporos no qual o didmetro dos poros € inferior a 2 nm, mesoporos de didmetros
entre 2 a 50 nm e os macroporos sendo qualquer didmetro maior que 50 nm. Assim,
observando as Figuras 4.35a e 4.35b verifica-se uma grande faixa de macroporosidade
em ambos biomateriais.

A andlise da area superficial (BET) fornece o somatdrio das dreas superficiais

de microporos e mesoporos, mas como Vvisto anteriormente na porosimetria de mercurio



115

nem mesmo o bioadsorvente pré-processo possuia, de forma significativa, essas regides,
permanecendo apenas na faixa de macroporos, portanto ndo houve deteccdo do
equipamento para drea superficial, j4 que este somatdrio foi menor que o limite de
deteccao do equipamento (0,01 m%/g).

Neste item foi cumprida a etapa f dos objetivos deste estudo.

Na Tabela 4.18 sdo apresentados os principais resultados relacionados aos

objetivos propostos.

Tabela 4.18 - Resumo dos principais resultados em relacdo aos objetivos descritos no
Topico 1.2.

Etapas do trabalho listadas no tépico 1.2

A primeira extragdo obteve um rendimento de 24% e a segunda

Item (a) e (b) extracdo um rendimento de 11,63%.

Para os ions zinco, material de estudo, o teste de afinidade mostrou
que ndo hd necessidade de uma segunda extracdo ja que ambos
obtiveram capacidades de remog¢do similares. O pH de trabalho foi
determinado em 3,5 pelo programa Hydra/Medusa e potencial zeta.

Item (c)

O tempo para atingir o equilibrio foi menor que 3 horas, sendo o
modelo de transferéncia de massa em filme externo mais preditivo.
No estudo de equilibrio observou-se uma maior capacidade maxima
de bioadsor¢do com o aumento da temperatura, sendo o modelo de
Langmuir o mais preditivo para o processo. O estudo termodinamico
indicou que o processo de bioadsorcdo ocorre espontaneamente
onde ha afinidade entre bioadsorvente e fons zinco e que 0 processo
¢ considerado endotérmico.

Item (d)

A partir do estudo fluidodindmico e efeito da concentracdo inicial
obteve-se a melhor vazao (0,5 mL/min) e melhor concentragao
inicial (1 mmol/L) por possuirem menores valores de ZTM e maior
porcentagem de remocdo total. No estudo de ciclos de
Item (e) adsor¢do/dessor¢do, verificou-se que o biomaterial ndo suportaria
uma terceiro ciclo de adsorcdo mesmo utilizando CaCl, como
eluente e, que o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o modelo de Yan, que aplica o método de predi¢ao
de resultados.

Avaliando a caracterizacdo entre bioadsorvente pré e pds-processo
observou-se que ndo ha mudancas significativas na estrutura fisica

Item (f) nem quimica do biomaterial e que o mecanismo de bioadsor¢do
ocorreu por trocas i0nicas entre zinco e metais leves que foram
dessorvidos.

Pela comparacdo entre o bioadsorvente em estudo e os demais
descritos na literatura, torna-se vidvel a utilizacdo do residuo
Item (g) industrial ji& que ndo hd uma aplicacdo especifica para 0 mesmo,
tornando-o de baixo custo e demonstrando alta eficiéncia para
aplicagdo como bioadsorvente tratamento de polimento.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho permitiu avaliar o potencial de um residuo
proveniente da extracdo sélido-liquido de alginato da alga Sargassum filipendula como
bioadsorvente em solugdes diluidas contaminadas com zinco. A partir dos resultados
pode-se concluir que:

No processo de extracdo soélido-liquida de alginato da alga Sargassum
filipendula o percentual obtido de alginato (24% e 11,63%, 1° e 2° ciclos,
respectivamente) ficaram na faixa dos valores obtidos em escala industrial, e que o
residuo gerado manteve os grupos funcionais como carboxilas, sulfatos e aminos
permitindo seu uso como bioadsorvente de ions metélicos.

Pelos dados obtidos na andlise de infravermelho (FTIR), MEV — EDS e teste
de afinidade o residuo da primeira extracdo foi o selecionado para os ensaios de
bioadsor¢do de Zn*, pois as caracteristicas e grupos funcionais do biomaterial foram
qualitativamente preservados em relacdo a biomassa in natura, ndo apresentando
diferencas no rendimento e a capacidade de remog¢do de fons zinco.

No estudo do pH 6timo, realizado pela especiacao metdlica feita pelo software
(Hydra/Medusa) e pela andlise do pH,. foi de que o pH de 3,5 € indicado na
bioadsor¢do de zinco, mas que também € adequado para outros ions metdlicos como
cromo, niquel, cobre, prata, além de respeitar o limite de precipitacao dos ions metalicos
ou protonagao do biomaterial.

As curvas cinéticas apresentaram um comportamento particular, onde houve
uma alta capacidade de bioadsor¢do inicial do processo (primeiros 30 minutos), mas ao
longo do processo os ions de zinco adsorvidos sofreram dessor¢do, proporcionando a
formac¢ao de um pico de maxima bioadsor¢do. Este fendmeno pode estar relacionado a
troca iOnica entre zinco e os metais leves presentes no bioadsorvente (Ca, Na, Mg e K).
O tempo de equilibrio foi estimado em seis horas de processo € o modelo de
Transferéncia de massa em filme externo foi o que apresentou melhor ajuste aos dados

experimentais na concentragao de 1,5 mmol/L. O ajuste do modelo de Boyd juntamente
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ao de difusao intraparticula indica que a transferéncia de massa em filme externo € a
etapa limitante.

Pelo estudo termodindmico, em todas as temperaturas a bioadsor¢do apresentou
isotermas favordveis e espontaneas. O modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou
aos dados experimentais. Além disso, uma variacdo de entalpia positiva (4,341 kJ/mol)
indica que o processo € endotérmico.

Para os ensaios dindmicos em leito fixo, obteve-se a melhor vazio e
concentracdo inicial para realizacdo de ciclos de dessor¢do sendo elas, 0,5 mL/min e 1
mmol/L, respectivamente. O primeiro ciclo de adsor¢io mostrou-se eficiente na
remog¢do de zinco com porcentagem de remocao total (%Rem,) de 63%, enquanto no
segundo uma menor remocao foi obtida (47 %). Verificou-se também que dois ciclos de
adsor¢do e dessorcdo sdo recomendados na reutilizacdo do biomaterial. Mesmo se
limitando a dois ciclos de processo, deve-se ressaltar que se trata de um rejeito
industrial, ou seja, ndo hd uma destinacdo ou reuso, além de o material original, a alga
Sargassum filipendula, ser abundante em toda costa brasileira. Foram avaliados varios
modelos mateméticos para predizer o comportamento em todos os estudos dinamicos,
sendo o modelo de Yan et al. o mais preditivo.

Na avaliacdo da interacdo bioadsorvente-metal verificou-se a homogeneidade
das particulas, com dessor¢cdo dos ions leves (Ca, Na, Mg e K) para bioadsor¢cdo de
zinco, mostrando que no processo de bioadsor¢cdo ocorreram varias trocas idnicas até o
equilibrio, e que os principais grupos funcionais que participaram do fenomeno de
adsor¢do foram os grupos carboxilicos seguidos de grupos sulfonados e aminos.

Finalmente, verifica-se o material avaliado apresenta potencial para sua
utilizagcdo como bioadsorvente alternativo na remocdo de ions metdlico, em particular
Zn”*, em processo de tratamento tercidrio ou de polimento de efluentes contaminados

com metais em concentragdes diluidas, mas ainda acima do limite legal permitido.

5.2 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Para aprimorar e dar continuidade aos estudos desenvolvidos neste trabalho
sugere-se para sua continuacao:
e Realizacdo de um sistema batelada para monitorar o mecanismo de troca idnica entre

metais leves que constituem o bioadsorvente e o fon zinco;
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Realizagdo de bioadsor¢do em sistema multicompostos;

Avaliar o processo de bioadsor¢do com efluentes industriais que contenham fons de
zinco;

Avaliagdo da viabilidade econdmica para utilizacdo do bioadsorvente em larga
escala;

Utilizar de uma escala piloto para avaliar o potencial do bioadsorvente em processos

de bioadsor¢do em efluentes reais de galvanoplastia.
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