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RESUMO

A adsorc¢ao tem-se destacado com uma operacdo simples e eficaz no tratamento de
efluentes industriais, sobretudo na remog¢do de metais pesados a nivel de traco, situagdo na
qual os métodos tradicionais mostram-se caros e/ou ineficientes. Um dos fatores mais im-
portantes para o sucesso desta operacdo € a escolha adequada do material utilizado como
adsorvente. Busca-se materiais que além da capacidade de remog¢do dos fons de interesse
sejam abundantes e consequentemente de baixo custo. Nesta procura por adsorventes efici-
entes e pouco onerosos as algas marinhas t€ém recebido atencao especial. Estudos revelaram
que as algas apresentam potencial na remog¢ao de metais pesados, porém, estd ndao é a melhor
forma de aproveitamento deste tipo de biomassa, que se encontra em quase todo litoral brasi-
leiro. As algas possuem grande quantidade de um biopolimero de valor comercial (alginato)
que pode ser extraido e utilizado em diversos tipos de industrias. Assim, este trabalho teve
como objetivo avaliar a utilizacdo do residuo da alga Sargassum filipendula, ap6s o processo
de extragdo do biopolimero alginato. Este estudo se deu por meio da realizacdo de ensaios
experimentais de adsorcao em batelada e em coluna de leito fixo dos fons metalicos Cu(Il),
Ni(II) e Zn(II), bem como por ajustes de modelos matematicos para representacdo e compre-
ensdo do processo, buscando a identificagdo dos mecanismos que controlam a transferéncia

de massa da fase liquida para sélida.

O processo de adsorcdo dos fons Cu(Il), Ni(II) e Zn(II) mostrou-se influenciado pelo
tamanho de particula e também pela temperatura de operacdo. A faixa granulométrica com o
menor didmetro médio de particula avaliada apresentou a maior capacidade de remocao para
os trés metais avaliados. Porém, como o valor esteve proximo do obtido pela utilizacdo de
toda a mistura granulométrica, este dltimo grupo foi utilizado nos experimentos subsequen-
tes. Desta forma, toda biomassa pdde ser aproveitada nos ensaios. Com relacdo ao efeito da
temperatura, a maior avaliada, 45°C, resultou na maior capacidade de remogdo. As tempera-

turas de 25 e 35°C corresponderam a capacidades de remog¢des proximas a maxima obtida,
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logo, para economia de energia, a temperatura de 25°C foi empregada nos demais experi-

mentos.

Na investiga¢do do residuo da extragdo do alginato da alga Sargassum filipendila
(REA) como biossorvente em sistema batelada para remocdo do sistema bindrio Cu(Il)-
Ni(Il), o modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich representou de maneira adequada o
equilibrio dos metais nas fases liquida e sélida. Na competi¢do pelos sitios ativos do mate-
rial biossorvente, os fons Cu(Il) expressaram maior afinidade com esta biomassa do que os
fons Ni(Il). A remocdo dos fons Cu(Il) foi pouco afetada pela presenga de fons Ni(Il), en-
quanto que a presenca dos fons Cu(Il) limitou de maneira intensa a capacidade de remocao
dos ions Ni(II). O modelo matematico de resisténcia a transferéncia de massa interna (RTMI)
descreveu de maneira adequada a cinética do processo, indicando a transferéncia de massa

interna como etapa limitante da adsor¢@o bindria.

Estudos de adsor¢do em coluna de leito fixo também foram realizados. Nos ensaios
monocomponentes dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II), os dados de equilibrio foram retratados
de maneira apropriada pelo modelo de isoterma de Langmuir. A maior remocao foi obser-
vada pelos ions Cu(Il), seguida dos fons Zn(Il) e finalmente Ni(Il). A maior eficiéncia de
remocao dos fons Cu(Il) foi comprovada pela andlise dos tempos de ruptura (i.e., tempo qtil
do processo), que foram maiores para os ions Cu(Il) e muito préximos para os fons Ni(II)
e Zn(II). O modelo matemadtico que considera a resisténcia a transferéncia de massa interna
como etapa limitante do processo de adsorc¢ao descreveu de forma eficiente o comportamento
dindmico de biossor¢do em coluna de leito fixo para todos os sistemas monocomponentes

avaliados.

Nos sistemas de adsorcao multicomponente a mesma ordem de capacidade de remo-
cdo foi observada: Cu(Il) > Zn(Il) > Ni(Il). Overshoots (i.e., concentracdes de saida maiores
que na alimenta¢do do leito) foram detectados em algumas curvas de ruptura dos fons Zn(II)
e Ni(II), comprovando a menor seletividade da biomassa para estes fons. A dindmica de ad-
sor¢do terndria do sistema Cu(II)-Ni(II)-Zn(II), assim como no sistema binério em batelada
e nos sistemas monocomponentes em leito fixo, foram descritos de maneira satisfatéria pelo

modelo RTMI, sugerindo que a difusao interna também controla este processo de adsor¢ao.

Portanto, devido a capacidade preditiva nos diversos sistemas de adsorcao avaliados,
a modelagem matematica descrita neste trabalho se qualifica como ferramenta para andlise e

projeto do processo de adsorcdo de metais pesados.

Palavras-chave: Biossor¢do; Residuo de extracdo do alginato; Metais pesados; Modelagem;
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ABSTRACT

Adsorption has been highlighted as a simple and effective operation in the treatment
of industrial effluents, especially in the removal of heavy metals at trace level, in which
traditional methods are expensive and/or inefficient. One of the most important factors for
the success of this operation is the adequate choice of material used as an adsorbent. In this
search for efficient and inexpensive adsorbents, marine algae have received special attention.
Studies have revealed that algae has potential in the removal of heavy metals. However, it
might not be the best way to use this type of biomass, which is found in almost all Brazilian
coast. Algae have a large amount of a commercially value biopolymer (alginate) that can
be extracted and used in many types of industries. Thus, the objective of this work was to
evaluate the use of the Sargassum filipendula algae residue after the extraction process of
the alginate biopolymer. This study was carried out by conducting both batch and fixed bed
column adsorption tests of Cu (II), Ni (I) and Zn (I) ions, as well as fitting of mathematical
models for representation and comprehension of the process, seeking the identification of the

mechanisms that control the mass transfer from liquid to solid phase.

The adsorption process of the Cu(Il), Ni(Il) and Zn(II) ions was influenced by the
particle size and also by the operating temperature. The granulometric range with the lowest
evaluated particle diameter showed the highest removal capacity for the three evaluated me-
tals. However, as the value was close to that obtained for the granulometric mixture, the latter
group was used in the experiments. In this way, all biomass could be used in the tests. With
respect to the effect of the temperature, the highest evaluated, (45°C ), resulted in the greater
removal capacity. Temperatures of 25 and 35°C led to similar removal capacities obtained,

so for energy savings, the temperature of 25°C was used in the subsequent experiments.

In the investigation of the residue of alginate extraction of Sargassum filipendila
(REA) as a biosorbent in a batch process to remove the Cu(II)-Ni(II) binary system, the
Langmuir-Freundlich isotherm model adequately represented the equilibrium of metals in

the liquid and solid phases. In the competition for the active sites of the biosorbent material,



the Cu(Il) ions expressed higher affinity with this biomass than the Ni(II) ions. The removal
of Cu(Il) ions was little affected by the presence of Ni(Il) ions, whereas the presence of Cu
(IT) ions greatly limited Ni(Il) ions removal capacity. The mathematical model of internal
mass transfer resistance (RTMI) has adequately described process kinetics, indicating that

the internal mass transfer is the rate limiting step of binary adsorption.

Studies of adsorption in a fixed bed column were also performed. In the monocom-
ponent assays of the Cu(Il), Ni(Il) and Zn(Il) ions, the equilibrium data were appropriately
represented by the Langmuir isotherm model. The highest removal was observed by the
Cu(II) ions, followed by the Zn(II) and finally Ni(Il) ions. The highest Cu(II) removal ef-
ficiency was demonstrated by the analysis of the rupture times, which were higher for the
Cu (II) ions and very close to Ni(Il) and Zn(II) ions. The mathematical model that considers
the internal mass transfer resistance as the limiting step of the adsorption process adequately
described the dynamic biosorption behavior in fixed bed columns for all the monocomponent
systems evaluated.

In the multicomponent adsorption systems the same order of removal capacity was
observed: Cu(Il) > Zn(II)> Ni(II). Overshoots were detected in some Zn(II) and Ni(II) ions
rupture curves, confirming the lower biomass selectivity for these ions. The ternary adsorp-
tion dynamics of the Cu(II)-Ni(II)-Zn(II) system, as well as the batch binary system and
fixed-bed column monocomponent systems, were satisfactorily described by the RTMI mo-

del, suggesting that diffusion also controls this adsorption process.

Therefore, due to the predictive capacity in the different adsorption systems evalu-
ated, the mathematical modeling described in this work can be applied as a tool for the

analysis and design of the heavy metal adsorption process.

Keywords: Biosorption; Alginate-extraction residue; Heavy metals; Modeling;
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1 Introducao

A polui¢@o hidrica atingiu um nivel sem precedentes, capaz de limitar a produgio
de alimentos, o funcionamento de ecossistemas e o proprio fornecimento urbano de dgua
potavel (HANJRA; QURESHI, 2010).

Esta preocupacio tem elevado cada vez mais o rigor das leis ambientais, de forma a
diminuir a concentracdo méxima tolerada de descarte para vdrias substincias poluentes. Os
processos de tratamento convencionais, que sdo eficazes na remocao de grandes quantidades
de poluentes, tornam-se caros e/ou ineficientes quando o objetivo € reduzir concentragdes
relativamente baixas até os niveis de traco estabelecidos pelas novas legislacdes ambientais
(MICHALAK et al., 2013). Faz-se necessdrio entdo, o desenvolvimento de tecnologias que
permitam o controle e a prevencdo da poluicdo hidrica, sobretudo da gerada pelas grandes

industrias, notaveis agentes poluidores.

Existem varias tecnologias disponiveis para a remog¢ao de metais pesados em efluen-
tes industriais como: precipitacdo quimica (PELIGRO et al., 2016), coagulacio e floculacio
(SAMRANI et al., 2008), tratamentos biolgicos (ROBINSON, 2017) e membranas (AF-
TAB et al., 2017). A precipitacdo quimica é o processo mais utilizado, apresentando bons
resultados de remogio em altas concentragdes de metais (MARTIN-LARA et al., 2014). Em
concentrac¢des diluidas, o precipitado apresenta baixa cinética de sedimentacdo e muitas ve-
zes, 0 processo ndo atinge os padrdes exigidos pela legislacdo, sendo necessdria a aplicacdo
de um processo complementar para o polimento final do efluente (UDDIN, 2017). Desta
forma, tem-se buscado processos de tratamento complementares, capazes de levar a concen-

tracdo de metais até os baixos limites definidos pela legislac@o.

O processo de adsorcdo se consolida como um dos métodos mais eficientes para
remogao de poluentes em niveis de traco produzindo um efluente tratado de alta qualidade
(CRINI, 2006). As principais vantagens deste processo sdo a simplicidade de operagao, baixo
custo em relacdo aos outros processos de separacdo e a ndo formacdo de lodo (GUPTA;
SUHAS, 2009).

Modelagem matemadtica € uma ferramenta importante para compreensdo e andlise
da adsor¢do na remocdo de metais pesados. Utilizada na identificagdo do mecanismo que
controla o processo de adsor¢ao, € validada com dados experimentais e permite a predi¢do
de respostas em diversas condicdes operacionais, projeto, otimizagdo e controle do processo
(BORBA et al., 2006; MARIN et al., 2014; VOLESKY, 2001).

A escolha adequada do adsorvente é fundamental para o sucesso desta operacdo. Para
a viabilidade econdmica do processo, busca-se a utilizacdo de adsorventes de baixo custo.

Considera-se de baixo custo os adsorventes que requerem pouco ou nenhum processamento,
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sdo encontrados em abundancia na natureza, sdo subprodutos ou residuos de processos in-
dustriais (FAROOQ et al., 2010). Quando o adsorvente € proveniente de material biolégico,
pode ser chamado de biossorvente e o processo de biossor¢do (FOMINA; GADD, 2014).
Nesta busca por adsorventes cada vez mais eficientes e pouco onerosos, as algas marinhas
tém recebido atencdo especial (HE; CHEN, 2014).

Algas marinhas sdo encontradas em praticamente toda extensdo do litoral brasileiro.
Quando arribadas (fendmeno na qual as algas sdo arrancadas de seus substratos e trazidas
pelas marés até as praias), perdem a sua funcdo no ecossistema e passam a causar problemas
nas regides onde se depositam (BERTAGNOLLI et al., 2014a). Pela abundancia e necessi-
dade de algum destino a toda essa massa de alga acumulada nas praias, as algas marinhas
tém sido estudados como adsorventes, demonstrando grande potencial na remog¢do de me-
tais (KLEINUBING et al., 2011). Porém, do ponto de vista econdmico, esta ndo ¢ a melhor
maneira de se explorar as diversas espécies de alga marinha que se encontram arribadas nas

praias do Brasil.

O alginato é um biopolimero que constitui até 40% da massa seca das algas marrons.
Esta substancia extraida das algas apresenta valor comercial, sendo utilizada nas industrias
farmacéutica, alimenticia, té€xtil e de papel (KLEINUBING et al., 2013). Logo, a extracdo do
alginato constitui-se em possivel atividade rentdvel, visto que o litoral brasileiro apresenta
grande quantidade de algas arribadas. Assim, ao invés da utiliza¢do das algas marinhas como
material biossorvente, este trabalho pretende avaliar a capacidade de adsor¢do do residuo
proveniente da extracdo do alginato, utilizando modelagem matemaética para representacao

do processo.

1.1 Objetivo Geral

Avaliac@o, por meio de modelagem matematica, do processo de biossor¢c@o dos ions
metalicos Cu(Il), Ni(I) e Zn(II) utilizando como biossorvente o residuo da extragcdo do algi-

nato da alga marinha Sargassum filipendula (REA).

1.2 Objetivos especificos

e Determinacdo do rendimento da extracio do alginato da alga marinha Sargassum fili-

pendula e quantidade de residuo gerado neste processo;
e Andlise da granulometria do residuo de extracio;

e (Caracterizacdo morfologica e identificacdo dos grupos funcionais envolvidos na ad-

sor¢do dos metais com a biomassa REA;
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e Avaliacdo da influéncia da granulometria e temperatura na biossor¢ao dos fons meta-

licos;

e Investigacdo do equilibrio e cinética da biossor¢do em batelada do sistema bindrio
Cu(ID-Ni(II) pelo residuo da extracdo do alginato (REA) e representacdo do processo

por modelagem matematica;

e Estudo do equilibrio e dindmica da biossor¢ao em coluna de leito fixo dos fons Cu(Il),
Ni(Il) e Zn(IT) em sistemas monocomponentes, bindrios e terndrios pelo adsorvente

REA, bem como a representacdo deste processo por modelagem matemadtica;
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2 Revisdo Bibliografica

2.1 Metais pesados

Sao classificados como metais pesados os elementos nos quais a densidade excede o
valor de 5 g cm—3. Um grande niimero de elementos se enquadram nesta categoria, porém

os listados na Tabela 2.1 sao relevantes no contexto ambiental (UDDIN, 2017).

A contaminacdo com metais pesados se tornou uma preocupagao global devido a sua
alta toxicidade, natureza nao biodegradavel, alta capacidade de bioacumulagdo no corpo hu-
mano e de forma geral, em toda a cadeia alimentar, sendo extremamente carcinogénico (HE;
CHEN, 2014). Os metais pesados apresentam propriedades fisicas e quimicas distintas, e da
mesma forma, cada metal possui um efeito toxicoldgico especifico. De modo geral, pode-
se afirmar que a contamina¢do com metais pesados causa disfuncdes em diversos sistemas
do corpo humano como: cardiovascular, respiratério, enddcrino, imunoldgico e reprodutor
(WIRTH; MIJAL, 2010). Além disso, exposi¢des prolongadas e consequente acumulacgéo de
metais no organismo podem causar estresse oxidativo aumentando a susceptibilidade a va-
rias doencas (AL-BAKHEET et al., 2013). Os efeitos individuais de cada metal se encontram
listados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Efeitos toxicolégicos dos metais pesados. Fonte: adaptado de (BARAKAT,

2011).
Metal Pesado  Efeito toxicoldgico
Arsénio Doengas de pele, cancer de intestino e distirbios vasculares
Cadmio Disttirbios renais e cancer
Chumbo Dano cerebral em fetos, distirbios nos rins, sistema cirulatério € nervoso
Cobre Doengas hepaticas, doenga de Wilson e ins6nia
Cromo Enxaqueca, diarreia, nduseas, vomito e cancer
Mercurio Artrite reumatoéide, distirbios nos rins, sistema cirulatorio € nervoso
Niquel Dermatites, asma, nduseas € cancer
Zinco Depressio, letargia e distirbios neurolégicos

O risco de contamina¢do humana é maior entre trabalhadores de industrias, assim
como em pessoas que vivem proximas as dreas poluidas, uma vez que metais pesados se
acumulam nas diversas esferas do ecossistema como: solo e dgua (AL-BAKHEET et al.,
2013).

Existem normas que regulamentam o limite méximo da concentragdo de descarte para
cada metal. No Brasil, a resolu¢do n° 430/2011 do CONAMA determina a concentraciao
mdaxima de metais pesados de um efluente para descarte em corpos d’dgua. A Tabela 2.2

apresenta os valores maximos permitidos pela legislacdo brasileira:
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Tabela 2.2 — Limite de concentracdo de metais pesados em efluentes de descarte. Fonte: CO-

NAMA.
Metal Pesado Concentragdo maxima permitida (mg L™1)

Arsénio 0,5
Cadmio 0,2
Chumbo 0,5

Cobre 1
Mercurio 0,01
Niquel 2,0
Zinco 5,0

As fontes antropogénicas de metais pesados incluem atividades de mineragao, pro-

ducdo industrial e queima de combustiveis para geracdo de energia (LIU et al., 2013).

Efluentes contendo metais pesados s@o produzidos por diferentes ramos industriais
(e.g., galvanoplastia, inddstria de placas de circuitos impressos, processamento de madeira,
producdo de corantes e refino do petrdleo). O processo de galvanoplastia se destaca na ge-
racdo de efluentes contendo diversos metais pesados como: cadmio, zinco, chumbo, cromo,
niquel, vanadio e platina (ALI; GUPTA, 2007; GUPTA et al., 2009; HALIM et al., 2003).

De forma geral, efluentes de processos de galvanoplastia apresentam pouca carga
orginica mas sdo extremamente toxicos. Se originam das dguas de lavagem e solugdes de
banho. Aguas de lavagem sio produzidas continuamente e possuem concentra¢des de polu-
entes relativamente baixas enquanto as solu¢des de banho apresentam altas concentragdes

de metais pesados e s@o trocadas semanalmente ou mensalmente de acordo com o processo
(MARTIN-LARA et al., 2014).

Costa et al. (2000) avaliando o efluente tratado pelo método convencional de pre-
cipitacdo quimica, proveniente de processos de galvanoplastia na cidade de Canoas (RS),
verificou concentracdes metdlicas acima do permitido para os metais cobre, niquel e zinco,

conforme Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Caracteristica do efluente tratado de um processo de galvanoplastia em Canoas
(RS). Fonte: adaptado de (COSTA et al., 2000).

Metal Concentragdo (mg L™1)

Cobre 5,8
Niquel 7,0
Zinco 6,0

Torna-se necessdrio o emprego de um processo de tratamento complementar, capaz
de diminuir a concentragdo dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(Il) até os valores aceitdveis pela

legislag@o, para descarte em corpos hidricos.
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2.2 Meétodos de tratamento para efluentes contendo metais pe-

sados

Virias tecnologias t€m sido estudadas e aplicadas na remocdo de metais pesados
contidos em efluentes industriais. Entre os métodos convencionais de tratamento incluem-
se: precipitacdo quimica, tratamento eletroquimico, processos com membrana e troca idnica.
Busca-se alcancgar através destes tratamentos, niveis de concentracdo inferiores aos limites
exigidos pelas legislagdes vigentes. A Tabela 2.4 apresenta algumas vantagens e desvanta-

gens dos métodos convencionais de tratamento.

Tabela 2.4 — Vantagens e desvantagens dos métodos convencionais de tratamento de efluente

contendo metais pesados. Adaptado de Farooq et al. (2010).

Métodos

Vantagens

Desvantagens

Precipitacdo quimica

Tratamento eletroquimico

Processos com membrana

Troca i0nica

Baixo custo;
Simplicidade de operacgdo;

Maioria dos metais pode ser
removida;

Sem consumo de produtos
quimicos;

Metais puros podem ser obti-
dos;

Menor quantidade de lodo
produzida;

Alta eficiéncia;

Consumo menor de produtos
quimicos;

Alta capacidade de regenera-
¢do dos materiais;
Boa seletividade dos metais;

Formagao de lodo toxico;
Pouco eficiente em baixas
concentracoes;

Alto custo de instalagdo;

Alto custo de manuteng@o do
processo;

Alto custo de instalacdo e ma-
nuten¢do do processo;

Opera em baixas vazdes;
Eficiéncia diminui com a pre-
senca de varios metais;

Quantidade menor de ions re-
movidos;
Alto custo;

O processo eletroquimico consiste na migracdo do metal presente no efluente para

o cétodo da célula eletroquimica através da aplicacdo de energia elétrica. O metal entdo
deposita-se no citodo onde pode ser recuperado. Este processo € muito interessante do ponto
de vista ambiental, pois além de descontaminar o efluente permite a reutilizacdo dos metais
pesados. Porém, a tecnologia envolvida nos processos eletroquimicos envolve grande inves-
timento de capital e o fornecimento de energia elétrica € caro, por essas razdes o método nao
tém sido amplamente aplicado (FU; WANG, 2011).

A precipitacdo quimica € o método mais utilizado para tratamento de efluentes con-

tendo metais pesados, devido a sua relativa simplicidade e baixo custo de operacdo (MARTIN-
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LARA etal., 2014). O mecanismo conceitual da remog¢ao de metais pesados por precipitacao

quimica é demonstrado na Equacao (2.1):

M*2 4+ 2(OH)™ < M(OH), | (2.1)

Em que M*2? e OH™ representam respectivamente os fons metdlicos dissolvidos e
o precipitante e M(OH), € o hidréxido metdlico insolivel. O ajuste do pH para condi¢oes
basicas (9-11) € o parametro mais significativo no processo de remog¢do de metais por pre-
cipitagdo (BARAKAT, 2011). Uma grande variedade de hidréxidos tem sido usada na pre-
cipitacdo de metais de 4guas residuais. Com base no baixo custo e facilidade de manuseio,
cal € a escolha de base mais comum na precipitacio em ambientes industriais (FU; WANG,
2011).

O processo de precipitacdo quimica apresenta o inconveniente de gerar lodo toxico e
apesar de ser um processo barato e eficiente, em concentragdes baixas, 0 processo se torna
lento e muitas vezes € incapaz de reduzir a concentracdo dos metais até os niveis exigidos
pela legislacao (FAROOQ et al., 2010). Logo, torna-se necessdria a adi¢do de um processo
complementar para o polimento final do efluente. A adsorcdo tem se destacado em relagdo
aos processos de remogao com membrana como processo complementar em razdo do baixo
custo, facilidade técnica de aplicagc@o e maior efici€éncia do ponto de vista econdmico e am-
biental (HE; CHEN, 2014).

2.3 Adsorc¢do

Segundo Foust et al. (1980), a adsor¢do é uma operagdo de transferéncia de massa
do tipo sélido-fluido na qual se explora a capacidade de certos soélidos (adsorventes) reterem
em sua superficie determinados solutos (adsorvatos), separando-os de outras espécies que
continuam em solucdo. A separacdo ocorre devido ao fato que diferencas de peso, forma e
polaridade do soluto presentes em solugdo, fazem com que certas moléculas tenham maior
afinidade que outras com o adsorvente (MCCABE et al., 2001).

De acordo com Ruthven (1984), as interacdes entre a superficie do material adsor-

vente e a espécie adsorvida podem ser de natureza fisica ou quimica.

A adsorcido fisica se caracteriza como um processo rapido e reversivel resultante da
acdo de forcas de atrac@o intermoleculares fracas. As interacdes podem ser do tipo van der
Walls e eletrostaticas, sendo mais intensas que as interacdes entre solvente e soluto. A ad-
sorcdo fisica pode acontecer em vdrias camadas, sendo significativa em temperaturas rela-
tivamente baixas e apresentando cardter exotérmico. Neste tipo de processo ndo ocorre a
transferéncia de elétrons embora uma polariza¢do do adsorbato possa ocorrer (RUTHVEN,
1984).

28



A adsor¢@o quimica resulta de uma interacdo intermolecular muito mais intensa do
que a fisica. A interacdo entre a superficie do adsorvente e o adsorbato resulta de ligagdes
quimicas, desta forma, existe a transferéncia de elétrons. O processo ocorre em uma Unica
camada e € irreversivel. A adsorcdo quimica € endotérmica sendo favorecida em temperaturas
mais elevadas (RUTHVEN, 1984).

Técnicas de adsorcdo empregando adsorventes sélidos sdo amplamente utilizados
para remover certas classes de poluentes quimicos das dguas, especialmente aqueles que ndo
sdo afetados pelos tratamentos de efluentes bioldgicos convencionais (FOMINA; GADD,
2014).

A aplicagdo do processo de adsor¢do tem se mostrado altamente eficiente na remogao
de diversos poluentes como corantes (SCHEUFELE et al., 2016; BLANCO et al., 2017),
metais (FERHAT et al., 2016; UDDIN, 2017; ZHOU et al., 2016), agrotéxicos (ALFONSO
et al., 2017; BORUAH et al., 2017; DERYLO-MARCZEWSKA et al., 2017) e hormdnios
(JTANG et al., 2016; SUN et al., 2015).

2.3.1 Adsor¢do em coluna de leito fixo

Diversos trabalhos tém estudado o processo de adsor¢do em batelada (MARKOU et
al., 2015; ZHANG et al., 2014; SCHEUFELE et al., 2016; BLANCO et al., 2017). De modo
geral, processos de adsorcdo em batelada sdo realizados em escala laboratorial para avaliacdo
de parametros que influenciam no processo, estudo do equilibrio e cinética, ou ainda, para o
tratamento de pequenos volumes de efluente (DOAN et al., 2008; OGUZ; ERSOY, 2010).

Para o tratamento de grandes quantidades de efluente, a aplicacdo do processo de
adsor¢@o em fluxo continuo através de colunas de leito fixo torna-se mais eficiente, apre-
sentando diversas vantagens em relacdo ao processo em batelada. O processo em coluna faz
melhor uso da diferenca de concentracdo entre a fase fluida e sélida que € a forca motriz
da adsorcao, permitindo uma utilizacdo mais eficiente do adsorvente obtendo como resul-
tado um efluente tratado de melhor qualidade (AKSU et al., 2007; BORBA et al., 2008).
Assim, um grande volume de efluente pode ser tratado de forma continua utilizando uma
determinada quantidade de adsorvente na coluna (OGUZ; ERSOY, 2010).

O sistema de adsorc¢do em leito fixo é composto fundamentalmente por uma coluna
na qual o material adsorvente € empacotado em seu interior. O fluido contendo a substancia
que se deseja remover percorre o interior do leito onde ocorre o fendmeno de transferéncia de
massa, da fase fluida para a sélida (superficie do material adsorvente). O leito é designado
por fixo quando a vazdo do processo € suficientemente baixa de forma que as particulas
s6lidas nao se movimentam no interior da coluna, ou seja, ndo ocorre a fluidizacao do leito
(GEANKOPLIS, 1993).

O processo de adsor¢do em coluna de leito fixo pode ser realizado em fluxo ascen-
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dente (efluente € alimentado pela base da coluna) ou fluxo descendente (efluente € alimentado
pelo topo da coluna). O emprego do fluxo ascendente é o mais comum pois apresenta como
vantagens a minimizacdo do desenvolvimento de caminhos preferenciais pelo fluido, assim
como a diminui¢do da perda de carga devido a menor compactagcdo do leito (RUTHVEN,
1984).

No processo de adsorcdo, a concentracdo da substincia de interesse varia na fase
fluida e s6lida com a posic@o e com o tempo no interior do leito. No inicio do processo, a
concentracdo do adsorbato na fase s6lida é nula. A partir do momento que o fluido entra
em contato com o leito forma-se um perfil de concentracdo conhecido como zona de trans-
feréncia de massa (ZTM). A ZTM ¢ definida como a regido do leito em que a mudanca de
concentracdo ocorre de maneira acentuada. Primeiramente, a ZTM se localiza proxima a
entrada do leito onde a concentragdo cai exponencialmente. Ap6s certo intervalo de tempo,
o material adsorvente proximo a esta regido torna-se saturado e a maior parte da adsorcao
passa a ocorrer numa porg¢ao posterior do leito. Desta forma, a ZTM desloca-se em direcado
ao final do leito no decorrer do tempo, até sua completa saturacdo (MCCABE et al., 2001;
RUTHVEN, 1984).

Para projeto de um processo de adsor¢ao em coluna de leito fixo sdo necessarias infor-
macoes referentes a cinética de transferéncia de massa e condicao de equilibrio. Os efeitos de

transferéncia de massa sdo avaliados a partir da curva de ruptura (WEBER; SMITH, 1986).

Curvas de ruptura representam a relac@o entre a concentragdo do efluente na saida
da coluna e o tempo de operacdo. Usualmente, o eixo que representa a concentracido da

substancia de interesse no fluido que deixa a coluna € adimensionalizada através da razao:
out
~ . ~ . ~ j .
concentracao em um instante de tempo por concentragdo de alimentagao of A Figura 2.1
J
representa uma curva de ruptura tipica e sua relacdo com a zona de transferéncia de massa
(ZTM).

No inicio, a concentracdo de saida da coluna é praticamente nula, até o processo al-
cancar o ponto de ruptura no instante ¢,.. O ponto de ruptura € um valor arbitrario (depende do
limite maximo de concentragdo permitido na saida do processo). Por convencio, considera-
se o valor do ponto de ruptura como sendo 5% da concentracdo de alimentacdo do efluente
(GEANKOPLIS, 1993). A partir deste ponto, a concentragdo aumenta rapidamente até que
todo o leito esteja saturado, ou seja, a concentragdo de saida torna-se igual a da entrada. Desta
forma, pode-se concluir que o processo de adsor¢do deve ser operado até o ponto de ruptura,
pois assim, a concentracio do efluente tratado continua dentro dos limites estabelecidos para
o processo (GEANKOPLIS, 1993; RUTHVEN, 1984).

A curva de ruptura na condi¢do ideal comporta-se como uma func¢io degrau, com um
salto instantaneo da concentrag@o na saida da coluna de O para a concentracdo de alimenta-

¢do, no momento em que todo o material adsorvente atingir a saturacdo. O comportamento
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Figura 2.1 — Representac¢do da dindmica da coluna de leito fixo. Fonte: adaptado de (CA-
LERO et al., 2009).

real do processo apresenta a forma de uma funcéo sigmoidal, em que sua inclinacdo depende

das relagdes de equilibrio e da resisténcia a transferéncia de massa (WEBER; SMITH, 1986).

A ZTM € um parametro que reflete a proximidade do processo real ao ideal. Quanto
menor o valor de ZTM mais préximo da idealidade o sistema se encontra, indicando um
melhor aproveitamento do leito até o ponto de ruptura e consequentemente, maior eficiéncia
do processo (MCCABE et al., 2001).

2.3.2 Isotermas de equilibrio

Uma isoterma de adsorcdo corresponde a relacdo de equilibrio entre a quantidade

adsorvida de uma espécie com a concentracao na fase fluida sob temperatura constante (DA-
BROWSKI, 2001).

Efluentes industriais geralmente consistem de uma mistura complexa de diversos ions
que competem entre si pela ligacdo com os mesmos grupos funcionais. Assim, torna-se es-
sencial a determinacdo da seletividade do material adsorvente pelos fons presentes em solu-
¢do. As isotermas de equilibrio desempenham este papel (KLEINUBING et al., 2011).

As informagdes levantadas pelo estudo do equilibrio de adsorcdo, através de isoter-
mas de equilibrio, sdo de extrema importancia para a selecdo de um adsorvente adequado
para o processo de interesse, pois revelam a capacidade de remog¢ao do soluto pelo adsor-

vente para diferentes concentragdes do soluto na fase fluida (LIU; LEE, 2014).
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O equilibrio de um processo de adsorcdo € governado pela relagdo entre as veloci-
dades de adsorcdo e dessorcdo. A transferéncia do soluto entre a fase fluida e a superficie
do adsorvente ocorre até o ponto em que as velocidades de adsorcdo e dessor¢@o se tornem
iguais. Neste ponto, ocorre o equilibrio dindmico, pois a quantidade de soluto que migra da
superficie do adsorvente para a solucdo € a mesma que migra da solug@o para a superficie do
adsorvente (FOGLER, 2005).

McCabe et al. (2001) classifica as isotermas de acordo com cinco comportamentos

distintos, conforme a Figura 2.2:

irreversivel

favoravel

fortemente
favordavel
linear

desfavoravel

Quantidade adsorvida no equilibrio

Concentragdo na fase fluida em equilibrio

Figura 2.2 — Comportamentos tipicos de isotermas de equilibrio. Adaptado de McCabe et al.
(2001).

A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é proporcional
a concentracdo do fluido, ndo indicando uma capacidade mixima para adsor¢@o. As isoter-
mas cOncavas sdo chamadas favordveis, por extrair quantidades relativamente altas mesmo
em baixos niveis de concentracio de adsorvato no fluido. As isotermas convexas sdo chama-
das desfavoraveis ou ndo favordveis devido a sua baixa capacidade de remocdo em baixas
concentracdes (GEANKOPLIS, 1993; MCCABE et al., 2001).

Os dados de equilibrio sdo usualmente descritos por equagdes isotérmicas, as quais
possuem parametros que expressam as propriedades de superficie e afinidade da espécie
quimica pelo material adsorvente (WEBER; SMITH, 1986).
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2.3.2.1 Modelos de isotermas de adsor¢ao

O modelo de isoterma de adsor¢@o de Langmuir tem sido aplicado com sucesso para
muitos processos de adsor¢ao de poluentes, sendo a isoterma mais utilizada para representar
a adsorcdo de um soluto proveniente de uma solucdo liquida (MCCABE et al., 2001). O mo-
delo proposto por Langmuir (1918) baseia-se na hipdtese de que a adsor¢do ocorre em uma
Unica camada, em sitios superficiais, cada sitio adsorve uma tnica molécula e ndo existem

forgas de interacdo entre as moléculas adsorvidas.

A expressdo matemadtica da isoterma de Langmuir para um tinico componente é dada

por:

x dmaz bj C]*

- _ 22
AR Wer 2.2)

Em que ¢; € a concentragdo de equilibrio do componente j na fase sélida (mmol g,
C7 € a concentragdo de equilibrio do componente na fase liquida (mmol L), b; é arazdo
entre a constante cinética de adsor¢@o e a constante cinética de dessorcdo da espécie j (L

mmol 1) e ¢4 é a capacidade méaxima de adsor¢io (mmol g 1).

Como o modelo de isoterma proposta por Langmuir (1918) ¢ um modelo fenomeno-
l6gico, seus pardmetros apresentam significado fisico. O pardmetro b; representa a afinidade
da espécie j com a fase sélida e o pardmetro ¢,,,, representa o niimero total de sitios dispo-

niveis por massa da fase sélida.

Diversas equac¢des matematicas podem ser usadas para modelar as isotermas de ad-
sor¢do. Modelos de isoterma como o de Langmuir monocomponente, citado acima, ndo po-
dem ser utilizados na descrig¢do de sistemas de adsor¢do multicomponente uma vez que, de
modo geral, a presenca de outros componentes influenciam na remog¢ao do fon de interesse.
Os modelos convencionais negligenciam o efeito competitivo entre diferentes {ons no equi-
librio (KLEINUBING et al., 2011).

A seguir s@o apresentadas equagdes matematicas de diversos modelos de isotermas
multicomponente, ou seja, que preveem o efeito competitivo entre diferentes fons em solu-

¢do, com parametros que podem ser obtidos por ajuste aos dados experimentais de equilibrio.

A isoterma multicomponente de Langmuir, Equacgéo (2.3), difere-se da monocompo-
nente por considerar a competi¢do do metal j com todos os outros adsorbatos presentes em

solucdo.

Gmazx b J C]*

o (2.3)
1+ 3 b,Cs
=1

4 =

Em que ¢; € a concentragdo de equilibrio do componente j na fase sélida (mmol g b,
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Gmaz € a quantidade maxima de remocio dos adsorbatos presentes em solu¢do (mmol g 1),
b; é a afinidade do componente j com o material adsorvente (L mmol ™), C7 € aconcentragdo
de equilibrio do componente j na fase liquida (mmol L™!) e m é o nimero de componentes

a serem adsorvidos.

Adicionando-se a constante k; como expoente da concentrag¢@o na fase liquida obtém-

se a isoterma de Langmuir-Freundlich.

. GmazLrbjor(C)M

=1

(2.4)

Em que ¢; € a concentrag@o de equilibrio na fase sélida (mmol g 1Y), Gmawrr é aquan-
tidade méxima de remog¢do dos adsorbatos presentes em soluc@o de acordo com o modelo
de Langmuir-Freundlich (mmol g™%), b, € a afinidade do componente j com o material
adsorvente segundo o modelo de Langmuir-Freundlich (L mmol '), C7 € a concentrag@o de
equilibrio do componente j na fase liquida (mmol L~!), m € o ndmero de componentes a
serem adsorvidos e e k; € a constante adimensional do modelo de isoterma de Langmuir-

Freundlich para o componente j.

De acordo com o modelo de isoterma de Langmuir, duas espécies (M7 e M,) com-
petem pela ocupacdo do mesmo sitio. Jain & Snoeyink (1973) propuseram um modelo de

adsorg¢do bindrio baseado na hipétese que parte da adsor¢do ocorre sem competi¢ao.

qI: (CI 1—dq ,2)* 101 q ,2*101 . (2.52)
1+ b101 1+ b1C1 + 6202
m.oba C
g5 = —m2 (2.5b)

1+ b6,CF + bC5

Em que ¢} e g5 representam, respectivamente, a concentragdo de equilibrio das es-
pécie 1 e 2 na fase sélida (mmol g~ 1), b; e by denotam a afinidade das espécie 1 e 2 com o
material adsorvente segundo o modelo de Jain & Snoeyink (L mmol '), Cf e Cj definem a
concentrac¢do de equilibrio das espécies 1 e 2 na fase liquida (mmol L™1%), ¢,, 1 representa o
nimero total de sitios disponiveis para adsor¢do (mmol g7') e ¢,, » se relaciona com os sitios
ativos nos quais ocorre a competi¢do entre os dois metais (mmol g~'). Assim, para g, ; >

Gm,2, a relagdo de sitios em que ndo ocorre competi¢ao € dado pela diferenga (¢p,,1 - Gm 2)-

Neste contexto, o primeiro termo do lado direito da Equacio (2.5a) estd relacionado
com as de moléculas da espécie M; que sdo adsorvidas sem competi¢do e sdo proporcionais
a (¢m,1 - gm2). O segundo termo representa a parte das moléculas da espécie M; que €
adsorvida na regido onde existe competi¢do com as moléculas da espécie M,. A adsorcdo
das moléculas da espécie M,, que ocorre sempre em competicdo com M7, é representada
pela Equacdo (2.5b)
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2.3.3 Modelos cinéticos de adsor¢ao

As equagdes de taxas cinéticas sdo funcdes matemadticas que descrevem a variacdo
da concentracdo do adsorbato na fase s6lida (adsorvente) em relacdo ao tempo. Fisicamente,
essas equagdes representam a etapa limitante do processo de transferéncia de massa da fase
fluida para a sélida (RUTHVEN, 1984).

Para descri¢ao da taxa cinética de adsorcao, trés diferentes mecanismos de resisténcia
a transferéncia de massa podem ser considerados: (i) resisténcia a transferéncia externa de
massa (difusdo dos fons através do filme liquido), (ii) resisténcia a transferéncia de massa

interna (difusdo intra-particula) e (iii) adsorc@o dos ions nos sitios ativos.

2.3.3.1 Resisténcia a transferéncia de massa externa (RTME)

A transferéncia de massa através do filme externo € tratada como um processo de
difusdo unidimensional através de uma camada liquida que envolve a particula de biossor-
vente, definida como filme liquido. A for¢a motriz do processo de transferéncia € o gradiente
de concentracdo entre a superficie da particula e o seio da fase fluida (CUSSLER, 1997).
Assim, a equacdo da taxa cinética que representa a difus@o no filme para uma espécie j é

dada pela Equacio (2.6).

dq; _ ekyy

5= (C; —C) (2.6)

Em que ¢; é a concentrag¢do da espécie j no s6lido (mmol g~'), C; € a concentragdo
da espécie j no fluido (mmol L™1), C7 € a concentrag@o de equilibrio da espécie j no fluido
(mmolL7'), céa porosidade do leito, p;, a densidade do leito (g LY K 1. € 0 coeficiente
global de transferéncia de massa da espécie j na fase fluida (min~') e ¢ é o tempo de ope-
ragdo do processo de adsor¢do (min). O coeficiente K ; pode ser obtido a partir de dados

experimentais, constituindo-se em um parametro ajustivel.

2.3.3.2 Resisténcia a transferéncia de massa interna (RTMI)

A difusdo intra-particula dos metais nos poros do adsorvente é descrita pela lei de
Fick. Para facilitar a solucao da equag@o, uma aproximacao, originalmente proposta por Glu-
eckauf & Coates (1947) tem sido aplicada. Esta aproximacéo é conhecida como modelo de

forca motriz linear e é dada pela Equacgdo (2.7).

dq;

5 — Ky j(q; — q;) (2.7)

Em que ¢; é a concentragio da espécie j no sélido (mmol g~ ), q; € a concentragdo de

equilibrio da espécie j no sélido (mmol g™1), K ; € o coeficiente global de transferéncia de
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massa da espécie j no adsorvente (min—!) e ¢ é o tempo de operacdo do processo de adsor¢do

(min). O pardmetro K ; pode ser obtido por ajuste aos dados experimentais.

2.3.3.3 Adsorcao nos sitios do biossorvente (ASB)

Neste caso, a adsor¢do nos sitios ativos do material biossorvente é considerada como
a etapa mais lenta do processo. Portanto, o proprio fendmeno de adsor¢do € avaliado como
etapa limitante da transferéncia de massa. Esta hipdtese é descrita pela Equacéo 2.8, que pode
ser reduzida a isoterma de Langmuir (1918) na condi¢@o de equilibrio (THOMAS, 1944).

0q; - K,
= = Kai(@mas — ) a)C; = 5 28)
i=1 J

Em que ¢; € a concentragio da espécie j no sélido (mmol g™'), b; é a razdo entre a
constante cinética de adsor¢iio e a constante cinética de dessor¢io da espécie j (L mmol 1),
¢maz € a capacidade méaxima de adsor¢do (mmol g ), C; é a concentra¢do da espécie j no
fluido (mmol L), e K, ; é a constante cinética de adsor¢do da espécie j (L mmol ' min™1).

O parametro K, ; pode ser ajustado a dados experimentais.

Para o caso em que o equilibrio de biossor¢ao € representado pela isoterma de Langmuir-

Freundlich, a taxa cinética referente ao fenomeno de adsor¢do assume a seguinte forma:

g = - Kipy
% = K1r,j(¢maz,Lr — Z Qj)of] - gF] 4; (2.9)
i=1 J

Em que ¢; € a concentragdo da espécie j no sélido (mmol g™'), b; é a razdo entre a
constante cinética de adsor¢do e a constante cinética de dessor¢do da espécie j (L mmol ™),
Gmaz, . € a capacidade maxima de adsor¢do segundo o modelo de Langmuir-Freundlich
(mmol g™1), C; é a concentragdo da espécie j no fluido (mmol L), k; € a constante adi-
mensional do modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich para o componente j e K5 ; €
a constante cinética de adsor¢ao segundo o modelo de Langmuir-Freundlich da espécie j (L

mmol ! min~!). O pardmetro K r; também pode ser ajustado a dados experimentais.

2.4 Adsorventes

O desenvolvimento e aplicagdo do processo de adsor¢do ndo pode ser considerado
separadamente da escolha adequada do material adsorvente. Estes materiais podem assumir
uma ampla variedade quimica e diferentes estruturas geométricas de superficie. Essa grande
variabilidade dos adsorventes reflete na variedade de suas aplica¢des industriais ou laborato-
riais (DABROWSKI, 2001).

Dentre diversos materiais adsorventes, o carvao ativado € o mais utilizado para a

remocao de diversos poluentes devido a sua eficiéncia e versatilidade (GUPTA; SUHAS,
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2009). Esta capacidade deve-se principalmente as suas caracteristicas estruturais e sua tex-
tura porosa, que lhe confere uma grande 4rea superficial, bem como sua natureza quimica
que pode ser modificada a fim de melhorar suas propriedades. Entretanto, a utilizagcdo do car-
vao ativado como material adsorvente € dispendiosa. O preparo de um carvao ativado com
boa qualidade assim como a regenerag@o do carvao j4 utilizado na adsorcdo, apresentam um
custo elevado (CRINI, 2006). Por consequéncia, tém-se buscado novos materiais adsorven-
tes, que apresentem boa capacidade de remocdo dos poluentes e que possam ser obtidos a

um baixo custo, garantindo a viabilidade do processo.

Materiais naturais encontrados em abundancia na natureza que requerem pouco ou
nenhum processamento, subprodutos ou residuos de operagdes agricolas e industriais podem
ser capazes de promover a remog¢do de diversos poluentes em efluentes, a um baixo custo
de obtenc¢do ou preparo, sendo alternativas aos adsorventes comumente empregados na in-
duastria (FOMINA; GADD, 2014). Quando o material utilizado como adsorvente tem origem
bioldgica, o processo pode ser chamado de biossor¢do e o adsorvente passa a ser chamado
de biossorvente. A utilizacdo de um biossorvente com boa capacidade de remo¢ao em um
processo industrial, além do baixo custo, permite agregar valor a um subproduto ou residuo

cujo tnico destino seria o descarte.

O processo de biossorcao pode ser definido como a remocao de substincias de inte-
resse presentes em solucdo através de diversos processos fisico-quimicos, incluindo troca-
idnica, complexacdo, quelagdo, micro-precipitacdo, entre outros, por materiais inativos ou
mortos. O mecanismo de ligacdo depende do tipo da biomassa, natureza quimica do polu-
ente e condicdes ambientais (pH, temperatura e forca i6nica) (MICHALAK et al., 2013). No
caso em que o adsorvente consiste de células vivas, o processo é conhecido como bioacumu-
lacdo (FOMINA; GADD, 2014).

Uma ampla variedade de organismos inativos t€m sido empregados como biossor-
ventes na remog¢ao de fons metdlicos de solu¢des aquosas. Tem-se verificado que os biossor-
ventes sdo ricos em ligantes organicos ou grupos funcionais, que desempenham um papel
fundamental na remocéo de varios metais pesados. Na adsor¢do, destacam-se os grupos:
carboxila, hidroxila, sulfato, fosfato e amina (HE; CHEN, 2014).

De acordo Farooq et al. (2010), a utiliza¢do de biomassa inativa (biossor¢a@o), € mais
eficiente devido principalmente a conservacdo dos sitios ativos presente na superficie do
material, ndo havendo necessidade de nutrientes para as atividades metabdlicas da célula e

também, a possibilidade de armazenamento da biomassa por extensos periodos de tempo.

Muitos esforcos tém sido despendidos na identificacdo de biomassas inativas capazes
de remover metais pesados de forma eficiente. Estes biossorventes tipicamente incluem algas
(ARECO et al., 2012; BAKATULA et al., 2014), fungos (BAIRAGI et al., 2011; ZENG et
al., 2013), bactérias (MAMBA et al., 2009; WANG et al., 2014) e residuos agroindustriais
(GHASEMI et al., 2014; HEGAZI, 2013; SCHEUFELE et al., 2016).
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2.4.1 Algas marinhas

Entre os diversos materiais biossorventes reportados na literatura, a biomassa pro-
veniente de algas marinhas é identificada como promissora devido a sua alta capacidade de
retencao de poluentes, baixo custo, renovabilidade e pronta disponibilidade em grande parte
de todos os oceanos do planeta. A colheita anual de algas marinhas, tanto para consumo,
como para obten¢do de produtos (como dgar e alginato), é superior a 3 milhdes de toneladas
(HE; CHEN, 2014).

O termo alga representa diversos grupos de vegetais fotossintetizantes que apresen-
tam como caracteristica comum, a auséncia de caules, raizes, folhas, frutos e flores. Sdo
clorofilados e autotréficos, realizam fotossintese, e por esse motivo, habitam as partes mais
superficiais das regides aquaticas onde a incidéncia de luz € maior. Sdo plantas avasculares,
ndo possuindo mecanismos especificos para transporte de seiva, d4gua, sais e outros nutrien-
tes. Configuram-se portanto, organismos com estrutura simples e primitiva (MADIGAN et
al., 1996).

As algas se distinguem de outras plantas clorofiladas do reino vegetal com base na
forma de reproducdo. As diferencas entre a reproducgdo de algas e plantas sdo as seguintes: (1)
em algas unicelulares, o proprio organismo apresenta a fungao de gameta; (2) em certas algas
multicelulares os gametas podem ser produzidos em recipientes unicelulares; (3) em outras,
a formacdo de gametas € pluricelular, em que cada célula formadora de gametas & fértil
produzindo um gameta. Estas caracteristicas estdo ausentes nas plantas vasculares (BOLD;

WYNNE, 1985). As algas classificam-se em dois grandes grupos: microalgas e macroalgas.

As microalgas sao seres unicelulares que apresentam algumas caracteristicas celula-
res comuns as bactérias como nticleos celulares indiferenciados e sem membrana (carioteca).
A maioria apresenta flagelos modveis, os quais favorecem o deslocamento (BOLD; WYNNE,
1985).

As macroalgas compdem o grupo de algas mais conhecido, pois sdo visiveis a olho
nu. As diversas espécies encontradas nos mares ocorrem principalmente em rochas, praias,
recifes de corais, cascos de barcos, pilares de portos e de forma geral em ambientes com
penetragdo solar e presenca de nutrientes (MADIGAN et al., 1996). As macroalgas marinhas
podem ser subdivididas em diversos subgrupos de acordo com o seu caminho evoluciondrio,
sendo cada via de evolugdo completamente independente das outras: "via marrom" para as
algas marrons (Phaeophyta), "via vermelha" para as algas vermelhas (Rhodophyta) e "via
verde" que inclue as algas verdes (Chlorophyta) juntamente com musgos, samambaias e
varias plantas. A diferenca da capacidade de biossorcdo entre cada um dos subgrupos de
algas reside nas distintas caracteristicas de estrutura em suas paredes celulares, que abrigam

os sitios onde o processo de reten¢do do adsorbato acontece (ROMERA et al., 2007).

Nas ultimas décadas, os estudos de biossor¢do se concentraram na remocao de metais
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utilizando algas marrons (DAVIS et al., 2003; KLEINUBING et al., 2011; KRATOCHVIL:
VOLESKY, 2000; LEUSCH; VOLESKY, 1995; MONTAZER-RAHMATI et al., 2011). As
pesquisas recentes tém se dedicado a avaliar a biossorcdo utilizando biopolimeros extraidos
dessas algas (BERTAGNOLLI et al., 2014b; PANDI; VISWANATHAN, 2014).

24.1.1 Algas marrons

As algas marrons sdo um conjunto importante de plantas que sao classificados em
cerca de 265 géneros com mais de 1500 espécies (BOLD; WYNNE, 1985).

A cor marron caracteristica deriva das grandes quantidades de carotendides fucoxan-
tina contida em seus cloroplastos. Ocorrem principalmente em ambientes marinhos em zonas
entremarés. Algas marrons florescem em regides na faixa de clima temperado até subpolar,

onde exibem a maior diversidade de espécies e expressdo morfoldgica. (DAVIS et al., 2003).

A costa brasileira, em toda sua extensdo, oferece uma grande quantidade de algas
marinhas, sobre tudo, algas marrons, que podem ser utilizadas na remocao de metais pesados
(KLEINUBING et al., 2011).

A capacidade de remocdo de metais pesados pela biomassa de algas marrons € atri-
buida a composi¢do bioquimica de sua parede celular. Os trés principais componentes da
parede celular s@o: celulose, alginato e mucopolissacarideos sulfatados (fucoidana) (DAVIS
et al., 2003). A Figura 2.3 apresenta um esquema da estrutura da parede celular de uma alga

marrom.
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Figura 2.3 — Estrutura da parede celular de algas marrons. Fonte: adaptado de Davis et al.
(2003).
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2.4.1.2 Fucoidana

A fucoidana, apresentada na Figura 2.4, € um éster de sulfato de polissacarido rami-
ficado com blocos de construgdo principais L-fucose 4-sulfato com ligacdes predominantes
a(l — 2). A hidrélise 4cida da fucoidana também produz grandes quantidades de D-xilose,
D-galactose e dcido urénico (HAHN et al., 2012).
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Figura 2.4 — Estrutura da fucoidana. Fonte: Yu et al. (2014).

Fucoidanas apresentam atividade anticoagulante e antitrombética (CHEN et al., 2013;
NISHINO et al., 1991), acdo bloqueadora da invasdo de retrovirus (WITVROUW; CLERCQ,
1997) e acdo antiangiogénica (HAHNENBERGER; JAKOBSON, 1991). O segundo grupo
funcional 4cido mais abundante nas algas marrons é o acido sulfonico da fucoidana. Grupa-
mentos de dcido sulfénico normalmente desempenham um papel secundario no processo de
biossorc¢do, exceto quando ligacdo com metais ocorre a um pH baixo (DAVIS et al., 2003).
Poucos trabalhos tem avaliado a capacidade de ligacdo de metais com a fucoidana. A seguinte
sequéncia de afinidade foi reportada por Paskins-Hurlburt et al. (1976): Pb*2? > Ba*? >
Cd*2 > Sr*?2 > Cut? > Fet? > Co*? > Zn*? > Mg*? > Cr™® > Nit? > Hg*? > Ca't?

24.1.3 Alginato

Também conhecidos como 4cidos alginicos, os alginatos sdo uma familia de polissa-
carideos ndo ramificados compostos por ligacdes 1-4 de acido S-D-manurdnico (M) e dcido
a-L-gulur6nico (G) que diferem em termos de proporg¢ao e arranjos lineares. A sequéncia dos
mondmeros M e G pode ser composta por blocos de homopolimeros (GG e MM) ou ainda
blocos alternados (MG) (BERTAGNOLLI et al., 2014b; PAWAR; EDGAR, 2012; TORRES

et al., 2007), conforme representado na Figura 2.5

O biopolimero alginato € um importante componente das algas e também um exo-
polissacarideo de algumas bactérias. Embora seja possivel a obtengdo do alginato de ambas
as fontes, algas e bactérias, todo o alginato comercial é proveniente de algas (DRAGET;
TAYLOR, 2011; PAWAR; EDGAR, 2012).

40



co0
a) OH L oH
o
o L& op

B-D-manurénico (M) a-L-gulurénico (G)
b) 00C O -00C_HO 00C
HO
m N
W
OH 00C OH
G G M M G
c)
MMMMGMGGGGGM GM GGGGGGGGMMGM GM GGM
N~ NNt et N et S—p——®
Bloco M Bloco M Bloco G Bloco MG

Figura 2.5 — Caracteristicas estruturais do alginato: a) mondmeros do alginato, b) conforma-
cdo em cadeia, c) distribuicao dos blocos. Fonte: Draget & Taylor (2011).

O alginato pode corresponder até a 40% da massa seca das algas marrons, sendo o
principal constituinte da parede celular e também presente como material intracelular dessas
algas (DAVIS et al., 2003).

As propriedades fisicas do alginato ndao dependem exclusivamente da composi¢do
dos 4cidos urdnicos, mas também da sequéncia relativa dos blocos M e G, que geram signi-
ficativas diferencas estruturais (DRAGET; TAYLOR, 2011; INDERGAARD et al., 1990).

A abundancia, conformacdo e propor¢do dos blocos variam nio apenas com a es-
pécie, mas também com a estagdo do ano, idade e origem da alga. Desta forma, os fatores
ambientais citados influenciam nas propriedades funcionais do alginato como: solubilidade,
geleificagdo, viscosidade e interacdo com fons metdlicos (BERTAGNOLLI et al., 2014b).

O alginato é empregado em industrias de alimentos, téxtil, cosméticos, farmacéuti-
cas e biomédicas (BERTAGNOLLI et al., 2014b). Este biopolimero tem sido utilizado como
dispositivo em vérias aplicacdes para a saiide humana (e.g., excipientes na entrega de dro-
gas, curativos, materiais de impressdo dental e em algumas formulagdes impedindo o refluxo
géstrico) (DRAGET; TAYLOR, 2011). Ressalta-se também a utilizagdo do alginato na con-
feccdo de cdpsulas para o farmaco no tratamento de diabetes (SCHARP; MARCHETTI,
2014).

Devido a abundéncia de algas em corpos hidricos, existe uma grande quantidade de
acido alginico disponivel na natureza. A produgdo industrial de alginato é de aproximada-

mente 30.000 toneladas por ano, e estima-se que este valor produzido corresponde a menos
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de 10% do material de alginato biossintetizado pelas algas (PAWAR; EDGAR, 2012). O al-
ginato utilizado na inddstria brasileira é proveniente da Asia e Europa, porém a abundancia
e diversidade de algas em toda a extensdo da costa brasileira (KLEINUBING et al., 2011)
torna possivel a exploracdo comercial de alginato para a demanda local (BERTAGNOLLI et
al., 2014b).

A utilizacdo do alginato no processo de adsorcdo de metais pesados tem-se demos-
trado eficaz (KLEINUBING et al., 2013). Todavia, a competicdo com as outras aplicacdes
anteriormente citadas, aliada ao custo de extragdo do alginato das algas, dificulta a viabiliza-

cdo econdmica do processo de adsorcdo a nivel industrial.

O residuo proveniente da extracdo do alginato ainda contém grupos funcionais pre-
sentes na alga como o fosfato, sulfato, amino e hidroxila que também sdo apontados como
responsaveis por interacdes fisicas e quimicas entre metais pesados em solugao e o biossor-
vente (DAVIS et al., 2003),

Assim, este trabalho pretendeu avaliar, por meio de modelagem matematica, a uti-
lizagdo do residuo do processo de extragdo do alginato da alga Sargassum filipendula na
remogdo dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II), buscando desta forma, agregar valor ao residuo

estudado.
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3 Modelagem

A avaliagdo correta da cinética de transferéncia de massa e da condicao de equilibrio
¢ imprescindivel para o sucesso da aplicacdo da adsor¢do em escala industrial, uma vez que
a eficiéncia do processo e a pureza de um produto sdo parametros chave (BORBA et al.,
2008).

O projeto industrial do processo de adsorcdo requer o estudo de varios pardmetros,
que podem ser obtidos por meio de ensaios em laboratério, entretanto, este tipo de prética
envolve altos custos e considerdvel tempo. Assim, modelagem matematica e simulacdo sdo
usadas frequentemente como um método alternativo na predi¢do do comportamento dina-
mico de sistemas de adsor¢do, para otimizacdo dos parametros de projeto e operacdo de

sistemas, tanto em batelada como em processo continuo (LV et al., 2008).

3.1 Determincado dos parametros dos modelos de equilibrio

Para determinagdo dos parametros dos modelos de isoterma de Langmuir, Langmuir-

Freundlich e Jain & Snoeyink, a fun¢do objetivo dada pela Equagdo (3.1) foi minimizada.

m MNeaxp q* exp_q* ,mod
zz(w ) 6

Jj=1 i=1

7ezp

Em que ¢;;"" € a concentrag@o de equilibrio do componente j no adsorvente para o i-

7mod

ésimo ensaio experlmental (mmol g71), q;;  €aconcentra¢do de equilibrio do componente
j no adsorvente, calculado pelo modelo, com base no i-ésimo ensaio experimental (mmol
g~1), m é o nimero de componentes do sistema e n.,, 0 nimero de pontos experimentais

avaliados na adsorcdo.

A minimizacdo da Equacdo (3.1) foi realizada com a aplicacdo do método de busca
global Particle Swarm Optimization (PSO) (TRIGUEROS et al., 2010). A Figura 3.1 de-

monstra o algoritmo deste método de otimizacao.

Atribui-se de forma aleatéria um vetor com uma possivel resposta para cada indivi-
duo da populacdo (particula). Cada particula possui uma posicdo e velocidade no espaco de
busca, que apresenta dimensao igual ao nimero de pardmetros do problema. As particulas se
movem dentro do espagco de dimensdo n de acordo com a influéncia de trés fatores combina-
dos: (1) inércia, (ii) melhor posicdo conhecida pela particula e (iii) melhor posi¢do conhecida

pelo enxame.
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Figura 3.1 — Fluxograma para implementacdo do algortimo PSO.

A populacio inicial das particulas € definida de acordo com a Equagao (3.2).

— —

X'z‘(l) - Xmm + A(Xmam - Xmm) (32)
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Em que )Zi(l) € o vetor com os valores gerados para cada particula i, X'mm é o vetor
que contém os valores minimos de busca para cada um dos parametros, X nas € 0 vetor com
os valores maximos de busca para cada parametro e A € um nimero aleatdrio entre 0 e 1.
A Equacio 3.2 gera entdo um conjunto de particulas com vetores dentro da regido de busca

pré-definido para o problema.

Em cada iterac@o a velocidade da particula € atualizada pela Equacéo (3.3).

—

‘Z‘UC_H) = w‘_/;k + ClAl()zilfbest o sz) + CZAQ(X;““ o Xk) (33)

1

O primeiro termo da Equagdo (3.3) procura manter cada particula na direcdo da ve-
locidade da iteracdo anterior, com magnitude dada pelo fator de inércia, que controla o grau
de convergéncia da busca. O segundo e terceiro termo representam a influéncia da melhor
posicdo individual e do enxame, respectivamente, e sua magnitude depende dos valores das
constantes de aceleracdo c; e ¢y e dos nimeros aleatdrios calculados a cada iteragdo (\; e

A2).

Os valores das constantes ¢y, co € w dependem de cada processo estudado, sdo em-
piricos e influenciam diretamente no processo de otimizagdo da funcio objetivo. Diversos
valores foram testados e uma boa convergéncia foi obtida usando os valores ¢; = 1, co = 2

e w = 2 para a identificac@o dos pardmetros dos modelos isotérmicos de adsor¢ao.

Ap6s o célculo da nova velocidade pela Equacdo (3.3), a posi¢do de cada particula é

atualizada por meio da Equacgdo (3.4).

X*i(kﬂ) _ Xii(k) n “/;(k+1) (3.4)

Para inicializacdo da populacdo, além das constantes de inércia e de aceleragao, os
seguintes parametros devem ser predefinidos: nimeros de particulas, nimero de iteracdes e

o espaco de busca.

Na busca dos parametros dos modelos de equilibrio utilizou-se de 100 particulas e
100 iteragdes. O espaco de busca foi escolhido com base no significado fisico dos para-
metros de equilibrio ou nos valores possiveis para os pardmetros de natureza empirica que

compunham os modelos.

3.2 Modelagem da adsor¢do em batelada

A Figura 3.2 representa o processo de adsorcido em batelada.

Um determinado volume V de solugdo a ser tratada, com concentracio inicial do
componente j (C]Q), é colocada em contato com uma certa massa m do material adsorvente.

A partir do instante de mistura (t = 0), as particulas do material adsorvente dispersos no
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Figura 3.2 — Representacio do processo de adsor¢c@o em batelada.

efluente a ser tratado, sob agitacdo, removem o componente j da fase fluida, retendo parte do

mesmo em sua superficie.

O modelo matemético que representa o fendmeno de adsorcdo em batelada pode
ser obtido através de balancos de massa na fase fluida e sélida do processo. As seguintes

hipéteses foram consideradas:
e Propriedades fisicas constantes;
e Mistura perfeita;
e Sistema isotérmico e isobdrico;
e Solido homogéneo;
O balango de massa do componente j na fase fluida € dado em fun¢do dos termos de

saida e acimulo do componente no volume de controle. Neste caso, o volume de controle é

todo o espago ocupado pelo liquido no interior do recipiente.

-5 =Ac 3.5)

Em que S € a saida de massa do componente j do volume de controle (mmol min~1)

e Ac 0 acimulo de massa do componente j no volume de controle (mmol min~1).

O termo de saida representa a saida de massa de j por transferéncia da massa da fase

fluida para a s6lida e pode ser escrito como:
dg;

Em que S é a saida de massa do componente j do volume de controle (mmol min—1'),
ms € a massa total de adsorvente utilizada no processo (g), g; € a concentracdo do compo-
nente j no adsorvente (mmol g~1) e ¢ € o tempo do processo (min).
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O termo de acimulo pode ser escrito como:

dC;
Ac = Vﬁ (3.7

Em que Ac o acimulo de massa do componente j no volume de controle (mmol
min~'), V é o volume da solucdo (L), C; é a concentragdo do componente j na fase fluida

(mmol L) e t é o tempo do processo (min).

Substituindo-se as Equagdes (3.6) e (3.7) em (3.5), chega-se a equacgéo de balanco de

massa do componente j para a fase fluida:

dg; _ V. dG;

dt — m, dt (3-8)

Em que ¢; é a concentragdo do componente j no adsorvente (mmol g1), ¢ é o tempo
do processo (min), m, € a massa total de adsorvente utilizada no processo (g), V' é o volume

da solugdo (L) e C; € a concentragdo do componente j na fase fluida (mmol L™1).

As condig¢des iniciais sdo dadas por:

;(0)=0 (3.10)

As Equacdes (2.6), (2.7) e (2.9) que representam, respectivamente, os modelos de
resisténcia a transferéncia de massa externa (RTME), resisténcia a transferéncia de massa
interna (RTMI) e adsor¢@o na superficie do biossorvente (ASB), foram avaliadas como pos-
sivel etapa limitante do processo de transferéncia de massa do componente j da fase fluida
para so6lida. Assim, o modelo matematico que descreve o processo de adsor¢do em batelada
¢ formado pela Equagdo do balanco de massa na fase fluida (3.8), pela etapa limitante da
transferéncia de massa (Equagao (2.6), (2.7) ou (2.9) e pelas condig¢des iniciais (3.9 e 3.10).
A isoterma de Langmuir-Freundlich, Equacdo (2.4), foi utilizada para representar o equili-

brio entre as fases no processo.

O sistema de equagdes foi resolvido pelo método de Rosenbrock (1963), codificado
no software Maple. As constantes dos modelos cinéticos (K ;, K, ; € K ;) foram obtidas
por ajuste aos dados experimentais de adsorcdo em batelada, por meio da minimizagdo da

seguinte funcio objetivo:

m  Mexp qefp qmod 2
obj - ZZ ( = e:rp]7 ) (311)

: =1 q.77
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Em que m € o nimero de componentes a serem adsorvidos, 7., € 0 nimero de

pontos experimentais avaliados no processo de adsor¢io, q;;"

componente j no i-ésimo ensaio experimental (mmol g~ 1) e q;-“fd ¢ a quantidade removida

¢é a quantidade removida do

do componente j calculada pelo modelo no i-ésimo ensaio experimental (mmol g~ 1).

A funcdo objetivo definida pela Equacado (3.11) foi minimizada pelo método de Nel-
der & Mead (1965).

3.3 Modelo da adsor¢ao em coluna de leito fixo

Esta sec@o apresenta o desenvolvimento do modelo matemético de biossor¢do em
coluna de leito fixo utilizado neste trabalho (COULSON; RICHARDSON, 1998; THOMAS;
CRITTENDEN, 1998).

A Figura 3.3 representa o processo de adsor¢do de um componente j de uma solucéo

em uma coluna de leito fixo.

z+ Az

)
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)
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[ NN )
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Figura 3.3 — Representacdo de uma coluna de adsorc¢ao.

Uma solu¢do com concentragdo do componente j denotada por C’]f ¢ alimentada pela
base de uma coluna empacotada com o material adsorvente. A medida em que a solucdo
percorre o leito, ocorre o processo de adsorcao, na qual parte do componente j € transferido
da fase fluida para a fase sélida. Apds percorrer toda a extensdo da coluna, a solugdo deixa
a coluna com concentragdo C¢**. Definindo-se uma regido da coluna, pode-se denominar de
C; a concentragdo do componente j na fase fluida e g; a concentragio de j na fase sélida da

regido avaliada.
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O modelo matemdtico que representa a adsorcdo em coluna de leito fixo foi obtido
através de balancos de massa do componente j nas fases solida e fluida. As seguintes consi-
deragdes foram observadas:

e Processo isotérmico e isobarico;
e Propriedades fisicas constantes;
e Porosidade do leito constante;

e Resisténcia a transferéncia de massa radial desprezivel;

Para a realizacdo dos balancos de massa, definiu-se como volume de controle a regido
da coluna AAz, sendo A, a area da coluna transversal ao fluxo e Az o comprimento axial do

volume de controle, conforme observado na Figura 3.3.

O balango de massa do componente j na fase fluida € dado em funcdo dos termos de

entrada, saida e acimulo do componente no volume de controle:

E—S=Ac (3.12)

Em que F € a entrada total de massa do componente j no volume de controle (mmol
min~—1), S é a saida total de massa do componente j do volume de controle (mmol min~—1) e

Ac é 0 acimulo de massa do componente j no volume de controle (mmol min~!).

Pode-se escrever o termo de entrada (/) de massa do componente j em z em fungdo
de efeitos convectivos e difusivos como:
oC;

E= (UoAC]‘ — AgDLjE)Z

(3.13)

Em que E € a entrada total de massa do componente j no volume de controle (mmol
min—!), u, € a velocidade intersticial do fluido que percorre o leito (cm min~1t), A é a drea
do leito transversal a dire¢do axial da coluna (cm?), C; € a concentragdo do componente j na
fase fluida (mmol L™1), € € a porosidade do leito, Dy,; é o coeficiente de dispersdo axial do

componente j (cm? min~! ) e z € a coordenada espacial na dire¢io axial do leito (cm).

De forma andloga, a saida de massa em z + Az, devido a efeitos convectivos e difu-

sivos pode ser escrita como:

oC;
51 = (U()ACJ' — A&DLja—Z])Z+AZ (314)

Em que 5; € a saida de massa do componente j do volume de controle pelos efeitos
convectivos e difusivos (mmol min~!), u, € a velocidade intersticial do fluido que percorre

o leito (cm min~!), A € a drea do leito transversal a direcdo axial da coluna (cm?), C;éa
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concentra¢do do componente j na fase fluida (mmol L), ¢ é a porosidade do leito, Dy; é o
coeficiente de dispersdo axial do componente j (cm? min~—!) e z € a coordenada espacial na

direcdo axial do leito (cm).

Além da saida de massa por convecc¢ao e difusdo, existe a saida de massa pelo pro-
cesso de adsor¢do, na qual uma fragdo do componente j deixa a fase fluida migrando para o

adsorvente (fase sdlida). Este termo é representado por:

_ g,

Em que S, € a saida de massa por transferéncia de massa da fase fluida para a sélida
no volume de controle (mmol min~t), p; é a densidade do leito (g L™!), A é a drea do
leito transversal a dire¢do axial da coluna (cm?), ¢; € a concentragdo do componente j no

adsorvente (mmol g~!) e ¢ é o tempo do processo (min).

Portanto, o termo de saida (S) deve contemplar tanto a saida de massa por convec¢ao
e difusdo como a saida de massa devido a migracdo para a fase s6lida, conforme a Equacdo
(3.16):

S =5+ S (3.16)

Em que S € a saida total de massa do componente j do volume de controle (mmol
min~—1), S; € a safida de massa do componente j do volume de controle pelos efeitos convec-
tivos e difusivos (mmol min~') e S, € a saida de massa por transferéncia de massa da fase

fluida para a sélida no volume de controle (mmol min~1).

O termo de acimulo do componente j na fase liquida € escrito como:

oC;
Ac=cANz—L 3.17
c=cAAz 5 ( )
Em que Ac € o actimulo de massa do componente j no volume de controle (mmol
min~'),céa porosidade do leito, z é a coordenada espacial na direcdo axial do leito (cm),
C; é a concentragio do componente j na fase fluida (mmol L) e ¢ é o tempo de operagdo

do processo de adsor¢@o (min).

Substituindo-se as Equacdes (3.13), (3.16), (3.17) em (3.12) e dividindo-se pela drea
(A):

oC; aC; q 9C.
a_;)z—i_(gDLja_;)z—&-Az_pLAZﬂ —eAz—1L

5 5 (3.18)

(u0eC5)z — (0eCy) o nz — (€D

Em que ug € a velocidade intersticial do fluido que percorre o leito (cm min™t), € é
a porosidade do leito, C; é a concentragdo do componente j na fase fluida (mmol L), D
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é o coeficiente de dispersdo axial do componente j (cm? min~!), p;, é a densidade do leito
(g L™1), 2z é a coordenada espacial na dire¢do axial do leito (cm), ¢; é a concentragdo do

componente j no adsorvente (mmol g~1) e ¢ € o tempo do processo (min).

Dividindo a Equacido (3.18) por eAz, tomando o limite com Az — 0 e aplicando a

defini¢do da derivada chega-se a Equagéo (3.19):

8C’j PL an‘ . OCJ '820]»
o "ot "o TPuge G-19)

Em que C} ¢ a concentragdo do componente j na fase fluida (mmol L"), ¢ é o tempo
do processo (min), py, é a densidade do leito (g L™1), € é a porosidade do leito, g; é a concen-
tragio do componente j no adsorvente (mmol g—1), ug € a velocidade intersticial do fluido
que percorre o leito (cm min~!), z é a coordenada espacial na direcdo axial do leito (cm) e

Dy é o coeficiente de dispersdo axial do componente j (cm? min™').

As condig¢des iniciais sdo dadas por:

C;(2,0) =0 (3.20)

4;(2,0) =0 (3.21)

e as condi¢des de contorno sao:

emz = 0
% - B(Ci0.8) ) (3.22)

emz = L
% - 0 (3.23)

Para a descri¢do da cinética de transferéncia de massa do componente j da fase fluida
para sélida (%), trés possiveis etapas limitantes foram avaliadas: resisténcia a transferéncia
de massa externa (RTME), resisténcia a transferéncia de massa interna (RTMI) e adsorcdo
nos sitios ativos do material biossorvente (ASB), representadas respectivamente pelas Equa-

coes (2.6,2.7 e 2.8.

No célculo da taxa de adsor¢do, independente do modelo utilizado, deve-se conhecer
arelagdo de equilibrio entre as fases, que geralmente pode ser expressa pela seguinte relacdo

matematica:

¢ = f,(C;,C5,C5, ., C) (3.24)
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Em que ¢; € a concentragdo de equilibrio do componente j no adsorvente (mmol g

e C ¢ a concentragdo de equilibrio do m-ésimo componente na fase fluida (mmol L™1)

O sistema formado pelas Equagdes (3.19) a (3.23), em conjunto com a equagao ci-
nética que representa a possivel etapa limitante do processo, (2.6, 2.7 ou 2.8), compdem o
modelo matematico que descreve o processo de adsor¢do monocomponente (m=1) e multi-
componente (m>1) em leito fixo. Na modelagem monocomponente e multicomponente da

biossor¢do dos metais, o equilibrio foi descrito pela isoterma de Langmuir.

3.3.1 Adimensionalizacdo do modelo

Para a padronizagdo da escala de valores das varidveis do modelo, de forma a faci-
litar a convergéncia de sua solucdo, as equacdes foram escritas de forma adimensional. As

varidveis tempo (t) e posicdo axial no leito (z) foram reescritas na forma adimensional como:

7= “Tot (3.25)
z
¢=< (3.26)

Em que 7 € a coordenada de tempo adimensional, u é a velocidade intersticial do
fluido que percorre o leito (cm min~1), ¢ é o tempo do processo (min), L é o comprimento
do leito (cm), £ € a coordenada adimensional na dire¢do da altura do leito e z é a coordenada

espacial na direcdo axial do leito (cm).

O parametro 7 pode ser interpretado como o nimero de vezes que a solu¢io contendo
o componente j percorre a distdncia . do leito com uma velocidade intersticial ug, ja o
pardmetro ¢ adimensionaliza o comprimento da coluna de forma que ¢ € [0, 1]. Substituindo-

se as Equacdes (3.26) e (3.25) na Equagdo (3.19) obtém-se:

3Cj 4 p_L% . _OC'J» LGQC]‘

N R R (3.27)

Em que C; é a concentragdo do componente j na fase fluida (mmol L), 7 é a co-
ordenada de tempo adimensional, p;, é a densidade do leito (g L™!), € é a porosidade do
leito, ¢; € a concentragdo do componente j no adsorvente (mmol g~') e £ é a coordenada
adimensional na direc¢do da altura do leito.

Pe corresponde ao nimero adimensional de Péclet, que € definido como a razao entre

a taxa de adveccdo e taxa de difusdo do componente j:

. LU()

Pe =
DLj

(3.28)
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Em que Pe € o niimero adimensional de Peclet, . € o comprimento do leito (cm), ug
é a velocidade intersticial do fluido que percorre o leito (cm min~') e Dy; € o coeficiente de

dispersdo axial do componente j (cm? min~!).

As varidveis de concentragdo do componente j na fase fluida e sélida, C; e g; res-
pectivamente, também foram escritas na forma adimensional, de forma que X; € [0,1] e
Y; €[0,1]:

x. =Y (3.29)
J ij

Y, = -4 (3.30)
qm(ll‘

Em que X € a concentragdo adimensional do componente j na fase fluida, C'; € a con-
centragdo do componente j na fase fluida (mmol L™1), C’Jf ¢ a concentracdo de alimentacio
do componente j na fase fluida (mmol L), Y; é a concentra¢do adimensional do compo-
nente j na fase sélida, ¢; é a concentrag@o do componente j na fase sélida (mmol g7) € ¢4z
¢ a capacidade maxima de retencdo de um determinado soluto, ou mistura, pelo material

biossorvente.

Substituindo-se as Equacdes (3.29) e (3.30) em (3.27):

ox,
or

oy, 90X, 1 0%X,
=4y
or 9 " Pe o€

+ ; (3.31)

Em que X; € a concentragido adimensional do componente j na fase fluida, 7 € a
coordenada de tempo adimensional, Y € a concentragdo adimensional do componente j na
fase solida, £ € a coordenada adimensional na dire¢@o da altura do leito e Pe é o niimero de
Peclet. O termo (3, é dado por:

PLAmax
;= (3.32)
g 6ij

Em que 3; é o termo adimensional relacionado ao balango de massa na fase sélida, p,
é a densidade do leito (g L™1), g € a capacidade mdxima de retencdo de um determinado
soluto, ou mistura, pelo material biossorvente, € € a porosidade do leito e C]f é a concentragdo
de alimentagiio do componente j na fase fluida (mmol L™1).

A equacgdo do balan¢co de massa na fase solida que representa a etapa limitante de
transferéncia de massa do metal ou mistura de metais da fase fluida para a sélida, também

pode ser escrita na forma adimensional.
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Substituindo-se as Equagdes (3.25), (3.29) e (3.30) na Equacgdo (2.6), obtém-se a
forma adimensionalizada do modelo cinético RTME.

oYy _ Ui X, - XY (3.33)
or B; J

Em que Y; € a concentracdo adimensional do componente j na fase sélida, 7 € a
coordenada de tempo adimensional, 3; é o termo adimensional relacionado ao balanco de
massa na fase solida, X; € a concentragdo adimensional do componente j na fase fluida e X
¢ a concentragdo adimensional de equilibrio do componente j na fase fluida. O termo o ; €
o coeficiente global adimensionalizado de transferéncia de massa do componente j na fase

fluida e € dado por:

Ky;L
Qrj =

(3.34)
Ug

Em que K ; € o coeficiente de transferéncia de massa do componente j na fase fluida
(min—!), L € a altura do leito (cm) e 1, é a velocidade intersticial do fluido que percorre o

leito (cm min~1)

Substituindo-se as Equagdes (3.25) e (3.30) na Equacéo (2.7), obtém-se obtém-se a
forma adimensionalizada do modelo cinético RTMI.

oY
8_7] = —Ofs,j<}/}' — }/J*) (335)

Em que Y, € a concentracdo adimensional do componente j na fase sélida, 7 € a coor-
denada de tempo adimensional e Y;* € a concentragdo adimensional de equilibrio do compo-
nente j no sorvente. O termo « ; € o coeficiente global adimensionalizado de transferéncia

de massa do componente j na fase solida e é dado por:

(3.36)

Em que K ; € o coeficiente de transferéncia de massa do componente j no adsorvente
(min~1), L € a altura do leito (cm) e ug € a velocidade intersticial do fluido que percorre o

leito (cm min™1).

Substituindo-se as Equagdes (3.25), 3.29 (3.30) na Equacdo (2.8), obtém-se a forma
adimensionalizada do modelo cinético ASB com equilibrio representado pela isoterma de

Langmuir.

oY m . Qi
8_7_] = aa,j(l - Zyz )C]fXJ - bJY} (337)
J

i=1
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Em que Y € a concentragdo adimensional do componente j na fase solida, 7 € a
coordenada de tempo adimensional, ij ¢ a concentracdo de alimentacdo do componente
j na fase fluida (mmol L™1), X, é a concentra¢do adimensional do componente j na fase
fluida e b; € a constante de afinidade do modelo de Langmuir (L mmol™!). O termo a,_; é
o coeficiente global adimensionalizado da adsor¢do no sitio ativo de acordo com o modelo

isotérmico de Langmuir e é dado por:

(3.38)

Em que K, ; € a constante cinética de adsor¢@o nos sitios ativos da espécie j de acordo
com o modelo de Langmuir (L mmol~! min~1), L é a altura do leito (cm) € ug € a velocidade

intersticial do fluido que percorre o leito (cm min™1).

Com as adimensionalizacdes sugeridas nas Equacdes (3.25), (3.26), (3.29) e (3.30), as

condicdes iniciais representadas pelas Equacdes (3.20) e (3.21) tornam-se respectivamente:

X;(£,0)=0 (3.39)

Y;(£,0) =0 (3.40)

De forma andloga, as condi¢des de contorno definidas pelas Equacdes (3.22) e (3.23),

passam a ser escritas respectivamente COomo:

X,
23

Pe[X;(0,7) — 1] (3.41)

£=0

X,

¢=1

3.3.2 Discretizagao e resolu¢do do modelo de adsor¢do em coluna de leito

fixo

Esta sec@o demonstra a resolu¢do do modelo de adsorc¢do para m componentes cuja
etapa limitante € a transferéncia de massa no sélido, descrita pela Equacéo (2.7). Para as
demais hipéteses, procede-se de maneira semelhante, alterando-se apenas a equacdo que

representa o balanco de massa na fase s6lida do processo.

ApO6s a adimensionalizagdo das equagdes do modelo, utilizando-se das varidveis T,
§, X; e Y; conforme descrito anteriormente, o sistema de equagdes a ser resolvido passa a
ser composto pelas Equacdes (3.31) e (3.35) com condi¢des iniciais e de contorno descritas
respectivamente de acordo com as Equacdes (3.39), (3.40), (3.41) e (3.42).
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Este sistema de equacdes pode ser resolvido através do Método das Linhas, que
consiste em discretizar todas as varidveis, menos uma, nas equacdes diferenciais parciais
(EDP’s), transformando-as em um sistema de equacgdes diferenciais ordindrias (EDO’s) (LO-
NEY, 2006). O sistema de equacdes diferenciais parciais pode ser discretizado com relacio
a coordenada espacial adimensional (&), resultando em um sistema de equagdes diferenciais

ordindrias com relacdo ao coordenada de tempo adimensional (7).

A Figura 3.4 mostra como o dominio espacial foi dividido em 7 pontos.

f:l I=n
i=n—-1
i=n—2

.

I
i=3
i=2

&E=0 i=1

Figura 3.4 — Representacdo da malha de discretizacdo da coordenada adimensional na dire-
¢do axial.

Para a discretizacdo da varidvel espacial adimensional &, foram utilizadas diferencas
finitas centrais de primeira e segunda ordem, conforme demonstrado nas Equacdes (3.43) e

(3.44) respectivamente:

8Xj Xj,i—i—l — Xj

i—1 2
= 4

¢ 7 + O(h?) (3.43)

82Xj X1 —2X5, + X5, 2
— > s s 44
oe 2 + O(h?) (3.44)

Em que:
1
h = (3.45)
n—1
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Discretizando a Equacao (3.35), obtém-se:

Y, .
g = s (Vi = Y5 (3.46)
Sendo:
Y;*z = fj(Xik,m X;ng,ia ey X:nz) (3.47)

Discretizando a Equagdo (3.31), para ¢ = 2...n — 1, obtém-se:

anJ
or

X1 — X4 1 X1 —2X5,+ X5,
:ﬁjas,j(Y;‘,i_Y* Jyi+1 Js 1+_ Jyi+1 7, + jyi—1

i) ~ oh B = (3.48)

A Equagao (3.48) € vilida para os pontos centrais de discretizacdo. Desta forma, é
necessario também, obter equacgdes diferenciais para as fronteiras do leito, ou seja, i = 1 e
1 =n.

A Figura (3.5) representa o primeiro elemento de discretizacdo, ou seja, a entrada do
leito com (£ =0)e (2 = 1):

. i=0
Ponto Ficticio

Figura 3.5 — Elemento inicial de discretizacdo (entrada do leito).

Discretizando a condi¢@o de contorno na entrada do leito dada pela Equacao (3.41):

X.o— X,
W — Pe(X;, — 1) (3.49)

Isolando-se X na Equagdo (3.49) e substituindo-se na Equacdo (3.48), chega-se a

equacao discretizada para o ponto ¢ = 1:

or

.. 2hPe(X;;—1)

=pjos; (Yie — Y5) — 5 }Z

i ]. 2Xj72 — 2X]71<1 + hPG) + 2hP€
Pe h?

(3.50)
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De forma andloga, a Figura 3.6 representa o ultimo elemento de discretizacdo, ou

seja, a saida do leito com (¢ = 1) e (1 = n):

Ponto Ficticio
° i=n+1

i=n—1

Figura 3.6 — Elemento final de discretizacdo (saida do leito).

Discretizando a condi¢@o de contorno na saida do leito dada pela Equagdo (3.42):

Xj,n-‘rl - Xj,n—l
2h
Isolando-se X 41 na Equagdo (3.51) e substituindo-se na Equagdo (3.48), chega-se

=0 (3.51)

a equacdo discretizada para o ponto ¢ = n:

aX]’n * 1 2Xj7n,1 - 2X]’n
5y = Piasi(Yia = Yi) + 5 v (3.52)
As condig¢des iniciais podem ser escritas para m componentes € 1 pontos como:
Xji=0 (3.53)
Y;i=0 (3.54)

Paraj=1,2,.met=1,2...,n.

Portanto, tem-se um conjunto de 2mn equacdes diferenciais ordindrias com rela-
cdo a varidvel tempo adimensional (7). Para melhor organizacdo, as duas matrizes de equa-
¢Oes diferenciais X;; e Y;; podem ser agrupadas em um tnico vetor, W, em que k =
1,2,3, ..., 2mn.

Parak=1,2,..mn(j=1,2,....mei=1,2,....n)

Wy, = X, k=n(j—1)+i (3.55)

Parak=mn+1,...2mn (G =1,2,....mei=1,2,....n)

Wy=Y;, k=mn+n(j—1)+i (3.56)
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Fazendo as modificagdes acima propostas na Equagdo (3.48), para j = 1,2,....me

1=2,...,n—1

OW(—1)+i .
3—]7 =Bj0si(Wamtn(i-1)+i = Wamtn(j—1)+i)
2h
+L Whi=1)+i+1 — 2Xn—1)+i + Whii—1)4i-1
Pe h?

Substituindo-se W na Equacdo (3.50) que representa o balanco de massa na entrada

do leito,paraj =1,2,...me¢ = 1:

OWonig-1)+1 .
# :6ja8j(an+n(jfl)+l - an+n(j—1)+l)
_ 2hPe(Wn(j—1)+1 Q_hW"(J—l)+i—1 -1 (3.58)
iQWn(];lH,Q — QWn(j,1)+1(1 + hP@) + 2hPe
Pe h?

Substituindo-se W), na Equacdo (3.52) que representa o balanco de massa na saida

do leito, paraj = 1,2,....mei =n:

8Wn i—1)+n *
)t :ﬁjO‘SJ(an-Fn(j—l)—&-n - an+n(j71)+n)
or (3.59)
—I—i 2Whi—1)4n-1 = 2Wh(—1)4n
Pe h?

Substituindo-se W), na Equacdo (3.60) que representa o balango de massa na fase

solida,parak =mn+1,...2mn (G =1,2,...met=1,2,....n):

aan+n( j—1)+i *
Tj = asj(anJrn(jfl)Jri - an+n(j—1)+i) (3.60)

Em que:
WI: = fj(m/lv W’n + ia sy W(j—l)n+i7 cey W(m—l)n—i) (361)
O sistema de equagdes representado pelas Equagdes (3.57) a (3.60) com condicdes

iniciais dadas por (3.53) e (3.54) foi resolvido utilizando o Método de Rosenbrock (1963),
codificado no software Maple.

3.3.3 Identificacdo dos parametros do modelo da dindmica de adsor¢dao em

coluna de leito fixo

No modelo matemadtico proposto para representar a dindmica de adsor¢cdo em coluna

de leito fixo, € possivel distinguir trés diferentes tipos de incdgnitas. Classificam-se no pri-
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meiro grupo aquelas que foram obtidos experimentalmente (L, ug, € € py,). Localizam-se no
segundo grupos parametros que foram calculados a partir de correlagdes existentes na litera-
tura. O terceiro grupo de parametros € constituido por aqueles que foram ajustados a partir
dos dados experimentais da curva de ruptura. O coeficiente de dispersdo axial utilizado foi
calculado a partir da Equagéo (4.14). Os coeficientes de transferéncia de massa no fluido,
adsorvente e de adsor¢do nos sitios ativos Ky ;, K j € K, ;, respectivamente, foram estima-
dos pelo método de Nelder & Mead (1965), a partir de dados experimentais das curvas de

ruptura e da minimizac¢do da seguinte fungdo objetivo:

2
m  MNexp ‘;),17:“5 C‘;)’:Lu‘t
J— erp mod
Fui =YY i il (3.62)
j=1 i=1 J J

Em que C’](-’;‘t ezp corresponde a concentragdo do componente j na saida da coluna
obtida experimentalmente, C’ﬁﬂmod ¢ a concentracdo do componente j na saida da coluna
obtida pelo modelo, ij € a concentragdo de alimentacdo do componente j, m € o ndmero de

componentes avaliados em solugdo e 7., € o nimero de dados experimentais de adsorgao.

60



4 Materiais e métodos

A alga marinha Sargassum filipendula utilizada nos experimentos foi coletada no
litoral de Sao Paulo em novembro de 2012. Apds a coleta, foi lavada com 4gua destilada,
seca em estufa por 24 h na temperatura de 60 °C (ROCHA et al., 2006) e triturada. A alga

seca foi entdo armazenada em embalagens plasticas vedadas dispostas em abrigo de umidade.

4.1 Extra¢do do alginato

A extracdo do alginato foi realizada de acordo com o método de McHugh (1987).
Inicialmente, 15 g da alga Sargassum filipendula foram colocadas em contato com solucdo
aquosa de formaldeido 0,4 % em volume sob agitacdo por 30 minutos. O material foi lavado
com 4gua destilada e entdo colocado em contato com 500 mL de HCI 0,1 mol L~! sob agita-
cdo por 2 horas. De acordo com Bertagnolli et al. (2014b), essas duas etapas de lavagem tém
o objetivo de retirar os compostos fendlicos e clarificar o material. A extracido propriamente
dita foi realizada utilizando-se soluc@o de carbonato de sédio com concentragdo de 20 g L—1,
temperatura controlada em 60 °C sob agitagdo por 5 horas. A mistura altamente viscosa foi
filtrada a vacuo para a separacao do residuo do processo. O alginato presente no filtrado foi
precipitado com solugdo de etanol na proporcdo 1:1 em volume. Gomez et al. (2009) justi-
fica a utilizacdo do etanol na extrag@o do alginato por conduzir a um melhor rendimento e
melhores propriedades reoldgicas, com um menor nimero de etapas de extracdo. O residuo
foi entdo lavado com dgua destilada, visando o mdximo de eliminacdo possivel dos resqui-
cios de solugdo viscosa ainda aderida na superficie do residuo sélido de extracdo. O residuo
lavado, juntamente com o alginato extraido foram secos em estufa com circulag¢do de ar por
24 horas com temperatura de 60 °C. As etapas de extragdo encontram-se esquematizadas na
Figura 4.1. O rendimento de alginato e residuo obtidos na extracéo foi calculado com auxilio
das Equacdes (4.1) e (4.2):

do alginat. j
9% Rendimento (alg.) = Massa do diginato apos Cj secagem (g) -100 (4.1)
massa de alga antes da extracdo em base seca (g)
) massa do residuo apos a secagem (g)
% Rendimento (res.) = — -100 4.2)
massa de alga antes da extra¢do em base seca (g)

61



Agitagdo (30 min), Sargassum
filipendula +Formaldeido 0,4%

Etapas de lavagem - @

Agitacdo (120 min), Sargassum
filipendula + HCl 0,1 mol L!

4

Agitagdo (300 min, 602C),

Extracdo
Sargassum filipendula +
Carbonato de Sédio 2%
I N
Precipitagdo do alginato com . . :'> Separagdo e lavagem do
[ etanol, 1:1 em volume <:] Filtragio residuo
N\ J

E> [ Secagem (602C e 24 h) ] <):!

Figura 4.1 — Esquema das etapas de extracdo do alginato. Fonte: Adaptado de Bertagnolli
(2013).

4.2 Preparo do residuo de extracao para utilizacdo como bios-

sorvente

Compostos orgéanicos como proteinas e carboidratos, presentes nas algas marinhas,
podem ser dissolvidos durante o processo de adsor¢do e levar ao aumento do pH da solucio
(YANG:; CHEN, 2008). O processo de extragdo do alginato € realizado em meio basico com
carbonato de sédio, ocasionando um aumento do pH do residuo deste processo. O aumento
do pH pode causar a precipitagdo dos metais ou ainda a complexagao dos metais com ligantes
soliveis liberados pelo biossorvente, diminuindo a capacidade de remogdo destes metais pelo
processo de biossor¢do (KLEINUBING et al., 2010).

Assim, o residuo da extragc@o do alginato da alga marinha Sargassum filipendula, a ser
avaliado na biossor¢@o dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II), sofreu um processo de acidificacdo.
O tratamento 4cido consistiu do ajuste do pH com solugio de HC1 0,1 mol L™" até a estabi-
lizacdo no valor 4,0 da mistura empregando-se 5 g do residuo imersos em 500 mL de dgua
destilada. O residuo de extracdo do alginato acidificado (REA), separado por filtracdo apds
este processo, foi seco em estufa a 60 °C por 24 horas e entdo armazenado para utilizacio

posterior nos ensaios de biossor¢ao.
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4.2.1 Andlise granulométrica do residuo de extragcdo

O estudo de distribui¢do granulométrica foi realizado no biossorvente REA para de-

terminacdo do tamanho médio das particulas a serem usadas nos ensaios de biossor¢ao.

Para esta anélise, uma quantidade de aproximadamente 150 g de residuo acidificado
foi colocado no topo de um conjunto de peneiras vibratérias (12, 14, 16, 20, 28, 32, 35, 42,
48, 80, 100, 200, 270 e 325 mesh) com tempo de peneiramento de 15 minutos. O processo

de peneiramento foi repetido até ndo haver mais variacdes de massa do residuo nas peneiras.

Para determinagdo do didmetro médio das particulas do biossorvente, utilizou-se do

conceito de didmetro médio de Sauter (Dgy), dado pela Equacio (4.3):

— 1
Dgr = Ad; 4.3)
> 5,
Sendo:
my
Ag; =7 (4.4)

Em que A¢; é a fragdo massica retida na peneira i, m; € a massa retida sobre a peneira

i(g) e M é amassa total da amostra (g).

_ Di—Di,

D,
2

4.5)
Em que D; é o didmetro médio entre as peneiras i e i-1 (mm), D; é o didmetro da
peneirai (mm) e D;_; € o didmetro da peneira imediatamente superior a peneira i (mm).

A distribui¢do granulométrica do residuo acidificado foi também ajustada aos mo-
delos tedricos de distribuicdo de Gates-Gaudin-Schulman (GGS) e Rosin-Rammler-Bennet
(RRB). O ajuste de ambos os modelos foi realizado de forma nao-linear através do método

dos minimos quadrados.

4.2.1.1 Modelo de Gates-Gaudin-Schulman (GGYS)

A equagdo do modelo GGS é dada por:

D magaGgs
y = ( ) (4.6)

Keaas

Em que y representa a fracdo massica da amostra que é menor que o diametro D,

Kaas € mgas sdo os parametros do modelo de distribuicao GGS.
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4.2.1.2 Modelo de Rosin-Rammler-Bennet (RRB)

O modelo de distribui¢c@o granulométrica RRR € representado pela Equagdo (4.7):

( D )"RRB
y=1—¢ \Drrs 4.7)

Em que y representa a fracdo mdssica da amostra que é menor que o didmetro D,

Dgrrp € nrrp sdo os parametros do modelo RRB.

4.3 Analise da area superficial do biossorvente

A superficie especifica e porosidade do adsorvente REA foram calculadas por fisi-
ossorcao de nitrogénio (77 K) utilizando equipamento Quantachrome - Nova 2000, no qual
isotermas de adsor¢io-dessor¢io foram avaliadas na faixa de pressdo relativa entre 10~ % e 1.

O periodo de desgaseificacio foi de 5 h com temperatura de 60°C.

A drea superficial Sppy foi determinada pelo método de Brunauer-Emmet-Teller
(BET) (BRUNAUER et al., 1938), o volume total de poros (V,) pelo método do ponto tinico
em p/py = 0,988 e o didmetro médio de poros (d,) pelo método de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) (BARRETT et al., 1951).

4.4 Espectrospia de infravermelho com transformada de Fou-
rier (FT-IR)

Com o objetivo de identificar os grupos funcionais da biomassa REA que interagem
com os fons metdlicos, realizou-se a espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier. Os espectros foram registrados na faixa entre 650 e 4000 cm~" utilizando Micro
Sonda de Infravermelho para microscopia 6tica [lluminatIR II. As anélises foram efetuadas
no residuo de extragdo do alginato acidificado antes e apds a saturagdo por adsor¢do dos fons
Cu(II), Ni(II) e Zn(II).

4.5 Solugdo de metais

4.5.1 Preparo das solugdes sintéticas metélicas

As solugdes sintéticas contendo os fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II) foram preparadas a
partir da dissolucé@o de quantidade apropriada dos sais de Cu(NO3)2.3H20, Ni(NO3)2.6H50
e Zn(NO3)2.6H,0 com grau de pureza analitica, em dgua deionizada. O pH das solugdes de

metais pesados foi ajustado no valor 4 utilizando solugdo de HNO3 0, 1 mol L.
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4.5.2 Quantificagdo dos metais

Inicialmente, as amostras foram filtradas a vicuo com membranas de 0,45 mm para
garantir a separacdo entre a fase liquida e o adsorvente. A concentracdo dos metais pesados
em solugdo foi entdo determinada pelo método de espectrometria de absor¢cao atdmica no

equipamento Perkin-Elmer A Analyst 700.

As curvas de calibracdo foram estabelecidas a partir de solucdes estoque diluidas
com concentracdo na faixa de 0-4 ppm, 0-2 ppm e 0-5 ppm para Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II),
respectivamente. Os comprimentos de onda utilizados foram de 324,8 nm para o Cu(Il), 232
nm para Ni(II) e 213,9 nm para Zn(II).

4.5.3 Especiagao dos metais

Para avaliar as diferentes espécies iOnicas presentes nas solugdes de metais, diagra-
mas de especiacdo para os elementos cobre, niquel e zinco foram simulados no software
HYDRA (Hydrochemical Equilibrium-Constante Database). Este software utiliza o modelo
termodindmico de Debye & Hiickel (1923), considerando para o célculo das constantes de

equilibrio somente as propriedades das solu¢des aquosas (concentracdo, pH e forca idnica).

A especiacdo foi realizada para os metais cobre, niquel em zinco em sistemas isolados
e também em mistura ternaria. No processo, levou-se em conta as razdes estequiométricas

dos sais utilizados no preparo das solu¢des de metais.

As concentragdes analisadas foram as maximas utilizada nos experimentos: 4 mmol L~}

para os sistemas isolados e 3 mmol L.~! para o sistema ternério.

4.6 Testes preliminares de biossor¢ao

Testes preliminares foram realizados para a avaliagdo de parametros que podem in-

fluenciar na capacidade de biossor¢do de metais pesados pela biomassa REA.

Os ensaios preliminares de adsorcdo foram desenvolvidos em sistemas batelada e
monocomponentes, com dosagem de biossorvente de 6 mg L™! e concentragio inicial de 0,5
mmol L' para cada metal avaliado (i.e., Cu(II), Ni(I) e Zn(II)). A concentracdo escolhida
para os ensaios foi relativamente baixa, pois o processo de adsorcdo, em geral, se propde a

ser utilizado como um tratamento complementar que atua a niveis de traco.

Os ensaios foram conduzidos no interior de um shaker com agitacdo de 100 rpm
e temperatura controlada. Apds atingir o equilibrio, as amostras foram filtradas a vécuo e
a concentragdo dos metais na fase liquida foi determinada por espectrometria de absorcao

atomica. A Equacdo (4.8) foi utilizada para calcular o percentual de metal removido nos
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testes preliminares.

0 *

O ;

J

Em que %R, ¢é o percentual do metal j removido em cada ensaio, CJQ € a concentracdo
inicial do metal j em solu¢do (mmol L~ 1) e C7 € a concentragio de equilibrio do metal j em

solugdo (mmol L™1).

A influéncia da granulometria do biossorvente REA e temperatura do processo na

adsorg¢do dos ions Cu(Il), Ni(II) e Zn(II) foram investigadas nos testes preliminares.

Para avaliac@o da influéncia da granulometria, 4 diferentes grupos com didmetros de
particulas médios de 0,55; 0,92; 1,06 e 0,61 mm foram testados. O tamanho de particula
médio de 0,61 mm corresponde a média de toda a distribui¢do granulométrica da biomassa
utilizada neste trabalho. Na avaliacao do efeito da temperatura no processo de adsorcao dos

metais, os seguintes valores foram estudados: 25, 35 e 45°C.

Os resultados destes testes foram analisados por meio de ferramentas estatisticas (i.e,
Andlise de Varidncia e Teste de Tukey (1953) para compara¢do de médias, ambos com nivel
de significancia de 95%), com o intuito de verificar se os efeitos de tamanho de particula e
temperatura influenciam de forma significativa o processo de adsor¢ao dos ions Cu(II), Ni(II)
e Zn(II) pelo biossorvente REA.

As melhores condicdes observadas nos testes preliminares foram utilizadas nos ex-

perimentos subsequentes deste trabalho.

4.7 Biossor¢do em batelada

Para avaliacdo da capacidade de remog¢do de metais pesados pelo residuo de extracdo
do alginato da alga Sargassum filipendula (REA) em batelada, realizou-se o estudo de bios-

sor¢do do sistema bindrio Cu(II)-Ni(I) com condi¢des definidas pelos testes preliminares.

4.7.1 Equilibrio bindrio de biossor¢cao em batelada

Para estudo do equilibrio binario de remocéo dos fons Cu(Il) e Ni(Il), ensaios de
adsor¢do foram realizados com diferentes combinagdes de concentragdes inicias destes fons,
variando entre 0 e 3 mmol L~!. Cada uma destas combinagdes foi obtida através da mistura
entre uma solucdo de estoque monocomponente de Cu(Il) 4 mmol L=! e uma de Ni(II) 4

mmol L~! em propor¢io pré-definida.

Os experimentos foram realizados com dosagem de biomassa de REA de 2 g L™,
agitacdo constante de 100 rpm, temperatura controlada em 25°C, pH 4, por um periodo de 8

horas. Ap6s o término do processo de adsorcdo, para cada ensaio, a fase liquida foi separada
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do adsorvente através de um sistema de filtracdo a vacuo. A concentracdo inicial e final da
fase liquida de cada ensaio foi determinada pelo método de espectrofotometria de absorcao
atdmica e a quantidade de metal removida no equilibrio para cada metal j (¢;) foi calculada

por meio do balan¢o de massa no equilibrio (Equacio (4.9)).

V(C) - Cy)

ms

q; = 4.9)

Em que ¢; € a quantidade de metal j removida no equilibrio (mmol g 1), V é o volume
de solug@o (L), C} € a concentragio de equilibrio do metal j na fase liquida (mmol LY, C]Q
é a concentragio inicial do metal j em solu¢do (mmol L) e m, é a massa do biossorvente
REA (g).

Os dados de equilibrio obtidos neste experimento foram analisados e utilizados na

obtencdo dos pardmetros dos modelos de equilibrio apresentados na Se¢do 2.3.2.

4.7.2 Cinética bindria de biossor¢do em batelada

Ensaios cinéticos de adsor¢do em batelada foram realizados utilizando-se solugdes
bindrias de Cu(II) e Ni(II) com concentragdes iniciais pré-definidas: i) (1 mmol Cu(Il) L~ +
1 mmol Ni(IT) L™1), ii) (2 mmol Cu(Il) L™! + 2 mmol Ni(II) L™) e iii) (3 mmol Cu(Il) L}
+ 1 mmol Ni(IT) L~1), pH inicial 4, temperatura de 25°C e dosagem de adsorvente de 2 g
L~! durante um periodo de 250 min. Amostras foram retiradas em intervalos de tempo pré-
determinados e a concentragao metdlica foi determinada pelo método de espectroscopia de
absor¢do atdmica. A quantidade de metal removida para cada instante de tempo foi calculado

pelo balanco de massa dado pela Equagao (4.10).

V(C? - C;
g=—"tL ) (4.10)

Em que ¢; € a quantidade de metal j removida até o intervalo de tempo avaliado
(mmol g~1), V' é o volume de solugdo (L), C]Q ¢ a concentracdo inicial do metal j em solug¢do

(mmol L) e m, é a quantidade de biossorvente REA (g).

Os dados obtidos neste experimento foram analisados e utilizados na obtencdo dos

parametros dos modelos cinéticos apresentados na Secao 2.3.3.

4.8 Biossorcao dos metais em coluna de leito fixo

4.8.1 Preparo e operagdo da coluna de leito fixo

Para realizacdo dos ensaios de biossor¢do em coluna de leito fixo foi utilizada uma

coluna de vidro, encamisada, com 0,9 cm de didmetro interno e 25 cm de altura, acoplada a
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uma bomba peristaltica e a um banho termostatico, conforme exposto na Figura (4.2):

- aa®

"NCmlT
o O

Figura 4.2 — Representa¢do do médulo experimental de biossor¢do em coluna de leito fixo:
(1) banho termostético; (2) tanque de alimentacdo; (3) bomba peristéltica; (4)
coluna encamisada; (5) coletor de amostra; (6) tanque coletor. Adaptado de
Borba et al. (2012).

A coluna foi empacotada com 2 g de residuo acidificado (pH 4) com didmetro médio
de particula de 0,61 mm. A temperatura foi mantida em 25 °C e o pH da solugao metdlica de

alimentacdo foi ajustado no pH 4, com auxilio de solugdo de HNOj3 1 mol L1,

Em cada ensaio experimental, solucido de alimentacdo contendo a espécie metdlica
de interesse (i.e., cobre, niquel, zinco e mistura) foi alimentada ascendentemente na coluna
previamente inundada com dgua destilada, com vazao constante de 3 mL min~!. Amostras
do efluente da coluna foram coletados em intervalos de tempo pré-determinados pra obtencao
das curvas de ruptura. As amostras foram entdo filtradas a vacuo e a concentra¢io dos metais
foi determinada por espectrometria de absor¢c@o atdmica. As concentracdes das solucdes de
alimentacdo utilizadas nos ensaios de adsor¢io monocomponentes, bindrios e terndrios sdo

apresentadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Concentragdes de alimentacdo dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II) nos ensaios de
adsor¢@o em coluna de leito fixo utilizando a biomassa REA.

Concentragdo de alimentacio

Ensaio (mmol L-1)
Cudl) NidD Zn(1I)

1 0,25 - -

2 1 - -

3 2 - -

4 3 - -

5 4 - -

6 - 0,25 -

7 - 1 -

8 - 2 -

9 - 3 -
10 - 4 -
11 - - 0,25
12 - - 1
13 - - 2
14 - - 3
15 - - 4
16 1 1 -
17 1 - 1
18 - 1 1
19 1 1 1
20 0,5 0,5 0,5
21 0,65 0,65 0,8
22 0,80 0,35 0,65
23 0,35 0,80 0,35

4.8.2 Caélculo da capacidade de biossor¢ao da coluna

A quantidade de fons metalicos removidos em cada ensaio de biossor¢do em coluna
de leito fixo, utilizando o residuo de extracdo do alginato da alga marinha Sargassum fili-
pendula, foi calculada a partir das curvas de ruptura experimentais com auxilio da Equacio
(4.11):

CfQ ts Cqut
_ Y -9 \a 4.11
= 1000m, J, ( cjf) “4.11)

Em que ¢; é a capacidade de biossor¢do do fon metalico j (mmol g~ 1), C]f ¢ a concen-
tragdo de alimentac¢@o do fon metdlico j na fase fluida (mmol L), Q € a vazdo volumétrica
da solugio que percorre o leito (cm® min~!), m, é massa do biossorvente empacotado no
leito (g), CJ‘-”“ é a concentracdo do fon metalico j na saida do leito na fase fluida (mmol L)
e ts € o tempo no qual a concentragdo do componente j na saida da coluna torna-se igual a

da entrada (i.e., ocorre a saturacdo do leito) (min).
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O termo integral da Equacdo 4.11 foi resolvida por integracdo numérica utilizando o
software ORIGIN 7.0.

4.8.3 Determinacdo da porosidade do leito

A porosidade do leito, para cada ensaio de biossor¢do em coluna de leito fixo, foi

calculada por meio da seguinte relagio:

7 4.12)

3

Em que Vi, corresponde ao volume de vazios do leito de material biossorvente (cm?)

e V representa o volume total do leito (cm?).

O volume total do leito € calculado pelo volume do recipiente que comporta o leito.

Como o leito é empacotado em uma coluna cilindrica, o volume total V' € dado por:

2
V= %L (4.13)

Em que V € o volume do leito (cm?), d é o didmetro interno da coluna (cm) e L é o

comprimento do leito empacotado na coluna (cm).

O volume de vazios foi obtido experimentalmente. No término de cada ensaio, a
solucdo de metal foi esgotada pela parte inferior da coluna. Apds o completo esgotamento,
agua destilada partindo de um recipiente com nivel conhecido alimentava o leito até o seu
completo preenchimento. Obteve-se uma estimativa do volume de vazios pela diferenca entre

o volume inicial e final da 4gua destilada contida no recipiente.

4.8.4 Determina¢do do coeficiente de dispersao axial Dy, ;

O coeficiente de dispersdo axial Dy, ; em coluna de leito fixo foi estimado através da
seguinte equagcdo (RUTHVEN, 1984):

Dp; 20 ( D, 1
— = — = 4.14
upd, € (uodp) * 2 “414)

Em que D; ¢é a difusividade molecular do componente j na solug¢do (cm? min™?), d,,
€ o didmetro do biossorvente (cm), uy € a velocidade intersticial da solugdo que percorre o

leito (cm min~!) e € € a porosidade do leito.
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5 Resultados

5.1 Rendimento da extragdo do alginato

O processo de extragdo do alginato da alga marinha Sargassum filipendula seguindo
o método proposto por McHugh (1987) apresentou rendimento de 16%, dentro da faixa
estabelecida de 10 a 40% para extracdes em algas marrons (DAVIS et al., 2003). O residuo
de alga resultante do processo de extragdo correspondeu a aproximadamente 46% da massa
inicial da alga. Essa elevado percentual encoraja a utilizacio deste residuo como biossorvente

em processos de remogdo de poluentes.

A massa perdida durante o processo pode ser explicada pela lavagem com formal-
deido e 4cido cloridrico, que promovem a eliminacdo de composto fendlicos e de resquicios
de crustdceos e minerais presentes na alga mesmo ap6ds a lavagem inicial pds-coleta (BER-
TAGNOLLI et al., 2014b).

5.2 Analise granulométrica do residuo acidificado

A Tabela 5.1 apresenta os resultados da andlise granulométrica realizada no residuo

de extracdo ap6s o processo de acidificagdo.

Tabela 5.1 — Fracdes madssicas e fracdes mdssicas acumuladas de residuo acidificado para
cada peneira.

Peneira (mesh) D, (mm) D, (mm) Ao y
12 1,4 - 0,100049 0,899951
14 1,18 1,29 0,102926 0,797025
16 1 1,09 0,193769 0,603257
20 0,84 0,92 0,183765 0,419492
28 0,6 0,72 0,110438 0,309054
32 0,5 0,55 0,158493 0,150561
35 0,425 0,4625 0,004589 0,145972
42 0,355 0,39 0,010969 0,135003
48 0,3 0,3275 0,036302 0,098701
80 0,18 0,24 0,0627  0,036001
100 0,15 0,165 0,008158 0,027843
200 0,075 0,1125 0,023192 0,004651
270 0,053 0,064 0,00316 0,001491

325 0,045 0,049 0,001491 0

Conforme a Tabela 5.1, pode-se observar que o maior percentual (19,4%) do residuo
acidificado encontra-se retido entre as malhas de 14 e 16 mesh, com didmetro médio de
1,09 mm. Entre as peneiras de 16 e 20 mesh (0,92 mm de didmetro médio) estd disposto o
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segundo maior grupo de particulas do biossorvente. Destacam-se também, as peneiras de 32
mesh com aproximadamente 15% do total de residuo e as peneiras de 12, 14 e 28 mesh com

aproximadamente 10% do total cada.

Com relacdo as particulas menores, verifica-se que apenas 15% da fracdo maéssica
total da distribuicdo granulométrica € menor do que 0,5 mm. Logo, essa distribui¢do € pre-

dominantemente composta por s6lidos granulares (85%) com apenas 15% de po.

O valor encontrado para o didmetro de Sauter (Dg7) do residuo acidificado, calculado
pela Equacdo (4.3), foi de 0,61 mm. Este valor caracteriza o didmetro médio das particulas

utilizadas como biossorvente neste trabalho.

Os modelos de distribuicdo granulométrica foram ajustados aos dados experimentais
de granulometria do residuo de extracao do alginato. Os parametros obtidos foram: Kggs =
1,45 , maas = 1,48 com R? = 0,985 para o modelo GGS e Dgpp = 1,01 , ngpp = 2,23 com

R? = 0,988 para 0 modelo RRB. A Figura 5.1 demonstra o ajuste dos dois modelos testados.

1,0
0,8
0,6
> 0,44
0,2 Dados experimentais
Modelo GGS
ffffffff Modelo RRB
0,0
LI I | | L R — |

— .
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 1,2 1,4 1,6
Diametro (mm)

Figura 5.1 — Modelos matemaéticos para descri¢do da distribuicdo granulométrica do residuo
da extracdo de alginato.

5.3 Analise da 4rea superficial do biossorvente

As seguintes propriedades morfoldgicas foram obtidas para o biossorvente REA: drea
especifica (Sppr) de 1,267 m? g™, volume total de poros (V,) de 0,02 cm® g~ e didmetro
médio de particula (d,,) de 52 A. Estes parametros indicam que o material possui pequena
quantidade de poros e area superficial, quando comparado a outros adsorventes tradicionais.
O adsorvente polimérico Dowex Optipore SD-2, por exemplo, tem érea superficial de 1052
m? g~! e volume total de poros de 0,942 cm?® g=! (BLANCO et al., 2017).
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A isoterma de adsor¢do-dessor¢cao do adsorvente REA mostrada na Figura 5.2 apre-
senta o perfil do tipo IV, caracteristico de materiais mesoporos (SING et al., 2008). O dia-
metro médio de particula (d, = 52 A) também aponta o biossorvente REA como um material
mesoporoso (20 A< d, <500 A), concordando com o tipo de isoterma obtida na andlise
(SCHEUFELE et al., 2016).

1.0

0.8-

20.6-
=
(&)

> 0.4-

0.2

—e— Adsorcao
—o—Dessor¢ao

0.0 T

00 02 04 06 08 10
p/p,

Figura 5.2 — Isoterma de fisiossor¢do de Ny para o biossorvente REA.

5.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fou-
rier (FTIR)

A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fou-
rier (FT-IR) fornece informacdes sobre os grupos funcionais que participam do processo de
remocao dos fons metalicos pelo biossorvente. Biomassas sdo ricas em grupos funcionais
que desempenham um papel essencial quando se considera a remocao de ions (HE; CHEN,
2014). A Figura 5.3 apresenta os espectros para o residuo acidificado e saturado com os ions
Cu(I), Ni(Il) e Zn(II) em sistemas monocomponentes, as bandas encontram-se listadas na
Tabela 5.2.

Mudangas na banda de 3343 cm~! foram verificadas ap6s a saturacdo com todos os
fons estudados, indicando interacdes com os grupos —OH e —NH presentes em proteinas e
na celulose que compdem a biomassa (BERTAGNOLLI et al., 2014b; SHENG et al., 2004).

1

Além disso, alteracdes na banda de 1620 cm ™, relacionada ao estiramento assimétrico de

grupos carboxilicos, foram observadas. De acordo com Figueira et al. (1999), a mudanca
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Figura 5.3 — Espectros FT-IR do residuo de extragao acidificado antes e ap6s a saturagdo com
os fons Cu(Il), Ni(II) e Zn(II).

nesta banda, ap6s a saturagdo com os metais estudados, sugere uma coordenagao dos grupos

carboxilicos com estes ions.

Os grupos sulfonicos podem ser identificados pela banda de 1160 cm™!, cujo valor
foi modificado ap6s a saturagdo da biomassa com os ions Cu(Il), Ni(II) e Zn(II). Tais grupos
estdo possivelmente associados a 4cidos sulfonicos presentes em polissacarideos como a
fucoidana, ainda presente no residuo mesmo apos a extracdo do alginato (YANG; CHEN,
2008). Também foram constatadas mudancas relacionadas ao estiramento C-O em &lcoois
(1054 cm™1).

Tabela 5.2 — Bandas e ligacdes para os espectros de infravermelho do biossorvente REA
antes e apds a saturacao com os metais Cu(Il), Ni(I) e Zn(ID).

REA Grupo funcional REA+Cu(Il) REA+Ni(II) REA+Zn(II)
3343,2 Estiramento O-H e N-H 3335,7 3307,8 3339,4
29222 Estiramento C-H 2931,6 2935,3 2926,0

Estiramento assimétrico do
1620,3 carboxilato (-COO) 1629,7 1631,5 1618,5
1529,1 Estiramento N-H (grupos amino) 1534,7 1534,7 1534,7
Deformagdo angular C-OH e
1408,0 estiramento simétrico do carboxilato - 1419,2 1424.8
(-CO0)
1316,7 Estiramento C-O - 13149 -
1234,8 Estiramento -SO 1208,7 1216,2 1208,7
11603 3 1162,2 1164.,0 1162,2
iggg:é Estiramento C-O de alcoois 102-8,1 102_4,3 1031.8
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5.5 Especia¢do quimica dos metais

Diversos trabalhos demonstram a influéncia do pH no processo de biossor¢cao de me-
tais pesados com biomassas provenientes de algas (ABDEL-ATY et al., 2013; BULGARIU;
BULGARIU, 2012). Liu et al. (2009) atribui esse efeito a variagdes de cargas nos grupamen-
tos funcionais presentes na superficie do biossorvente em diferentes valores de pH. Além da

afinidade metal-superficie, a especiacdo dos metais também é dependente do pH.

Valores elevados pH devem ser evitados, pois podem causar a precipitacdo dos com-
plexos metélicos e dificultar a disting@o entre a biossorcdo e precipitacdo como processo de

remog¢do metdlica.

Com o objetivo de garantir a ocorréncia somente do processo de biossorcao, foi re-
alizado um estudo de especiacdo quimica para os metais cobre, niquel e zinco em sistemas
monocomponentes € mistura terndria. Para este estudo, foram utilizadas as concentracdes
maximas a serem testadas no processo de biossor¢cdo. A Figura 5.4 apresenta a especiacio
quimica em funcdo do pH para os metais cobre, niquel e zinco em solu¢gdes monocomponen-

tes.

Cu0O Nit? Ni(OH),

08

06

Fragao
Fragdo

04

02

1 1 ) 00 . 1 1 1 1 )

Zn0O

Fragao

Figura 5.4 — Diagrama de especiacdo dos metais cobre, niquel e zinco em solu¢des mono-
componentes com concentragio de 4 mmol L.

A Figura 5.5 apresenta a especiagdo quimica para a mistura terndria destes metais.
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Fragao

Figura 5.5 — Diagrama de especiacdo dos metais cobre, niquel e zinco em sistema terndrio
com concentracio total de 3 mmol L.

De acordo com o digrama de especiacdo dos metais em sistemas monocomponentes,
o metal cobre comeca a sofrer precipitacido a partir do pH 5, o niquel do pH 6, enquanto
que o zinco apresenta uma espécie na forma ZnOH™ nos valores de pH entre 5 e 8. Pouca

alteracdo pode € notada com relacdo a especiacdo destes metais em mistura terndria.

Desta forma, definiu-se o valor de pH 4 para os estudos de biossorcdo, garantindo

assim, a predominéncia deste processo em relaco a precipitagéo.

5.6 Testes preliminares de biossor¢ao

Avaliou-se a influéncia da granulometria e da temperatura na adsor¢do em batelada
dos ions Cu(Il), Ni(II) e Zn(II) utilizando o biossorvente REA.

5.6.1 Influéncia da granulometria na biossorcdo de metais pela biomassa
REA

Quatro grupos foram selecionados para avaliagdo da influéncia do tamanho da parti-
cula na remoc¢do dos metais. Os trés primeiros grupos, com didmetros médios de particula
de 0,55; 0,92 e 1,09 mm, corresponderam as faixas com maior incidéncia de particulas entre
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as avaliadas na andlise graunulométrica. O ultimo grupo consistiu da mistura granulométrica

(dp = 0,61 mm) do residuo de extragdo do alginato, ou seja, todas as faixas granulométricas.
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% de remogao dos ions Ni(ll)

20
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70—.
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0,55 0,92 1,09 Mistura

Granulometria (mm)

Figura 5.6 — Efeito da granulometria do biossorvente REA na remog¢do dos fons metdlicos
Cu(I), Ni(ID) e Zn(II). (Condi¢des experimentais: ph 4, dosagem do adsorvente
de 6 mg L1, concentragio inicial 0,5 mmol L~ a 100 rpm e 35°C).

Verificou-se, de acordo com a Figura (5.6), que a faixa granulométrica com o menor
didmetro de particula avaliada, (i.e., d, = 0,55 mm) apresentou a maior capacidade de remo-
cdo para os metais cobre, niquel e zinco. Neste tamanho de particula, 93,5% dos fons Cu(Il),
89,3% dos fons Ni(Il) e 91,2% dos fons Zn(II) foram removidos da solugdo por adsor¢do. As
faixas granulométricas com diametro médio de particula de 0,92 e 1,09 mm apresentaram
capacidades de remocao muito préximas nos trés metais avaliados, sendo respectivamente:
88,2% e 88,1% para os ions Cu(ll), 84,9% e 84,7% para os fons Ni(Il) e, 86,1% e 85,5%
para os fons Zn(II). A mistura granulométrica, (d, = 0,61mm), apresentou para todos os
metais, valores de remocao intermedidrios entre as faixas com maior granulometria (0,92 e
1,09 mm) e a faixa com menor granulometria (0,55 mm): 91% de remog¢ao dos fons Cu(Il),
87,9% dos ions Ni(Il) e 88,6% dos fons Zn(II).
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A mistura granulométrica é composta por uma pequena fracdo de particulas inferio-
res a menor avaliada neste experimento (0,55 mm) e uma quantidade elevada de particulas
maiores que este valor, resultando em um didmetro médio de 0,61 mm. Assim, observa-se
uma relac@o entre a capacidade de remocdo com o tamanho da particula, em que a menor

dimensdo da mesma proporciona maior capacidade de remog¢do dos fons.

Como, de maneira geral, os valores de remoc¢ao estdo préximos para todos 0s metais
e tamanhos de particulas avaliados, uma andlise de variancia foi realizada para verificar se
esta diferenca se deve ao fator testado (i.e, didmetro das particulas) ou por outros fatores

aleatdrios. A Tabela 5.3 apresenta estes resultados.

Tabela 5.3 — Andlise de variancia, com nivel de significancia de 95%, da influéncia da gra-
nulometria na biossorcdo dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II) usando o adsorvente
REA.

SQ GL MQ F Fcrit
Cu{Il) Tratamento 67,35 3 2245 23,33 4,07
Residuo 7,7 8 0,97

Ni(II) Tratamento 4521 3 15,07 42,15 4,07
Residuo 2,86 8 0,36

Zn(II) Tratamento 5536 3 1845 51,86 4,07
Residuo 2,85 8 0,36

De acordo com a analise de variancia, realizada com nivel de significAncia de 95%, a
hipétese nula de que o fator avaliado (granulometria) ndo influencia na remocao dos metais
¢ rejeitada. Esta hipdtese € descartada pois o valor de F na andlise, para todos os metais, é
maior do que o valor do F.,.;;. Assim, comprova-se estatisticamente o efeito do tamanho da

particula na remocdo dos metais pela biomassa REA.

Como existem mais de dois grupos testados, faz-se necessario comparar quais apre-
sentam diferencas significativas entre si. A Tabela 5.4 apresenta o Teste de Tukey para com-

paracdo das médias.

Na Tabela 5.4, os indices sobrescritos apresentados na coluna de porcentagem de

remocgao indicam quais grupos entre si sdo estatisticamente iguais, para cada metal avaliado.

Observa-se, na adsor¢d@o de todos os metais avaliados, trés grupos com capacidade de
remocao diferente. As faixas granulométricas com tamanho médio de particula de 0,92 e 1,09
mm ndo apresentam diferengas de remocao entre si e representam a menor capacidade de re-
mocao avaliada. Os grupos com menor diamétro médio de particula: mistura granulométrica
e faixa de 0,55 mm apresentam diferencas estatisticas de remocao entre si, sendo que a de
menor didmetro apresenta maior potencial de adsorcdo. Este resultado pode ser explicado
pela maior superficie de contato entre a solucio e o adsorvente, aumentando a capacidade de

remog¢ao do material.
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Tabela 5.4 — Teste de Tukey para comparacdo entre as médias dos diferentes tamanhos de
particulas na remocdo dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II) pelo adsorvente REA,
com nivel de significancia de 95%.

Metal Granulometria (mm) % de remog@o

0.55 93.574+0.47
0.92 88.2340,55

Cudl) 1,09 88.0140,66
Mistura 91,30+0,87 ©

0.55 89,33-40,40 ¢

. 0.92 85,00-0.,56
Ni(ID) 1.09 84.77-40.50
Mistura 87,934+0,70 ©

0.55 91,17 + 0,42 @

0.92 86,13 4+ 0,32

Zn(Im) 1,09 85.87 + 1,03
Mistura 88.63 & 0,31

Apesar de ndo apresentar a maior taxa de remocao dentre os grupos testados, a capa-
cidade de adsorcdo da mistura granulométrica encontra-se muito proxima do melhor grupo
avaliado (i.e., d, = 0,55 mm). Portanto, para aproveitamento de toda a biomassa disponivel,
visando a possivel aplicac@o industrial da biomassa REA como material biossorvente, a mis-
tura granulométrica com tamanho médio de 0,61 mm foi utilizada nos demais experimentos
de biossorcdo dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II).

5.6.2 Influéncia da temperatura na biossor¢cao dos metais pela biomassa
REA

A Figura 5.7 apresenta a influéncia das diferentes temperaturas avaliadas (i.e., 25, 35
e 45°C) na remocao por adsorcdo em batelada dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II) utilizando a
biomassa REA.

Segundo a Figura 5.7, a maior temperatura avaliada no processo, (45°C), apresentou
a maior capacidade de adsorcdo para todos os metais estudados. O percentual de remogao
dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II) foi, respectivamente: 93,4%, 89,8% e 90,9%. Na tempera-
tura de 35°C os seguintes percentuais de remog¢ao foram obtidos: 91,3% para os fons Cu(Il),
87,9% para os fons NI(II) e 88,6% para os fons Zn(II). A menor temperatura avaliada apre-
sentou 0s menores niveis de remocao: 90,5% para os fons Cu(Il), 86,1% para os fons Ni(II)
e 88,2% para os ions Zn(Il). Assim como no teste preliminar da influéncia da granulome-
tria na adsorc¢do dos metais pela biomassa REA, a mesma ordem de afinidade foi obtida. A
maior remog¢do deu-se para os fons Cu(Il), seguida pelos fons Zn (II) e a menor capacidade

de remocdo foi a dos fons Ni(Il). Estabeleceu-se assim, a ordem de preferéncia da remogdo
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Figura 5.7 — Efeito da temperatura na biossor¢do dos fons metalicos Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II)
na biomassa REA. (Condic¢des experimentais: ph 4, dosagem do adsorvente de
6 mg L~!,concentracdo inicial de 0,5 mmol L~!, didmetro médio de particula
de 0,61 mm a 100 rpm.

monocomponente dos metais avaliados pelo adsorvente REA.

Ainda, nota-se que o aumento de temperatura do processo resulta em um acréscimo
na remocdo dos metais pesados avaliados. A diferenca de adsorcdo entre as temperaturas
avaliadas é pequena, assim, uma andlise de variancia foi realizada para comprovar se a dis-
crepancia entre os valores se deve ao fator analisado (i.e., temperatura) ou por outros fatores
negligenciados.

A andlise de variancia, exibida na Tabela 5.5, mostra que as hipotéses nulas que
afirmam que a temperatura nao influencia na capacidade de remoc@o dos metais Cu(Il),
Ni(Il) e Zn(II) pela biomassa REA devem ser rejeitadas. Estas hipdteses sd@o descartadas
comparando-se o valor de F para cada metal com o F,.;;. Logo, comprova-se estatistica-
mente, que a temperatura influencia significativamente no processo de adsor¢do avaliado.

Para comparagdo estatistica entre as diferentes temperaturas investigadas, o teste de
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Tabela 5.5 — Andlise de variancia, com nivel de significancia de 95%, da influéncia da tempe-
ratura na biossor¢do dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II) usando o adsorvente REA.

SQ GL MQ F Fcrit
Cu{dIl) Tratamento 13,46 2 6,73 17,71 5,14
Residuo 2,28 6 0,38

Ni(Il) Tratamento 18,38 2 9,19 27,75 5,14
Residuo 1,99 6 033

Zn(Il) Tratamento 12,74 2 6,37 22,75 5,14
Residuo 1,68 6 0,28

Tukey foi realizado.

Tabela 5.6 — Teste de Tukey para comparacdo entre as diferentes temperaturas na remocao
dos fons Cu(II), Ni(II) e Zn(II) pelo adsorvente REA, com nivel de significAncia

de 95%.
Metal Temperatura (°C) % de remogdo
25 90,514+0,27 ¢
Cu(D) 35 91,29+0,67 °
45 93,41+0,33 ¢
25 86,18+0,27 ¢
Ni(II) 35 87,9340,64 °
45 89,79+0,28 ¢
25 88,23+0,22 ¢
Zn(1I) 35 88,63+0,22 ¢
45 90,9340,64 °

O teste de Tukey, expresso na Tabela 5.6, indica que as trés temperaturas avaliadas
(25, 35 e 45°C) apresentam diferencas significativas entre si na remog¢do dos fons Cu(Il) e
Ni(Il). Na adsor¢do dos fons Zn(II), ndo existe diferenca significativa de remogao entre a
temperatura de 25°C e a de 35°C. Ambas sao inferiores em comparagdo com a capacidade

de adsorcdo na temperatura de 45°C.

Este comportamento de acréscimo na capacidade de remog¢do com o aumento de tem-

peratura evidencia o carater endotérmico do processo estudado (RUTHVEN, 1984).

Como a diferenga de remocao entre as temperaturas de 25, 35 e 45°C dos ions Cu(II),
Ni(II) e Zn(II) ndo foi acentuada, para fins operacionais de economia de energia, 0s ensaios

posteriores foram conduzidos na temperatura de 25°C.
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5.7 Biossor¢ao em batelada

A remocao dos fons da mistura bindria contendo os metais cobre e niquel foi avaliada,
com o objetivo de verificar o comportamento de adsor¢do em batelada do adsorvente residuo
de extracdo do alginato da alga marinha Sargassum filipendula (REA).

5.7.1 Equilibrio binério de biossor¢cdao em batelada

A Tabela 5.7 apresenta os pardmetros das isotermas de equilibrio, otimizados a partir
dos dados experimentais de biossor¢do bindria dos fons Cu(Il) e Ni(I) utilizando o biossor-
vente REA.

Tabela 5.7 — Pardmetros dos modelos de isotermas de biossor¢do para o sistema bindrio
Cu(II)-Ni(II) no adsorvente REA.

Isoterma Parametros
Langmuir Qrmae (mmol g 1) 0,63
bey, (L mmol 1) 2,00
byi (L mmol 1) 0,87
Funcio objetivo 2,31
AICc -195,78

Langmuir-Freundlich Q0,7 (mmol g—1) 0,67
bey, (L mmol ™) 2,53
bx; (L mmol ™) 1,01

ko, 1,30

Kni 0,64

Funcio objetivo 0,27
AlCc -265,19

Jain & Snoeyink Qm,1 (mmol g1) 0,67
Qm,2 (mmol g—1) 0,32
bey, (L mmol 1) 1,69
bx; (L mmol™) 2,14
Funcao objetivo 2,02
AlCc -194,07

As constantes da isoterma de Langmuir apresentam significado fisico. O pardmetro
Qmae com valor de 0,63 mmol g~! representa o nimero total de sitios disponiveis no material
biossorvente. O pardmetro b; representa a razdo entre as taxas de sor¢@o e dessorcdo do ion
j. Assim, valores elevados do pardmetro b; indicam forte afinidade dos fons pelos sitios do
material adsorvente. De acordo com a Tabela 5.7, o valor de b, € superior ao valor de by,
indicando desta forma uma maior afinidade dos fons de cobre com o material adsorvente
REA.

O modelo de Jain & Snoeyink (1973) fundamenta-se na hipdtese que parte da ad-

sor¢@o ocorre sem competicdo. A fracdo do fon Cu(Il) que € removida sem competicio é
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proporcional a diferenga (qy,,1-qum 2) = 0,35 mmol g~*. A fragdo da adsor¢do que ocorre com
competi¢ao entre os fons Cu(Il) e Ni(II) € dada por g, 2 = 0,32 mmol g L

De acordo com os parametros do modelo de Jain & Snoeyink, os fons Cu(Il) apre-
sentam uma maior afinidade pelos sitios ativos do material adsorvente do que os fons Ni(II),
uma vez que aproximadamente 52% da adsor¢do ocorre sem competi¢do. Isto significa que
52% do total dos sitios sdo acessiveis exclusivamente aos fons Cu(Il), enquanto que, nos

sitios restantes, ocorre uma competi¢cao entre os fons Cu(II) e Ni(II) pela sua ocupacio.

Para avaliacdo da capacidade preditiva dos modelos de isotermas bindrias, os valores
de capacidade de biossor¢ao calculados para cada modelo foram comparados com os valores

obtidos experimentalmente. Estes resultados sdo demonstrados na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Relagdo entre as capacidades experimentais de biossor¢do do sistema bindrio
Cu(ID)-Ni(IT) no adsorvente REA e calculadas a partir dos modelos de: (a) Lang-
muir, (b) Langmuir-Freundlich e (c) Jain & Snoeyink. (Condi¢des experimen-

tais: pH inicial 4, didmetro médio de particula de 0,61 mm e temperatura de
25°C).

De acordo com a Figura 5.8, os modelos de Langmuir e Jain & Snoeyink representam
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de forma adequada os valores de biossor¢cdo dos fons de maior afinidade com a biomassa.
Todavia, estes dois modelos, apresentam grandes desvios para a predicao dos fons de menor
afinidade (Ni(II)). O modelo de Langmuir-Freudlich descreve de forma adequada a quanti-

dade dos dois metais removidos pelo processo de adsor¢ao.

Para comparac@o estatistica entre a capacidade de predi¢@o dos trés modelos testados,
o critério de Akaike para pequenas amostras (AICc) foi utilizado (HURVICH; TSAI, 1989).
Este critério, além de levar em conta o desvio médio dos resultados, penaliza modelos com
excesso de parametros. De acordo com a Tabela 5.7, o modelo de Langmuir-Freundlich
apresenta o menor valor de AICc, sendo portanto, o melhor modelo avaliado na descriciao

dos dados de equilibrio.

As isotermas de biossor¢do bindria podem ser representados graficamente por uma
superficie tridimensional, na qual, a capacidade de biossor¢c@o do metal de interesse € descrita
em fun¢do das concentra¢des de equilibrio dos metais em solucdo. A Figura 5.9 apresenta
os dados experimentais de biossorc@o bindria Cu(II)-Ni(IT) utilizando residuo da extracdo
do alginato (REA) e a superficie obtida pelo modelo que melhor representa estes dados

(Langmuir-Freundlich).

<

c s
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Figura 5.9 — Superficies de sor¢do do modelo de Langmuir-Freundlich ajustados aos da-
dos experimentais de equilibrio de biossorcdo em sistema bindrio dos fons: (a)
Cu(Il) e (b) Ni(Il) na biomassa REA. (Condi¢des experimentais: pH inicial 4,
diametro médio de particula de 0.61 mm e temperatura de 25°C).

A andlise da Figura 5.9 permite a avaliacdo do efeito competitivo e seletividade do

biossorvente pelos ions metalicos avaliados.

O efeito competitivo do fon Ni(Il) pode ser verificado pela inclinagdo da superficie
mostrada na Figura 5.9a, que representa a capacidade de biossor¢do do fon Cu(Il) em fun-
cdo da concentracdo binaria da solucao Cu(Il)-Ni(II). A inclinac¢do suave da superficie em

relagd@o ao eixo do fon Ni(II) indica uma pequena influéncia deste fon na remogéo do Cu(Il).
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Na Figura 5.9b, que representa a capacidade de adsor¢do do fon Ni(Il) em funcao da
mistura bindria, observa-se uma acentuada inclinagdo da superficie em relagdao ao eixo do
fon competidor Cu(Il). Assim, a capacidade de remocao do Ni(II) diminui de forma dréstica

com o aumento da concentragdo do Cu(Il).

Na condi¢do monocomponente de equilibrio de 3 mmol Cu(I) L}, a capacidade de
adsorcdo do Cu(II) é de 0,62 mmol g~!, enquanto que na condi¢io de 3 mmol Ni(Il) L' a
capacidade de adsor¢io do Ni(Il) pela biomassa REA € de 0,43 mmol g—*. Na combinagio
equimolar (3 mmol Cu(Il) L~! + 3 mmol Ni(Il) L~!) a capacidade de biossor¢io dos fons
Cu(Il) e Ni(I)é reduzida, respectivamente, para 0,52 e 0,10 mmol gfl. Uma redugdo de
aproximadamente 16% foi verificada na capacidade de remocdo do Cu(Il) na presenca de
Ni(II), enquanto que a presenca dos fons Cu(Il) reduz em 77% a capacidade de remogdo do
Ni(II).

Assim, observa-se que a remocao do Cu(Il) é pouco influenciada pela presenga do
Ni(II). No entanto, a presenca do Cu(Il), mesmo em pequena quantidade, reduz significante-

mente a capacidade de remog¢ado do Ni(II).

De acordo com Davis et al. (2003), os grupos carboxilicos sdo os mais abundantes
nas algas marrons. Desta forma, os fons Cu(Il), com maior afinidade por esses grupos, serdao

preferencialmente adsorvidos em relag@o aos fons Ni(II).

5.7.2 Cinética de biossor¢do bindria em batelada

O comportamento cinético do sistema de biossor¢ao bindrio Cu(II)-Ni(I) em bate-
lada utilizando a biomassa REA foi primeiramente avaliado nas seguintes configuracdes de
concentragdes iniciais: i) 1 mmol Cu(I) L~ + 1 mmol Ni(II) L~! (1-1) e ii) 2 mmol Cu(II)
L' + 2 mmol Ni(IT) L~! (2-2). A Figura 5.10 demonstra as curvas cinéticas para as duas

configuragdes.

O tempo de equilibrio para adsor¢do dos fons Cu(Il) e Ni(Il) &, respectivamente, de
aproximadamente 25 min e 50 min na configuracéo (1-1) e de 20 e 35 min na configuracgao (2-
2). Estes valores caracterizam uma remocgao répida, caracteristica interessante para aplicacio
do processo. Conforme previsto pelo estudo do equilibrio, em ambas as configuragdes a
capacidade de remocédo dos fons Cu(II) na biomassa REA € maior do que a remocgao dos ions
Ni(Il) devido a maior afinidade do primeiro com a biomassa. Destaca-se o efeito inibitdrio
que o ion Cu(Il) exerce sobre o fon Ni(II). Na configuracio (1-1) a capacidade de remog¢ao
dos fons Cu(Il) é Ni(II) &, respectivamente, 0,26 ¢ 0,18 mmol g~!. Na configuracio (2-2)
(i.e., as concentracdes iniciais de ambos os metais sdo dobradas) a capacidade de remocado
dos fons Cu(Il) aumenta para 0,40 mmol g~! enquanto que a remogdo dos fons Ni(Il) cai
para 0,16 mmol g~!, demonstrando o efeito inibitério que o aumento da concentra¢do de
Cu(II) exerce sobre Ni(II).
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Figura 5.10 — Dados de cinética de biossor¢ao experimentais e modelados do sistema Cu(Il)-
Ni(II) no biossorvente REA com concentracdo inicial de (a) 1-1 mmol L™! e
(b) 2-2 mmol L~! (Condi¢des experimentais: pH inicial 4, didmetro médio de
particula de 0,61 mm e temperatura de 25°C).

Para melhor compreensido do processo, empregou-se a modelagem matemaética para
andlise das curvas cinéticas bindrias de adsorcao. Os tradicionais modelos cinéticos (e.g., Ho,
Elovich, Lagergren, etc.) apresentam constantes desprovidas de significado fisico, descon-
sideram a evolucdo do equilibrio e s@o utilizados apenas pela sua capacidade de ajuste aos
dados experimentais. Assim, foram utilizados modelos fenomenoldgicos para a identificacdo
da etapa limitante do processo: (i) RTME, (ii) RTMI e (iii) ASB. A Tabela 5.8 apresenta os

parametros estimados para cada um dos modelos cinéticos avaliados.

De acordo com a Figura 5.10 o modelo que pior representou as curvas cinéticas é
o modelo de adsor¢a@o binaria (ASB). Os modelos de resisténcia externa e interna de trans-
feréncia de massa (RTME e RTMI, respectivamente) sdo capazes de prever com eficiéncia
a situag@o de equilibrio. Porém, observa-se nas configuracdes (1-1) e (2-2) que o modelo
RTME prediz com menor precisdo o comportamento cinéticos de remoc¢ao do Ni(II) do que
o modelo RTMI. A andlise do valor de R? em conjunto com interpretacio grafica da Figura
5.10 mostra que o modelo RTMI € o que melhor se ajusta aos dados experimentais. Os me-
nores valores de AICc confirmam que este modelo é o que melhor prevé as curvas cinéticas.
Assim, existem indicios de que a etapa de transferéncia de massa interna € o mecanismo que
controla o processo de adsorc¢@o.

Uma das caracteristicas de um modelo fenomenolégico € a capacidade de extrapola-
cdo de sua predicdo além da faixa experimental em que foi obtido. Para comprovar a capa-
cidade de predi¢ao do modelo RTMI, um terceiro ensaio cinético bindrio foi realizado: iii) 3
mmol Cu(Il) L~! + 1 mmol Cu(Il) L~! (3-1).

As constantes do modelo RTMI dependem da concentracdo inicial dos metais. A

partir dos valores de K; ¢, € K; n; ajustados aos dados experimentais das configuragdes (1-
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Tabela 5.8 — Estimativa dos pardmetros dos modelos cinéticos ajustados aos dados experi-
mentais de biossorcdo em sistema bindario Cu(I)-Ni(II) no biossorvente REA
em diferentes combinacdes de concentragdes iniciais dos metais.

Concentragdo inicial do sistema
Cu(II)-Ni(II) (mmol L)
Modelo Parametros estimados 1-1 2-2
RTME K¢, (Lmin~'g™') 3,5 x 1072 3,5x 1072
K;ni (Lmin~t g7 84 x 1073 84 x 1073

R? 0,9764 0,9879

AICc -187,73 -168,00
RTMI K, (min~!) 1,0 x 107! 1,5 x 10!
K, v; (min~1) 7,5 x 1072 1,1 x 107!

R? 0,9861 0,9932

AICc -199,47 -179,65

ASB K¢, Lmin"tg™) 53x102 53 x 1072
Kon; Lmin~!g™l) 1,9 x 1072 1,9 x 1072

R? 0,9530 0,9445

AICc 172,57 -137.51

1) e (2-2), as seguintes correlacdes lineares foram obtidas:

K, cu = 0,046202, + 0,0536 (5.1

K, ni = 0,0379C%; + 0,0372 (5.2)

As Equagdes (5.1) e (5.2) foram utilizadas na determina¢do dos pardmetros do mo-
delo RTMI, permitindo a simulacdo da cinética bindria da configuracédo (3-1). A Figura 5.11

apresenta a cinética bindria (3-1) e a simulacdo com o modelo RTMI.

O tempo de equilibrio na remog¢do dos ions Cu(Il) e Ni(Il) foi, respectivamente, de
15 e 50 min. A diminui¢do no tempo de equilibrio do fon Cu(Il) na configuracdo (3-1) pode
ser explicado pelo maior valor de concentracdo inicial. A Equag¢ado (5.1) mostra que o valor

do parametro K, ¢, cresce com o aumento da concentracdo inicial do metal.

Na configuragdo (3-1), a capacidade de remog¢ao dos fons Cu(Il) aumenta em relagdo
as configuragdes (1-1) e (2-2) pois a concentrag@o deste metal € maior naquela configuracao.
Os fons Ni(II) que estdo na mesma concentracao inicial da configuracio (1-1) apresentam
uma diminuicdo na capacidade de remocao devido a alta concentracdo do Cu(II) (3 mmol
L~1). Neste sistema, o efeito inibitério do Cu(I) sobre Ni(I) se intensifica devido a elevada

concentracdo do Cu(Il) nesta configurag¢do bindria.

De acordo com a Figura 5.11 o modelo RTMI representa de forma adequada o com-
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Figura 5.11 — Dados de cinética de biossor¢ao experimentais e modelados do sistema Cu(Il)-
Ni(II) no biossorvente REA com concentragio inicial de 3 - 1 mmol L~ (Con-
di¢Oes experimentais: pH inicial 4, didmetro médio de particula de 0.61 mm e
temperatura de 25°C).

portamento cinético do sistema binario Cu(II)-Ni(II) com configura¢do (3-1). O valor de R?

de 0,95 demonstra a alta capacidade de predi¢do do fendmeno avaliado.

A simulagdo da cinética binaria de configuracdo (3-1), realizada a partir dos para-
metros obtidos por meio de estimativas em diferentes condicdes (i.e., (1-1) e (2-2)) mostra
a capacidade de extrapolacdo do modelo. Isto mostra que o modelo avaliado ndo € apenas
um mero ajuste matematico, mas uma ferramenta capaz de prever o comportamento deste

complexo sistema.

A capacidade preditiva do modelo RTMI em todas as condicdes avaliadas reforca a
hipétese que a difusdo interna € a etapa de transferéncia que limita o processo. Assim, a
modelagem matemadtica da cinética bindria, que leva em conta o balan¢o de massa dos fons,
a equacao de velocidade do processo de adsorc¢io e também as relacdes de equilibrio repre-
sentadas pela isoterma de Langmuir-Freundlich, permitiu a identificacdo de que a resisténcia
a transferéncia interna é o mecanismo que controla a adsor¢do bindria de Cu(II)-Ni(Il) no
adsorvente REA.

5.8 Biossor¢do monocomponente em coluna de leito fixo

O estudo de adsorc¢do utilizando o residuo de extragdo do alginato (REA) em coluna

de leito fixo, foi inicialmente conduzido com solu¢des monocomponentes contendo, em cada
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ensaio, um dentre os seguintes fons: Cu(Il), Ni(II) e Zn(I). Os ensaios 1 a 15, definidos na

Tabela 4.1, correspondem as curvas de ruptura experimentais avaliadas nesta secao.

5.8.1 Equilibrio de biossor¢io monocomponente

A capacidade de adsorcdo dos fons metdlicos em cada curva de ruptura monocom-
ponente foi calculada pela Equagdo (4.11). O equilibrio de adsor¢do foi entdo obtido pela
relag@o entre a quantidade de metal removida até a saturagdo do leito (¢;) e a concentra-
cdo de equilibrio na fase liquida. A isoterma de Langmuir foi utilizada na representacdo dos

dados de equilibrio experimentais monocomponentes para os 3 fons estudados.

As isotermas de equilibrio monocomponentes dos fos Cu(Il), Ni(Il) e Zn(Il) e os

respectivos ajustes pelo modelo de Langmuir encontram-se dispostas na Figura 5.12
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Figura 5.12 — Isoterma de equilibrio experimental e ajustada pelo modelo Langmuir da ad-
sor¢do monocomponente em coluna de leito fixo dos fons: (a) Cu(Il), (b) Ni(II)
e (¢) Zn(Il) utilizando a biomassa REA. Condi¢des experimentais: pH inicial
4, didmetro de particula médio de 0,61 mm, vazdo de 3 mL min~?, altura do
leito de 12 cm, 2 g de biomassa, porosidade de 0,28 e temperatura de 25°C.

Conforme a Figura 5.12, o modelo de isoterma de Langmuir descreve de maneira
adequada o equilibrio de biossorcdo dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(I) em sistema continuo
pela biomassa REA.
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A Tabela 5.9 apresenta os parametros do modelo de Langmuir ajustados aos dados

experimentais de equilibrio.

Tabela 5.9 — Parametros do modelo de isoterma de Langmuir para a biossor¢io monocom-
ponente em coluna de leito fixo dos fons Cu(Il), Ni(IT) e Zn(II) pela biomassa
REA.

Sistema monocomponente
Parametros estimados Cu(Il) Ni(Il)  Zn(II)

Qmaz 0,674 0,465 0435
b; 6,483 7,662 7,277
R? 0,990 0,994 0,985

Os valores dos coeficientes de determinagdo R?, muito préximos a unidade, eviden-
ciam a capacidade de predi¢do do comportamento de equilibrio na adsor¢@o dos fons Cu(II),
Ni(II) e Zn(ID).

A quantidade médxima de biossor¢do dos metais pela biomassa REA foi de 0,674 para
os fons Cu(Il), 0,465 para os fons Ni(Il) e 0,485 para os fons Zn(II). Esta mesma ordem de
afinidade, Ni(Il) < Zn(II) < Cu(Il), foi observada nos testes preliminares em batelada, cuja
remog¢do de Cu(Il) foi sempre a maior entre as avaliadas, seguida pela remoc¢do do Zn(II) e
finalmente Ni(II). Ressalta-se, nos testes de adsor¢do em processo continuo, que a adsor¢io
dos fons Cu(II) foi muito maior do que a dos ions Ni(Il) e Zn(II) (i.e, a remog¢ao do Cu(II) foi
aproximadamente 45% maior do que a dos fons Ni(I) e Zn(II). A quantidade removida dos

ions Ni(Il) e Zn(II) foi muito préxima, sendo a do Zn(II) ligeiramente superior a do Ni(II).

As isotermas de equilibrio correspondentes aos fons avaliados, mostradas na Figura
5.12, apresentaram comportamento fortemente favoravel visto que, mesmo nas baixas con-
centracdes, a quantidade removida dos metais foi ainda consideravel (MCCABE et al., 2001).
Para os trés fons, na concentracdo de apenas 1 mmol L~!, a quantidade de remogio ja es-
tava no valor maximo ou muito préximo deste valor, demonstrando o cariter favordavel do
equilibrio de biossor¢ao. Os valores relativamente elevados do pardmetro b;, préximos nos 3
metais avaliados, refletem o comportamento favordvel de elevada adsorcio mesmo em bai-
xas concentragdes. Esta caracteristica € muito importante para aplica¢do da adsor¢d@o, posto
que € normalmente utilizada em efluentes com baixa concentracio da espécie a ser removida
(UDDIN, 2017).

5.8.2  Curvas de ruptura de biossor¢cao monocomponente

Para estudo do comportamento dindmico da remo¢do monocomponente dos ions
Cu(I), Ni(Il) e Zn(IT) em coluna de leito fixo utilizando o biossorvente REA, curvas de rup-
tura experimentais foram avaliadas com diferentes concentracdes de alimentacdo. As curvas
foram modeladas por meio dos dados de equilibrio apresentados na se¢@o anterior e dos

modelos cinéticos descritos na Secdo 2.3. O equilibrio e cinética deste processo foram agru-
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pados por equagdes de balancos de massa propostos na Secdo 3.2. A Figura 5.13 demostra

as curvas de ruptura experimentais e modeladas para os fons Cu(II), Ni(Il) e Zn(II) nas con-

centracdes de alimentacdo de 1,2 e 3 mmol L.
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Figura 5.13 — Curvas de ruptura experimentais e modeladas da adsorcio monocomponente
em coluna de leito fixo dos fons: (a) Cu(Il), (b) Ni(I) e (¢c) Zn(II) com con-
centracdes de 1, 2 e 3 mmol L1, utilizando a biomassa REA. Condi¢des ex-
perimentais: pH inicial 4, didmetro de particula médio de 0,61 mm, vazdo de
3 mL min~', altura do leito de 12 cm, 2 g de biomassa, porosidade de 0,28 e
temperatura de 25°C.

As curvas de ruptura experimentais de remocao dos fons Cu(II) mostraram-se as mais
eficientes entre todas as avaliadas. A quantidade removida destes fons nas concentra¢des de
alimentacdo de 1, 2 e 3 mmol L™! foi, respectivamente, de 0,58; 0,62 e 0,65 mmol g‘l. O
valor relativamente alto da remog¢do dos fons Cu(Il) na concentracdo de alimentagdo de 1
mmol L~ demonstra o comportamento favordvel da adsor¢do do cobre, sendo préximo do

valor com alta concentragio de alimentacdo (i.e., 3 mmol L™1).

Para aplicacfo industrial do processo de adsor¢do, a identificagdo do tempo de ruptura
¢ de suma importancia pois define o limite de operacdo da coluna (MCCABE et al., 2001).
Considera-se o ponto de ruptura, como o intervalo de tempo no qual a concentracdo de saida
da coluna passa a ser maior que um valor limite. No caso do Brasil, o valor limite legal
¢ estipulado pela resolugdo n° 430/2011 do Conama. De acordo com esta lei, os limites
maximos de concentragdo dos metais avaliados neste trabalho, (i.e., Cu(Il), Ni(II) e Zn(II))

sdo, respectivamente, 1, 2 e 5 mmol L%

Nos ensaios de adsor¢cdo em coluna dos ifons Cu(Il), em conformidade com o es-
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perado, o tempo de ruptura diminuiu com o aumento da concentracdo de alimentacdo. Na
concentracdo de alimentag¢do de 1 mmol L™ o tempo de ruptura foi de 210 min, diminuindo
para 140 e 100 min nas concentragdes de alimentac¢do de 2 e 3 mmol L™!, respectivamente.
O aumento da concentracdo fez com que o leito fosse saturado com maior velocidade, logo
a zona de transferéncia de massa (ZTM) deslocou-se com maior rapidez até a saida do leito,
diminuindo o tempo de ruptura do processo (PATINO et al., 2016).

As curvas de ruptura da remogao dos fons Ni(I) e Zn(Il) exibiram similaridades en-
tre si. A quantidade de fons Ni(II) removidos foi de 0,40; 0,44 e 0,45 mmol g~! para as
respectivas concentracdes de alimentagdo: 1,2 e 3 mmol L~!. A capacidade de adsor¢io dos
fons Zn(II) foi ligeiramente superior, sendo respectivamente, 0,43; 0,46 e 0,46 mmol g_1
para as concentragdes de alimentagdo 1, 2 ¢ 3 mmol L™!. Os tempos de ruptura foram de
aproximadamente 90, 60 e 40 min para os fons Ni(Il) e 100, 60 e 40 para os ions Zn(II) nas
concentracdes de alimentacdo de 1, 2 e 3 mmol L~!. Verifica-se que as menores capacida-
des de adsor¢do nas curvas de ruptura de Ni(Il) e Zn(II) provocaram uma acentuada queda
no tempo util de operacdo, quando comparadas com as curvas de ruptura dos ions Cu(Il).
Evidencia-se assim, a importincia das relacdes de equilibrio dos fons entre as fases liquidas

e solidas no desenvolvimento da adsor¢do em coluna de leito fixo.

Além do equilibrio, a taxa de transferéncia de massa dos metais da fase liquida para
sOlida influencia de forma determinante o processo de adsor¢cdo (RUTHVEN, 1984). Quanto
mais rapida a transferéncia de massa, menor a fracdo do leito em que a transferéncia ocorre de
forma acentuada (i.e., menor ZTM). Assim, o tempo de ruptura aumenta e o processo torna-
se mais eficiente. Para compreensdo destes fendmenos, modelagem matematica foi utilizada
na identificacdo da etapa limitante de transferéncia de massa. As seguintes etapas foram
examinadas: resisténcia a transferéncia de massa externa (RTME), resisténcia a transferéncia
de massa interna (RTMI) e adsorcao no sitio ativo do material biossorvente (ASB). A Tabela

5.10 expressa os parametros estimados para cada modelo investigado.

A analise dos valores do coeficiente R? e AICc, em conjunto com a interpretacdo
da Figura 5.13, revela que o modelo RTMI € o que melhor se ajusta as curvas de ruptura
experimentais, para todos os metais e concentragdes consideradas. Em algumas curvas, os
modelos RTME e ASB representam de forma adequada o comportamento da fase final de
adsorg¢do (apds o ponto de ruptura). Todavia, a fase inicial do processo, até o ponto de ruptura,
¢ a etapa mais importante, pois constitui-se no periodo de tempo em que o processo € operado
industrialmente. O modelo RTMI foi capaz de predizer com precisdo esta fase do processo
para todas as curvas de ruptura avaliadas. Isto posto, existem indicios de que a transferéncia
de massa interna, ou seja, a difusdo nos poros do adsorvente, é 0 mecanismo que controla a

transferéncia de massa dos fons Cu(Il), Ni(II) e Zn(II) da fase liquida para a sélida.

Para investigar a capacidade preditiva do modelo RTMI, que melhor exprimiu o com-

portamento de adsor¢do em coluna de leito fixo dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II) em sistemas
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Tabela 5.10 — Parametros dos modelos cinéticos de adsorcdo ajustados as curvas de ruptura
experimentais de remog¢ao dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II) em sistemas mono-

componentes.
Concentracdo de alimentacdo (mmol L~1)
Cu(I) Ni(I) Zn(ID)
Parametros 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Ky 2,83 236 4,11 1,51 191 145 1,62 143 149
R? 0,885 0,970 0,964 0,957 0940 0,888 0,918 0,896 0,925
AlCc -103  -143  -114 -117 91 74 969 -729 -96,1

’Ky;x107%2 1,28 1,96 257 085 148 200 0,79 120 1,96
R? 0,918 0,987 0,988 0,993 0,99 0,989 0,993 0,995 0,995
AlCc -113 -165 -132  -162 -146 -117 -155 -126 -155

K,;x1072 1,37 1,49 1,71 1,12 1,38 1,11 1,16 1,00 1,11
R? 0,876 0,982 0,982 0,984 0975 0,944 0,946 0,954 0,965
AlCc -101  -159 -126 -140 -108 -44  -106 -87,7 -113

! Coeficiente de transferéncia de massa do modelo RTME (min—1)

2 Coeficiente de transferéncia de massa do modelo RTMI (min~1)

3 Coeficiente de transferéncia de massa do modelo ASB (L mmol~! min—1)

monocomponentes, duas outras concentracdes de alimentacdes foram avaliadas. Nestas cur-
vas de ruptura, com concentragdes de alimentacdo de 0,25 e 4 mmol L1, as constantes do
modelo ndo foram ajustadas aos dados experimentais. As simula¢des foram efetuadas com
pardmetros calculados a partir da observa¢do do comportamento dos coeficientes K, ; das
curvas de ruptura de 1, 2 e 3 mmol L. Por consequéncia, se as curvas de 0,25 e 4 mmol
L~! (fora da faixa de concentra¢do na qual as constantes foram ajustadas) fossem descri-
tas de forma correta pelo modelo, os indicios de que a resisténcia a transferéncia de massa
interna € a etapa limitante do processo seriam reforcados. A possibilidade de extrapolacio
da predi¢do, além do qual os dados experimentais foram obtidos, é facultada aos modelos
fenomenolégicos (SCHEUFELE et al., 2016), como os aplicados neste trabalho.

Os valores dos coeficientes do modelo RTMI, dispostos na Tabela 5.10, aumentam
com o acréscimo da concentracdo de alimentacdo para todos os metais avaliados de forma

aproximadamente linear. Logo, as seguintes relacdes podem ser desenvolvidas:

Kocu = 0,0059CL, +0,0068 (5.3)
K, ni = 0,0058C%, 40,0024 (5.4)
Ky zn = 0,0057C, +0,0015 (5.5)
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As Equacdes (5.3), (5.4) e (5.5) foram empregadas no cdlculo dos coeficientes do
modelo RTMI para adsor¢@o dos fons Cu(Il), Ni(I) e Zn(II). A Figura 5.14 exibe as curvas

de ruptura experimentais e simuladas nas concentra¢des de alimentag¢do de 0,25 e 4 mmol

Lfl
1.0 1.0
0.84 0.8 1
-3 .3
O 06 O 06
%JS c:bS
0.4 0.4
0.2+ 0.2 1
e C| =025mmollL’ e Ci,=4mmolL’
——RTMI ——RTMI
0.0 e e e T T T 0.0 & T T T
0 400 800 1200 1600 0 100 200 300 400 500
Tempo (min) (a) Tempo (min)
1.0 1 1.04 N ——
Y P L]
L) L]
0.8 o2 0.8+
O 06 J O 06
3z EE
O . o
0.4 L) 0.4
0.2 { 0.2
e C;,=0,25mmolL" e Cl=4mmolL
——RTMI RTMI
0.0 T T T T 0.0+= T T T T
0 400 800 1200 1600 0 100 200 300 400 500
Tempo (min) (b) Tempo (min)
1.0 1.0
L)
L]
0.8 Y- 0.8+
L]
NS w8
O 06 O 06
R éoﬁ
0.4 0.4+
(]
0.2 0.2+
o e C[ = 025mmolL’ e Cl =4mmolL’
——RTMI ——RTMI
00 C T T T T OO T T T T T
0 400 800 1200 1600 0 100 200 300 400 500
Tempo (min) (c) Tempo (min)

Figura 5.14 — Curvas de ruptura experimentais e simulada da adsor¢do monocomponente em

coluna de leito fixo dos fons: (a) Cu(Il), (b) Ni(Il) e (¢) Zn(II) com concentra-
¢oes de 0,25 € 4 mmol L™!, utilizando a biomassa REA. Condi¢des experi-
mentais: pH inicial 4, didmetro de particula médio de 0,61 mm, vazao de 3
mL min~
temperatura de 25°C.

1 altura do leito de 12 cm, 2 g de biomassa, porosidade de 0,28 e

Constata-se, pela andlise da Figura 5.14, que o modelo simulado reproduz de forma
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eficiente o comportamento das curvas de ruptura em toda continuidade da operacdo, desde o
inicio do processo até a saturacdo do leito. Atesta-se assim, a capacidade de extrapolagdo da
predicao do modelo fenomenolégico utilizado neste trabalho. Os coeficientes de transferén-
cia de massa calculados para simulagfio e os coeficientes de ajuste R? encontram-se expostos
na Tabela 5.11.

Tabela 5.11 — Pardmetros do modelo RTMI utilizados na simulacdo das curvas de ruptura
dos ions Cu(Il), Ni(IT) e Zn(II) nas concentracdes de alimentacdo de 0,25 e 4
mmol L1,

Concentragio de alimentago (mmol L)
Cu(I) Ni(ID) Zn(1I)
Parametros 0,25 4 0,25 4 0,25 4
1K$7j x1072 0,83 3,10 0,39 254 029 244
R? 0,995 0,983 0,993 0,989 0,987 0,990

! Coeficiente de transferéncia de massa do modelo RTMI (min~1)

Verifica-se, conforme o esperado, que os maiores tempos de ruptura foram obtidos na
remocdo dos fons Cu(Il), tanto na menor concentragio (i.e., 0,25 mmol L™1) como na maior

avaliada (i.e., 4 mmolL™").

Ressalta-se a diferenca de comportamento entre a curva de remogado de 0,25 mmol
L~! para o Cu(Il) e os dois outros fons considerados. Na adsor¢do do cobre, observa-se
que boa parte da remog¢do do metal acontece antes do ponto de ruptura, caracterizando um
processo eficiente com menor zona de transferéncia de massa. O maior valor da constante
do modelo RTMI na curva do Cu(Il) em relagdo as curvas de Ni(Il) e Zn(Il) justifica esse

comportamento.

No caso da remocdo dos ions Ni(Il) e Zn(IT) com concentra¢do de alimentagdo de
0,25 mmol L', o efluente que deixa o leito rapidamente acusa valores ndo-nulos destes fons.
Como a transferéncia de massa é mais lenta, conforme valores dos coeficientes dispostos
na Tabela 5.11, logo no inicio do processo de adsorcido, uma considerdvel quantidade de
ions consegue atravessar a coluna sem ser adsorvida. A elevada zona de transferéncia de
massa converte-se em menor eficiéncia na remocdo dos fons Ni(Il) e Zn(Il), posto que a
maior fragdo de adsorc@o ocorre ap6s o ponto de ruptura, onde ndo ha mais aplicabilidade

do processo.

Nas curvas de ruptura com concentragio de alimentagdo de 4 mmol L™, os coefi-
cientes do modelo RTMI apresentam valores elevados para todos os fons avaliados. Sendo
a transferéncia de massa relativamente rapida, logo apds o ponto de ruptura ser alcangado,
o leito torna-se saturado. Este comportamento é demonstrado pela acentuada inclinag@o das

curvas de ruptura.

O modelo RTMI foi capaz de descrever de forma adequada o comportamento das

curvas de ruptura para todos os metais e em todas concentragdes investigadas. Nas con-
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centragdes de alimentacdo de 1, 2 e 3 mmol L~! os coeficientes foram ajustados aos dados
experimentais, enquanto que nas concentragdes de 0,25 € 4 mmol L1, foram calculados para
validac¢do do modelo. Os resultados reforcaram a hipétese de que a resisténcia a transferéncia
interna € o mecanismo que controla a adsor¢do em coluna dos fons Cu(Il), Ni(I) e Zn(IT) em

sistemas monocomponentes utilizando a biomassa REA.

5.8.3 Andlise de sensibilidade dos parametros do modelo

Para investigag@o dos efeitos dos parametros dispersdo axial (Dy, ;) e coeficiente de
transferéncia de massa no solido (K ;), foi realizada uma anélise de sensibilidade paramé-
trica. Esta andlise consistiu na variacdo do parametro de interesse (i.e., aquele cuja influén-
cia no processo seria avaliada) em torno de um valor de referéncia, enquanto os demais
parametros mantiveram-se constantes. Os pardmetros obtidos pelo ajuste do modelo feno-
menoldgico de biossor¢do a curva de ruptura experimental do cobre monocomponente com

concentracdo de alimentacdo de 1 mmol L™}, foram utilizados neste procedimento.

A Figura 5.15 apresenta a andlise de sensibilidade do coeficiente de dispersdo axial.
Nesta andlise, o coeficiente de transferéncia de massa no sélido (K ; = 1,28-1072 min~1)
foi fixado, enquanto o coeficiente de dispersdo axial foi variado tendo como base o valor de

referéncia Dy ..y = 0,273 cm? min~'.
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Figura 5.15 — Efeito do coeficiente de dispersdo axial no modelo de adsor¢ao.

O modelo de adsor¢do mostrou-se pouco sensivel a influéncia da varidvel dispersao
axial (Dr, ;). A diminui¢do do valor deste pardmetro em 5 ¢ em 10 vezes com relagdo ao

valor de referéncia praticamente nao alterou o comportamento da curva de ruptura. Todavia,
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as curvas de ruptura simuladas com um aumento de 5 e 10 vezes o valor de referéncia, apesar
de muito proximas entre si, diferiram com relac@o a curva de referéncia na parte inicial do
processo (i.e., até o ponto de ruptura). A fase inicial do processo € muito importante pois o
projeto da coluna de leito fixo é feita com base nesta etapa do fendmeno de adsorcdo (LIN
et al., 2017; THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

A Figura 5.16 apresenta a andlise de sensibilidade do coeficiente de transferéncia de
massa no solido. Nesta andlise, o coeficiente de dispersdo axial (Dy ; = 0,273 min~') foi
fixado, enquanto o coeficiente de transferéncia de massa foi variado tendo como base o valor

de referéncia K ;= 1,28-107 min~!
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Figura 5.16 — Efeito do coeficiente de transferéncia de massa no modelo de adsor¢ao.

De acordo com a Figura (5.16), o coeficiente de transferéncia de massa do sélido
apresentou alta sensibilidade na representacao do processo de adsor¢do em coluna. Variagdes
neste parametro, da mesma ordem de grandeza avaliada para o coeficiente de dispersdo axial,

ocasionaram mudangas intensas no formato da curva de ruptura.

A diminui¢do da constante cinética em 5 e 10 vezes do valor de referéncia elevou a
resisténcia a transferéncia de massa da fase liquida para a sélida de tal forma, que logo no
inicio do processo, a concentracdo de saida da coluna ja estava alta. Desta forma, a ZTM
€ maior do que o proprio comprimento do leito. Nestes cendrios, a transferéncia de massa
para o s6lido € tdo lenta, que boa parte das particulas de metal percorre uma grande distancia
axial, ficando retidas apenas na parte final do leito, ou até mesmo percorrendo toda a coluna
sem serem adsorvidas. Na reducdo de K, ; para 0,2 K, ,..r a concentragdo de saida da coluna

sobe rapidamente até quase 40% da concentragdo de alimentagdo e aumenta de forma lenta
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até o equilibrio. Na concentracdo de 0,1 K, ,.r, logo no inicio do processo, a concentragdo

que deixa a coluna € superior a 60% da concentracdo que a alimenta.

O aumento da constante cinética em 5 e 10 vezes do valor de referéncia provocou o
deslocamento do ponto de ruptura para a direita, tornando o processo extremamente efici-
ente. Nestes casos, a resisténcia a transferéncia de massa € muito pequena, a ZTM € minimi-
zada de forma que praticamente todo o processo ocorre antes do ponto de ruptura, fazendo
com que a capacidade util do leito se aproxime de 100%. A elevada inclinacdo da curva de-
monstra a aproximacao do processo a idealidade (CALERO et al., 2009). Nestes cendrios, a
transferéncia de massa para fase sélida € tao rapida que os metais percorrem uma pequena
distancia axial no leito e sdo logo adsorvidos pelos sitios disponiveis. Por isso, apenas uma
pequena fracdo dos metais atravessa o leito sem ser adsorvida antes da completa saturacao

da biomassa no interior da coluna.

O aumento do coeficiente de transferéncia de massa para 5 K ;¢ leva a uma condi¢ao
muito eficiente de remocdo dos fons. O aumento deste valor para 10 K ,.; causa pouca
alteracdo na curva de ruptura, mostrando que o processo ji estd muito proximo do valor

1deal.

5.9 Biossor¢ao multicomponente em coluna de leito fixo

Para anélise da biossor¢do multicomponente em coluna de leito fixo empacotada com
biomassa REA, curvas de ruptura, contendo os fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II) em sistemas bina-
rios e terndrios, foram avaliadas. Os ensaios 16 a 23, descritos na Tabela 4.1, correspondem

as curvas de ruptura experimentais investigadas nesta secdo.

5.9.1 Biossor¢do em sistemas bindrios

A Figura 5.17 expressa as curvas de ruptura experimentais dos sistemas bindrios: a)
Cu(II)-Ni(IT) com concentracdo de alimentacdo (1 mmol Cu(Il) L~! + 1 mmol Ni(IT) L),
b) Cu(ID)-Ni(II) (1 mmol Cu(Il) L' + 1 mmol Zn(I) L™') e ¢) Zn(I)-Ni(II) (1 mmol Zn(II)
L~' 4+ 1 mmol Ni(Il) L—1).

A Figura 5.17 mostra que a remog¢do dos fons Cu(Il) foi a mais eficiente entre os
metais avaliados. Quando em competicio com os fons Ni(Il) (Figura 5.17a) e Zn(II) (Fi-
gura 5.17b), o ponto de ruptura apresentado pelos fons Cu(Il), foi muito superior aos dois
anteriores. Comparando-se a adsorcdo competitiva dos fons Zn(Il) e Ni(Il), Figura 5.17c),
observa-se tempos de ruptura préximos entre si, com ligeira vantagem na remogao dos fons
Zn(II). O comportamento de biossor¢ao apds o ponto de ruptura até a saturacio do leito tam-
bém foi parecido para estes dois ions, indicando uma afinidade semelhantes dos fons Zn(II)
e Ni(I) com a biomassa REA.
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Figura 5.17 — Curvas de ruptura de adsorcdo em sistemas bindrios: (a) Cu(I)-Ni(I), (b)
Cu(ID)-Zn(II) e (c) Ni-Zn(II), utilizando o biossorvente REA. Condig¢des ex-
perimentais: pH inicial 4, didmetro de particula médio de 0,61 mm, vazdo de
3 mL min~', altura do leito de 12 cm, 2 g de biomassa, porosidade de 0,28 e
temperatura de 25°C.

A quantidade de fons Cu(II) removidos foi de 0,39 mmol g~! quando em mistura
bindria com Ni(II) e 0,35 mmol g~! quando em contato com fos Ni(I). Uma queda de capa-
cidade de adsor¢do de 33% em presenca de fons Ni(Il) e de 40% em contato com ions Zn(II)
com base na remo¢do monocomponente com concentracdo 1 mmol Cu(I) L~!. Atesta-se as-

sim, considerdvel influéncia de fons competidores na remog¢ao do metal cobre pela biomassa
REA.

Os fons Ni(Il) e Zn(II) sofreram redugdes ainda maiores de capacidade de adsor¢ao
pela biomassa REA. A quantidade de Ni(II) removido foi de 0,18 mmol e 0,14 mmol g*
quando em contato, respectivamente, com fons Zn(II) e Cu(Il), o que representa uma reducio
de 55 e 65%. Para o caso dos ions Zn(Il), a quantidade removida em contato com os fons
Cu(II) e Ni(Il), foi respectivamente, 0,17 e 0,21 mmol g_l, que correspondem a uma reducao

de 60 e 51%. A maior reducdo, tanto para os ions Ni(I) como para os fons Zn(II), foi em
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presenca do Cu(Il), evidenciando a maior afinidade deste dltimo com a biomassa REA.

A ocorréncia de overshoots (i.e., concentracdo de saida dos fons na coluna maior do
que na alimentag@o), tanto no sistema Cu(II)-Ni(I) como no Cu(II)-Zn(II), reforcam a alta
afinidade dos fons Cu(Il) com o adsorvente estudado neste trabalho. Verifica-se, de acordo
com a Figura 5.17a), que quando a solucdo contendo a mistura bindria Cu(II) e Ni(II) alcanga
o interior do leito, o cobre por apresentar maior afinidade com o adsorvente em relagdo ao
niquel, se deposita preferencialmente nas regides mais baixas do leito. Com isso, a solucdo
ascendente torna-se mais concentrada em niquel que é biossorvido praticamente em condi¢do
monocomponente na regido posterior do leito. A medida que a regido inicial (aquela com
maior concentracdo de cobre) € saturada, a solugcdo bindria escoa na regido subsequente e
a maior parte no niquel biossorvido € deslocado pelo cobre e liberado para a solucdo. Este
comportamento caracteriza a adsor¢io competitiva (KLEINUBING et al., 2011), repetindo-
se até a saturacdo da coluna. Este processo explica a concentracdo de saida maior do que
a de alimentacd@o para o niquel nesse sistema. Fendmeno semelhante acontece com os fons
Zn(II), conforme Figura 5.17b).

5.9.2 Biossor¢do em sistemas ternarios

Curvas de rupturas foram desenvolvidas experimentalmente para andlise da adsor¢do
da mistura terndria dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(I). A composi¢do da concentracio de ali-
mentacdo do sistema Cu(II)-Ni(II)-Zn(II) consistiu, respectivamente, dos seguintes valores:
i) 1 mmol Cu(II) L~ + 1 mmol Ni(IT) L~! + 1 mmol Zn(II) L= (1-1-1), ii) (0,5-0,5-0,5), iii)
(0,65-0,65-0,8), iv) (0,80-0,35-0,65) e v) (0,35-0,8-0,35).

5.9.2.1 Equilibrio ternério de biossor¢ao

A quantidade removida dos ions metdlicos em cada mistura terndria foi calculada
pela Equacdo 4.11. Determinadas as relacdes entre as concentragdes dos fons na fase liquida
e s6lida para cada configuragdo de alimentacio investigada, um estudo de equilibrio pode ser

realizado.

A Figura 5.18 representa os dados de equilibrio experimentais e calculados pelas

isotermas multicomponentes de Langmuir e Langmuir-Freundlich.

Ambos modelos descrevem o comportamento adsortivo ternério de forma apropriada,
com exce¢do da remog¢ao dos fons Ni(II) em uma das curvas, e de maneira similar. Necessita-

se entdo de um critério estatistico para escolha do melhor modelo.

A Tabela 5.12 exibe os valores dos parametros dos modelos de isoterma multicom-
ponente de Langmuir e Langmuir-Freundlich ajustados aos dados experimentais de adsorcao

terndria dos metais cobre, niquel e zinco.

As funcdes objetivo, minimizadas por meio do método de otimizagdo PSO, apresen-
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Figura 5.18 — Curvas de ruptura de adsorcdo em sistemas bindrios: (a) Cu(I)-Ni(Il), (b)
Cu(ID-Zn(II) e (c) Ni-Zn(II), utilizando o biossorvente REA. Condig¢des ex-
perimentais: pH inicial 4, didmetro de particula médio de 0,61 mm, vazdo de
3 mL min~', altura do leito de 12 cm, 2 g de biomassa, porosidade de 0,28 e

temperatura de 25°C.

Tabela 5.12 — Parametros dos modelos de isotermas de biossor¢do do sistema terndrio Cu(Il)-
Ni(II)-Zn(IT) na biomassa REA.

Isoterma Parametros

Langmuir Qimae (mmol g=1) 0,64
bey (L mmol™t) 4,99

by; (L mmol~%) 2,00

bz, (L mmol™!) 2,56

Fungdo objetivo 0,14

AICc -40

Langmuir-Freundlich g4, (mmol g71) 0,63
be, (L mmol™t) 5,31

by; (L mmol™t) 2,47

bz, (Lmmol™Y) 2,71

ko 0,95

Kyi 1,24

kz, 0,91

Funcdo objetivo 0,12
AlCc -5,30

0.4

taram valores proximos para os dois modelos de isotermas avaliados, sendo o de Langmuir-
Freundlich ligeiramente menor. Esta pequena diferenca de valor entre as fungdes objetivo
acontece pelo acréscimo de 3 pardmetros do modelo de Langmuir-Freundlich em relagdo ao
modelo de Langmuir (i.e., a isoterma de Langmuir € constituida por 4 pardmetros enquanto

que a de Langmuir-Freundlich é composta por 7).
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O critério de Akaike, utilizado neste trabalho para comparacio entre modelos, pena-
liza o aumento de pardmetros, privilegiando a capacidade preditiva de modelos mais simples.
Assim, o modelo de Langmuir, que apresentou o menor valor de AICc, reproduz o processo

de biossorcdo terndria de forma mais eficiente do que o modelo de Langmuir-Freundlich.

Os valores dos pardmetros b; do modelo de isoterma multicomponente de Langmuir
apontaram a maior afinidade da biomassa REA pelos fons Cu(Il), seguida dos fons Zn(II)
e finalmente os fons Ni(II). Esta mesma hierarquia de capacidade de remocao (i.e., Cu(I)
> Zn(II) > Ni(Il)) foi observada nos ensaios bindrios € monocomponentes para a adsor¢ao
em coluna de leito fixo, assim como nos ensaios preliminares em batelada. A ordem de
afinidade obtida neste trabalho coincidiu com a encontrada para ligacdo de ions metdlicos
com o alginato (HAUG et al., 1967) e com a fucoidana (PASKINS-HURLBURT et al., 1976),

principais componentes da parede celular das algas marrons.

5.9.2.2 Curvas de ruptura ternirias

O comportamento, experimental e simulado pelo modelo cinético RTMI, das curvas
de ruptura de adsorcdo do sistema terndrio Cu(II)-Ni(II)-Zn(I) utilizando o biossorvente

REA, para diferentes concentra¢des de alimentagdo, € denotado na Figura 5.19.

A remocgao dos fons Cu(Il) em sistemas terndrios, nas diversas concentracdes de ali-
mentacdo investigadas, caracterizou-se como a mais eficaz entre todos os fons metélicos con-
siderados. Os tempos de ruptura da adsor¢@o dos fons Cu(Il), tanto em altas como em baixas
concentracdes, foram maiores que os tempos tteis de remocao dos fons Ni(Il) e Zn(II). A bi-
ossorcao destes dois ultimos, conforme exposto na Figura 5.19, foi muito préxima em todas
as configura¢des de alimentacdo consideradas, desde a fase inicial de remocdo (i.e., do inicio
ao ponto de ruptura) até a completa saturacdo do leito. Ressalta-se a ocorréncia de overshoots
nas curvas de ruptura dos fons Ni(Il) e Zn(II), em que uma pequena fracdo destes metais foi
deslocada do biossorvente para a solu¢do em fun¢do da maior afinidade da biomassa pelos
fons Cu(Il). Esta competicdo por sitios ativos previamente ocupados explica valores de con-
centracdo na saida do leito maiores que na entrada para os fons com menor afinidade. Este
fendmeno ocorreu com maior intensidade nas curvas de Ni(Il), sobretudo na concentra¢do
de alimentacao (0,8-0,35-0,65), conforme Figura 5.19d).

Para comparagdo com a remogao dos fons em sistemas monocomponentes, a adsor¢ao
com concentracdo de alimentacdo 1-1-1 foi analisada. Nesta condi¢c@o, a quantidade remo-
vida dos fons Cu(II), Ni(Il) e Zn(li) foi, respectivamente: 0,28 mmol g~!, 0,12 mmol g~!
e 0,15 mmol g~!. Por consequéncia, a reducdo de capacidade de remogdo em rela¢do aos
sistemas monocomponentes foi de 52% para os fons Cu(Il), 70% para os ions Ni(Il) e 65%
para os fons Zn(II). Destaca-se que, a reducdo da capacidade de remocdo dos fons metélicos
no sistema terndrio apreciado encontra-se proxima do valor dos sistemas bindrios, ou seja, a

adicdo de um terceiro fon metdlico ndo ocasiona diminui¢do considerdvel da capacidade de
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Figura 5.19 — Curvas de ruptura experimentais e simuladas pelo modelo RTMI da adsor¢ao
multicomponente em coluna de leito fixo do sistema ternario Cu(II)-Ni(II)-
Zn(II) com concentragdes de alimentagdo de: (a) 1-1-1; (b) 0,5-0,5-0,5; (c)
0,65-0,65-0,80; d) 0,80-0,35-0,65 e e) 0,35-0,80-0,35 mmol L~!, utilizando a
biomassa REA. Condi¢des experimentais: pH inicial 4, didmetro de particula
médio de 0,61 mm, vazdo de 3 mL min~!, altura do leito de 12 cm, 2 g de
biomassa, porosidade de 0,28 e temperatura de 25°C.

adsorcao dos fons presentes em solucdo. Como a concentracdo total de {fons na fase liquida é
alta (i.e., 3mmol L™'), 0 equilibrio desloca-se na direcdo da fase s6lida, assim, a capacidade
de remocdo dos fons metdlicos nao se reduz consideravelmente em relag@o a observada nos

sistemas binarios.
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Utilizou-se de modelagem matematica para compreensao dos mecanismos envolvi-
dos na adsorc¢éo terndria dos fons Cu(I), Ni(II) e Zn(II) pela biomassa REA. Nesta represen-
tacdo do processo, equagdes de balanco de massa para cada um dos {ons, conectadas entre si
pelas relagdes de equilibrio prevista pelo modelo de Langmuir, que considera a competicao

dos trés fons pelos sitios ativos do biossorvente, foram resolvidas de maneira simultanea.

A Tabela 5.13 apresenta os parametros do modelo ajustados a partir dos dados expe-

rimentais, para simulacdo das curvas terndrias de adsorc¢ao.

Tabela 5.13 — Parametros do modelo RTMI ajustados para representacao das curvas de rup-
tura experimentais dos fons Cu(II), Ni(II) e Zn(II) em sistemas terndrios.

Concentragdo de alimentacdo do
sistema terndrio Cu(II)-Ni(II)-Zn(II) (mmol L~!)
Parametros 1-1-1  0,5-0,5-0,5 0,65-0,65-0,80 0,80-0,35-0,65 0,35-0,80-0,35

'K ou x 107 1,67 1,37 1,41 1,53 1,12
2K ni % 107 1,48 1,29 1,36 1,19 1,49
3K, zn x 102 1,53 1,39 1,49 1,32 1,11
Fungdo objetivo 1,03 2,72 1,58 1,98 2,30
R? 0,993 0,978 0,990 0,987 0,982

! Coeficiente de transferéncia de massa para o fon Cu(II) no modelo RTMI (min~!)
2 Coeficiente de transferéncia de massa para o fon Ni(I) no modelo RTMI (min—1)
3 Coeficiente de transferéncia de massa para o fon Zn(II) no modelo RTMI (min~!)

De acordo com os valores dos coeficientes de determinagdo (R?), indicados na Tabela
5.13 e a andlise da Figura 5.19, o modelo cinético RTMI descreve de maneira adequada o

processo de biossor¢do do sistema ternario Cu(Il)-Ni(Il)-Zn(II) pela biomassa REA.

Os tempos de ruptura, para todos os metais e em todas as concentragdes de alimenta-
cdo avaliadas, foram corretamente previstos pelo modelo RTMI. A etapa final de adsorcéo,
ap6s o ponto de ruptura até a completa saturacdo do leito, também foi predita de maneira
apropriada, exceto para a remog¢ao dos fons Ni(II) na concentracido de alimentacdo 0,8-0,35-
0,65. Nesta condi¢do, o overshoot observado foi maior do que o calculado pelo modelo. Nas
demais situagdes em que a concentragdo de saida do leito estava maior do que na alimenta-
cdo para os fons metélicos Ni(II) e Zn(II) (i.e., overshoot), o modelo RTMI simulou de forma

eficiente este tipo de comportamento.

Portanto, a utilizacdo da modelagem matematica na descri¢ao do processo de adsor-
cdo terndria permitiu a identificacdo da etapa limitante de transferéncia de massa dos ions
metalicos da fase liquida para sélida. As evidéncias sugerem, assim como na adsor¢do bi-
naria em batelada e na adsor¢do monocomponente em coluna de leito fixo, que a difusdo
interna é o mecanismo que controla a adsor¢@o dos fons Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II) em sistema

ternario utilizando a biomassa REA.
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6 Conclusoes

O processo de extracdo do alginato da alga marinha Sargassum filipendula apresen-
tou rendimento de 16%. O residuo de alga resultante correspondeu a aproximadamente 46%
da massa inicial da alga, este elevado percentual encoraja a utilizacdo do residuo como bios-

sorvente em processos de remogao de poluentes.

A andlise granulométrica do residuo indicou uma distribuicdo predominantemente
composta por sélidos granulares (85%), com apenas 15% de p6 e diametro médio de particula
de 0,61 mm. O modelo RRB representou satisfatoriamente a distribuicdo granulométrica para

o residuo de extracdo do alginato da alga Sargassum filipendula (REA).

As seguintes propriedades morfoldgicas foram obtidas para o biossorvente REA: drea
especifica (Sppr) de 1,267 m? g~*, volume total de poros (V,) de 0,02 cm® g~ e didmetro
médio de particula (d,) de 52 A, indicando que o biossorvente REA ¢ um material mesopo-

1r0SO0.

Com relagdo as ligagdes que ocorrem entre o adsorvato e adsorvente, alteracdes ve-
rificadas apds a saturacdo com os fons metdlicos avaliados sugerem interagdes com grupos
-OH e -NH presentes em proteinas e na celulose que compde o material biossorvente. Mu-
dancas na banda correspondente aos grupos sulfonicos também foram observadas, tais gru-
pos estdo associados a polissacarideos como a fucoidana, ainda presente no residuo mesmo

apos a extragdo do alginato.

Verificou-se que a faixa granulométrica com o menor didmetro de particula avaliada,
(i.e., d, = 0,55 mm) apresentou a maior capacidade de remog¢ao para os metais cobre, niquel
e zinco. A capacidade de adsor¢do da mistura granulométrica esteve muito proxima do me-
lhor grupo avaliado. Assim, para aproveitamento de toda a biomassa disponivel, visando a
possivel aplicacdo industrial da biomassa REA, a mistura granulométrica com tamanho mé-
dio de 0,61 mm foi utilizada nos demais experimentos de biossor¢@o dos fons Cu(Il), Ni(II)
e Zn(I).

Na andlise do efeito da temperatura na biossor¢ido dos fons metdlicos pela biomassa
REA, observou-se que o maior valor investigado (45°C) proporcionou a maior capacidade
de remocdo, comprovado estatisticamente, assim como o efeito da granulometria, por meio
de andlise de varidncia entre os grupos testados. Como a diferenca de remocao entre as
temperaturas de 25, 35 e 45°C dos fons Cu(II), Ni(Il) e Zn(II) ndo foi acentuada, para fins
de economia de energia operacional, optou-se pela utilizacdo de temperatura de 25°C nos

ensaios subsequentes.

Nos ensaios em batelada, os dados de equilibrio de biossor¢do para o sistema bi-

nario Cu(Il)-Ni(Il) foram melhor representados pelo modelo de isoterma competitiva de
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Langmuir-Freundlich. A biomassa REA apresentou maior seletividade pelos ions Cu(Il).
A remocdo dos fons Cu(Il) foi pouco afetada pela presenca dos fons Ni(Il), enquanto que
a presenca dos fons Cu(Il) ocasionou forte inibi¢cdo na remog¢do dos fons Ni(II). A modela-
gem matematica demonstrou que a resisténcia a transferéncia de massa interna € a etapa que

controla a biossorcdo do sistema bindrio avaliado.

Nos ensaios monocomponentes dos metais cobre, niquel e zinco em coluna de leito,
os dados de equilibrio foram representados de forma adequada pelo modelo de isoterma de
Langmuir. A remocao dos fons Cu(I) foi muito superior a dos fons Ni(Il) e Zn(II). A quan-
tidade removida dos fons Ni(Il) e Zn(II) foi muito préxima, sendo a do Zn(Il) ligeiramente
superior a do Ni(II). Os pontos de ruptura, (i.e., tempo ttil do processo de adsorcdo), foram
superiores nas curvas de remocao dos fons Cu(Il), comprovando assim a maior efici€éncia de
remocao deste metal. O modelo RTMI descreveu de forma eficaz o comportamento dindmico
do processo de biossor¢ao em coluna de leito fixo, para todos os sistemas monocomponen-
tes avaliados, indicando que a resisténcia a transferéncia de massa interna é o mecanismo

limitante deste processo.

A andlise da adsorcdo multicomponente em coluna de leito fixo expressou a mesma
ordem de afinidade dos fons metalicos observadas nos sistemas monocomponentes: Cu(Il) >
Zn(II) > Ni(II). O equilibrio ternério foi apropriadamente retratado pelo modelo de isoterma
de Langmuir com competicdo entre diferentes fons. Todos os fons em mistura sofreram re-
dugoes de suas capacidades de remogdo quando comparados com 0s sistemas monocompo-
nentes. A diminui¢do da quantidade adsorvida dos fons de menor afinidade Zn(II) e Ni(II)
foi mais intensa do que a dos fons Cu(Il). A ocorréncia de overshoots nas curvas de Zn(II)
e Ni(Il) corroboram com a maior afinidade da biomassa pelos fons Cu(Il), visto que este
¢ capaz de deslocar do adsorvente para a fase liquida fons dos outros metais previamente
capturados pelo leito. A dindmica do processo continuo de adsor¢do do sistema ternario
Cu(ID-Ni(IT)-Zn(II) pela biomassa REA, assim como o sistema bindrio em batelada e os
sistemas monocomponentes em coluna de leito fixo, foram bem representados pelo modelo
RTMI, que expressa a etapa de transferéncia de massa interna como mecanismo limitante da

operagao.

Desta maneira, a modelagem matemadtica foi capaz de predizer de forma eficiente o
comportamento dos sistemas estudados, constituindo-se em uma importante ferramenta para

andlise e projeto de sistemas de biossorcao.
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