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RESUMO

Quatro macroalgas marinhas marrons, Ascophyllum nodosum, Fucus
spiralis, Laminaria hyperborea e Pelvetia canaliculata, e duas macroalgas
vermelhas, Gracilaria caudata e Gracilaria cervicornis foram
investigadas como trocadores catidnicos naturais para a remogao de metais
de transicdo presentes em efluentes petroquimicos sintéticos. O efluente
apresentou alta condutividade devido as concentragdoes de cloretos,
sulfatos, sodio e calcio. Um modelo multicomponente de Langmuir foi
capaz de predizer os dados de equilibrio de troca idnica para os metais
presentes no efluente sintético. Para as macroalgas marrons, a L.
hyperborea apresentou maior capacidade de sor¢do para os metais de
transicdo. As constantes de afinidade de equilibrio para os grupos
funcionais diminuiram na seguinte ordem: Cu > Zn > Ni = Ca, exceto para
L. hyperborea, que apresenta menor afinidade para o Ca. As curvas de
ruptura de troca idnica, obtidas a partir de uma coluna de leito fixo
empacotada com L. hyperborea bruta, conduziram a uma capacidade de
operagdo de 1432, 148, 179 BV (volumes de leito) (7,2 BV/h) para Cu, Zn
e Ni, respectivamente. A estratégia de tratamento consistiu na operagao de
duas colunas consecutivas, a primeira para remogao de ions Cu e a segunda
para remocao de Zn e Ni. A eluicdo dos metais pesados da resina natural
foi obtida com 10 e 6 BV de HCIl para primeira e segunda colunas (0,4 M,
1,2 %), utilizando uma vazao de 3,6 BV/h. Para as macroalgas vermelhas,
G. cervicornis mostrou maior seletividade para os metais de transigdo
presentes no efluente sintético. As curvas de ruptura de troca idnica,
obtidas a partir de uma coluna empacotada com G. cervicornis em bruto,
conduziram a uma capacidade util de 0,25 e 0,24 mEq/g para ciclos de
operagdo 1 e 2. Para o primeiro ciclo de saturacdo, obteve-se uma
capacidade de servigo de 1209 BV, tratando 18 L de influente com 8,5 g
de resina natural. 90 % de eficiéncia de elui¢do dos ions metalicos a partir
da biomassa saturada foi obtida com 13 BV de HCI (0,5 M, 1,5 %). A etapa
de regeneragdo foi realizada com CaCl, 0,5 M a pH = 8,0, tornando
possivel a reutilizacdo da biomassa no ciclo de satura¢do seguinte. Foi
proposta uma estratégia de tratamento utilizando um sistema de colunas em
série para aumentar o volume de 4gua tratada utilizando a alga G.
cervicornis como resina de troca catiOnica natural, sendo possivel a
recuperacdo de cada metal de transicdo separadamente. Um modelo de
transferéncia de massa, considerando um modelo de for¢a motriz linear
para difusdo intraparticula, foi capaz de predizer bem o processo de troca
i0nica para todas as espécies estudadas em sistemas batelada e de leito fixo.
Comparando-se as duas espécies, as macroalgas marrons apresentam



capacidade total de remocao superior as macroalgas vermelhas. Porém, o
uso da alga G. cervicornis como resina catiOnica natural oferece a
possibilidade de separagdo de todos os ions metalicos, o que ndo ¢ possivel
com a alga L. hyperborea.

Palavras-chave: Trocador catibnico natural. Biossor¢do. Efluente
petroquimico sintético. Macroalgas marinhas. Sistemas multicomponentes.
Coluna de leito fixo.



ABSTRACT

Four brown macro-algae, Ascophyllum nodosum, Fucus spiralis,
Laminaria hyperborea and Pelvetia canaliculata, and two red macro-
algae, Gracilaria caudata and Gracilaria cervicornis were investigated as
natural cation exchangers for the removal of transition metals from a
synthetic petrochemical wastewater. The wastewater presents a high
conductivity due to chloride, sulfate, sodium and calcium. A Langmuir
multicomponent model was able to predict the ion-exchange equilibrium
data for transition metals present in the synthetic wastewater for the six
macro-algae. Regarding the brown macroalgae, L. hyperborea showed a
higher uptake capacity for transition metals. The equilibrium affinity
constants for the functional groups decreased in the following order: Cu >
Zn > Ni = Ca, except for L. hyperborea, which presents a lower affinity for
Ca. lon-exchange breakthrough curves obtained from a fixed-bed column
packed with raw L. hyperborea, led to an operating capacity of 1432, 148,
179 BV (Bed Volume) (7.2 BV/h) for Cu, Zn and Ni, respectively. The
treatment strategy consisted in the operation of two consecutive columns,
the first one for Cu ions removal and the second one for Zn and Ni removal.
Transition metals elution from the natural resin was obtained with 10 and
6 BV of HCI for first and second columns (0.4 M, 1.2 %), using a flow rate
of 3.6 BV/h. For the red macro-algae, G. cervicornis showed a higher
selectivity for the transition metals present in the synthetic wastewater.
Cation exchange breakthrough curves, obtained from a column packed
with raw G. cervicornis, led to a useful capacity of 0.25 and 0.24 mEq/g
for 1% and 2" operation cycles. For the 1% saturation cycle, a service
capacity of 1209 BV (Bed Volume) was obtained, treating 18 L of influent
with 8.5 g of natural resin. Elution efficiency of 90 % for the transition
metals was achieved with 13 BV of HCI1 (0.5 M, 1.5 %). The regeneration
step was performed with CaCl, 0.5 M at pH = 8.0 making possible the
biomass reuse in the next saturation cycle. A treatment strategy using a
column system in series was proposed to increase the treated water volume
using G. cervicornis as a natural cation exchange resin, being possible the
recovery of transition metals from separate solutions. A mass transfer
model, considering a linear driving force model for intraparticle diffusion,
was able to predict well the ion exchange process for all species studied at
batch and packed bed systems. Comparing the two species, brown
macroalgae have a greater total removal capacity than red macroalgae.
However, the use of algae G. cervicornis as a natural cationic resin offers
the possibility of separation of all metallic ions, which is not possible with
the L. hyperborea.



Keywords: Natural cation exchanger. Biosorption. Synthetic
Petrochemical wastewater. Marine macro-algae. Multi-component
systems. Fixed-bed column.
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1 INTRODUCAO

Embora o petréleo seja uma das principais fontes de energia em
todo o mundo, seu processamento gera efeitos desfavoraveis ao meio
ambiente. A industria petroquimica, incluindo o refino de petrdleo,
processamento petroquimico e producdo de gas natural, gera grandes
quantidades de aguas residuarias, que podem conter uma variedade de
compostos, tais como hidrocarbonetos aromaticos alifaticos e policiclicos
(PAH), fenoéis, compostos nitrogenados e sulfurados, cianeto, sélidos em
suspensdo e metais pesados como cadmio, vanadio, cobre, niquel, cromo,
molibdénio, ferro, selénio, chumbo, mercurio, niquel, prata e zinco.

O tipo e a concentracdo de metais pesados presentes nas aguas
residudrias oleosas dependem, principalmente, da natureza geoldgica do
pogo a partir do qual o 6leo ¢ extraido, mas a concentragdo ¢ normalmente
baixa. No entanto, mesmo em pequenas quantidades, a concentragdo
presente ¢ tipicamente mais elevada do que aquelas encontradas em aguas
naturais.

Ainda com relagdo aos metais pesados em corpos hidricos, a sua
presenga pode variar tanto na quantidade na qual estdo presentes, como
nas diferentes formas fisico-quimicas em que ele se apresenta,
denominadas especiagdes quimicas. E importante compreender que as
especiagdes quimicas de um elemento metdlico influenciam nas
propriedades, na disponibilidade biolégica e também na toxicidade do
metal. Desta forma, a legislacdo ambiental traca limites de descarte para
esses metais, para que os efluentes industriais ndo sejam despejados nos
meios hidricos contendo significativas concentra¢des de metais altamente
toxicos a saude humana e a biota.

Efluentes contendo metais pesados sdo comumente tratados por
processos  fisico-quimicos, incluindo  precipitagdo  quimica,
eletroflotagdo, eletrodialise, separagdo por membranas, troca idnica e
processos envolvendo sor¢do. No entanto, a precipitacdo quimica e o
tratamento eletroquimico s@o ineficazes quando a concentracdo de ions
metalicos em solugdo ¢é inferior a 100 mg/L. A remogao de metais pesados
por materiais de baixo custo tem atraido considerdvel atengdo de
pesquisadores nos Ultimos anos, sendo estimulado o desenvolvimento de
pesquisas voltadas a empregabilidade de materiais de origem biologica na
remocao e recuperacao de metais pesados presentes em meio aquoso. Por
ser uma tecnologia ambientalmente amigdvel e de baixo custo, a
biossor¢do tem sido largamente estudada para este fim.

A biossor¢ao ¢ uma tecnologia que emprega biomassa morta para
recuperar metais pesados de solugdes aquosas. Tem vantagens em relagdo
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a outras tecnologias de tratamento de aguas residudrias, pois é uma
tecnologia barata e ambientalmente amigavel que utiliza residuos de
operagdes industriais ou materiais abundantes na natureza. Além disso, é
uma técnica eficaz para a remoc¢ao de ions metalicos presentes em baixas
concentracoes.

Nos ultimos anos, diferentes tipos de biossorventes foram
utilizados em processos de remogao de metais pesados com resultados
bastante promissores, tais como algas marinhas, fungos, bactérias e
rejeitos industriais e agroindustriais. Entre os biossorventes mais
promissores, destacam-se as algas marinhas que sdo capazes de reter em
sua superficie celular os céations metalicos presentes em solugdo. A
remocao de ions pelas algas marinhas resulta principalmente da troca
idnica que ocorre entre os cations leves, tais como Na®, K*, Mg?* e Ca?",
inicialmente ligados aos grupos funcionais localizados na parede celular
das algas e os cations de metais pesados presentes na solugdo aquosa, em
uma reacdo estequiométrica e reversivel. A capacidade de biossor¢ao de
ions metalicos é atribuida a presenga de diferentes tipos de grupos
funcionais na superficie das células das algas, como grupos hidroxilo,
fosfatados, carboxilicos, sulfurados, aminos, etc.

A literatura apresenta muitos estudos sobre a aplicagdo de algas
marinhas como biossorventes para a remog¢do de metais de solucdes
aquosas. No entanto, a maioria dos estudos ¢ realizada em sistemas em
batelada, monocomponente ou bicomponente em solugdo pura, sem
considerar os efeitos de uma matriz aquosa complexa no processo de
tratamento. Embora os metais de transi¢do possam ser encontrados na
forma de ions livres nos efluentes industriais, a presenga de espécies
organicas e inorganicas nessas matrizes reais pode afetar o tipo e a
distribui¢do molar de espécies metalicas e, consequentemente, afetar
negativamente a capacidade de remog¢do dos metais. Desta forma, obter
parametros  sobre  sistemas  multicomponentes, especialmente
relacionados a efluentes reais, podera permitir a aplicagdo do processo de
biossor¢do em escala industrial.

Os sistemas de troca idnica para o tratamento de efluentes sdo
normalmente operados em modo continuo, utilizando-se colunas de leito
empacotado, compreendendo ciclos de saturagdo, elui¢do, regeneragdo e
lavagem. As colunas de leito fixo sdo simples de operar, permitem tratar
grandes volumes de 4gua, obtendo-se concentragdes residuais de
poluentes. Utilizando uma solucdo eluente adequada, os ions metalicos
podem ser deslocados da biomassa, produzindo pequenas quantidades de
solucdo metalica concentrada em comparagdo com processos de
recuperagdo convencionais.
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Estudos de sor¢do de metais pesados em aguas usando macroalgas
marinhas em colunas de leito fixo tém sido relatados com mais frequéncia
nos ultimos anos, porém poucos comparam o potencial de troca catidnica
das algas com resinas comerciais. Além disso, a maioria das informagdes
disponiveis na literatura ndo relata o comportamento das macroalgas em
ciclos  consecutivos de  saturacdo/eluigdo/regeneragdo/lavagem,
informagdes estas que sdo cruciais para o projeto do processo e para o
aumento da escala.

Com base nas informacdes apresentadas, verifica-se que o
processo de biossor¢do pode ser uma alternativa para reutilizacdo de
aguas ndo so6 pela industria petroquimica, mas também em uma vasta
gama de efluentes industriais que contém metais em sua composi¢do. Os
resultados desta pesquisa podem ser de grande relevancia para determinar
a viabilidade técnica do uso das diversas algas marinhas estudadas como
trocadores catidnicos naturais na remo¢dao de metais de efluentes
petroquimicos através do processo de troca idnica.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho ¢ avaliar a capacidade de
remoc¢do de ions metalicos presentes em efluentes petroquimicos
utilizando, como resinas de trocadoras idnicas, macroalgas marinhas
provenientes da regido norte de Portugal (Pelvetia canaliculata,
Laminaria hyperborea, Ascophyllum nodosum e Fucus spiralis) e da
regido nordeste brasileira (Gracilaria cervicornis e Gracilaria caudata).

1.1.2 Objetivos Especificos

» identificar as principais caracteristicas fisico-quimicas das
macroalgas utilizadas Pelvetia canaliculata, Laminaria
hyperborea, Ascophyllum nodosum, Fucus spiralis, Gracilaria
cervicornis e Gracilaria caudata relacionadas ao processo de
troca idnica.

» identificar as principais caracteristicas fisico-quimicas dos
efluentes petroquimicos utilizados no estudo;

» avaliar a capacidade de remogao dos ions metalicos presentes no
efluente petroquimico em sistema batelada utilizando
macroalgas como trocadores catiénicos naturais;
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» avaliar a capacidade de elui¢do de diferentes reagentes quimicos
para as macroalgas carregadas com os metais pesados removidos
do efluente petroquimico sintético;

» avaliar a capacidade de remocdo dos ions metalicos presentes no
efluente petroquimico em coluna de leito fixo utilizando
macroalgas como trocadores catidnicos naturais;

* estudar a possibilidade de recuperagdo dos metais de transigéo e
regeneragdo do leito em ciclos consecutivos de saturacio;

* estudar o comportamento do equilibrio de troca idnica
multicomponente em sistema batelada através de um modelo
cinético que descreva adequadamente o processo de
transferéncia de massa em sistema batelada e continuo.

1.2 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Esta tese de doutorado esta apresentada em forma de artigos, sendo
os capitulos organizados da seguinte forma:

* Capitulo 1 (atual): apresenta-se uma introdugéo geral ao trabalho,
bem como o objetivo geral e objetivos especificos propostos;

* Capitulo 2: encontra-se a fundamentagdo tedrica geral sobre o
objeto de estudo, visando um aprofundamento de conceitos e da
problematica do tema proposto, que ndo estdo apresentados nos
artigos descritos nos capitulos seguintes;

* Capitulo 3 - Artigo “Removal of Metal Ions from a
Petrochemical Wastewater using Brown Macro-algae as Natural
Cation-Exchangers”, publicado na revista Chemical Engineering
Journal, volume 286 de 2016;

* Capitulo 4 — Artigo “Application of ecofriendly cation
exchangers (Gracilaria caudata and Gracilaria cervicornis) for
metal ions separation and recovery from a synthetic
petrochemical wastewater: Batch and fixed bed studies”
submetido para publicagdo na revista Journal of Cleaner
Production;

* Capitulo 5: apresenta as conclusdes finais acerca dos resultados
obtidos nesta tese de doutorado e sugestdes para trabalhos
futuros;

* Capitulo 6: lista todas as bibliografias citadas nesta tese de
doutorado.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 A INDUSTRIA DO PETROLEO NO BRASIL

A industria nacional de petroleo no Brasil teve seu inicio com a
perfuragdo do poco DNPM-163, em Lobato — Bahia, em 21 de janeiro de
1939. Mesmo sendo considerados antieconémicos, os resultados
encontrados com a perfuracdo do poco foram fundamentais para o
desenvolvimento das atividades petroliferas no Brasil (THOMAS, 2001).

Conforme dados fornecidos pela Agéncia Nacional de Petroleo
(ANP, 2015), as reservas provadas brasileiras chegaram a 16,2 bilhoes de
barris de petroleo, com um crescimento de 3,6 % entre os anos de 2013 e
2014, o que situam o pais na 15 posi¢ao no ranking mundial de reservas.

Em 2014, a produg¢do nacional didria de petroleo — incluindo 6leo
de folhelho (shale oil), 6leo de areias betuminosas (0il sands) e liquido de
gas natural (LGN) — aumentou 10,98 % em relagdo ao ano anterior e
chegou a produgdo de 2.346 mil barris/dia, o que situou o Brasil na 13*
colocacdo no ranking mundial de produtores de petroleo. O aumento da
produgado nacional esta atrelado ao forte crescimento da produgdo no pré-
sal, que foi responsavel por 82,3 % desse aumento. A produgdo de
petrdleo no pré-sal passou de 110,5 milhdes de barris em 2013 para 179,8
milhdes de barris em 2014, um aumento de 62,7 % para 492,7 mil
barris/dia em média (ANP, 2015).

O Brasil alcangou o quinto lugar em consumo de petrodleo, com
cerca de 3,2 milhdes de barris consumidos por dia (3,5 % do total
mundial). Com relagdo ao refino, a ANP calcula que, em 2014, a
capacidade de refino do Brasil foi de 2,2 milhdes de barris/dia (2,3 % da
capacidade mundial), apds aumento de 6,8 % em sua capacidade efetiva
de refino instalada, colocando o pais no 8° lugar no ranking mundial.

A produgdo de derivados de petroleo também apresentou alta em
2014, sendo de 130,2 milhdes de m? o total produzido, 2,2 % superior a
de 2013. Desse volume, 126,5 milhdes de m?, 97,2 % do total, foram
produzidos em refinarias e o restante dividido entre centrais
petroquimicas e outros produtores.

O aumento na produgdo de petrdleo e derivados aumenta
consequentemente a producdo de efluentes provenientes de todas as
etapas de producdo. Segundo dados fornecidos pela PETROBRAS
(2014), em 2014 foi langado no ambiente um volume de 254,8 milhdes
de metros cubicos de efluentes hidricos de natureza industrial, sanitaria,
provenientes de todas as operagdes da petroquimica. A PETROBRAS, em
seu relatorio de sustentabilidade, afirma que devido a crise hidrica no
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Brasil, a racionalizag@o do uso da agua das suas atividades ganhou maior
importdncia e que os projetos de reuso tém recebido uma parte
significativa dos investimentos em racionalizagdo do uso da agua. O
volume total de reuso foi de 24,5 milhdes de metros ctubicos em 2014, o
que corresponde a 10,6 % do total da demanda de agua doce necessaria
para a producdo. Essa mesma quantidade de agua ¢é suficiente para
abastecer uma cidade de 600 mil habitantes por um ano (PETROBRAS,
2014), o que ilustra o alto consumo de agua necessario a industria do
petroleo e a necessidade de novas estratégias de reuso de aguas.

2.1.1 Efluentes Liquidos da Industria Petroquimica

Os efluentes da industria petroquimica sdo gerados em diversas
etapas da exploracdo e producao de petroleo e gas e a dgua oriunda da
producdo de petréleo pode receber as seguintes denominagdes: agua de
formagdo, agua de produgdo, agua associada ao petrdleo ou ao efluente
salino.

A 4gua de formacdo consiste basicamente da dgua ja existente no
reservatorio de 6leo desde a sua formagdo geoldgica ou de aguas
acumuladas nas adjacéncias dos reservatorios como, por exemplo, em
aquiferos (THOMAS, 2001). A agua de produgdo ¢ composta pela soma
da dgua de formacgao e da 4gua previamente injetada no reservatdrio. Esta
agua ¢é produzida tanto em opera¢des onshore quanto nas offshore e é
considerada o rejeito de maior volume em todo o processo de exploragdo
e producdo do petroleo. Segundo Henderson et al. (1999), a quantidade
de agua produzida junto com o petréleo aumenta com a idade do
reservatorio, podendo chegar a quantidades superiores a do O6leo
produzido.

A composi¢do quimica da agua de produgdo apresenta basicamente
0leo, sais, produtos quimicos oriundos da extragdo, compostos
radioativos e metais pesados. As caracteristicas do efluente variam de
acordo com a origem, qualidade e procedimento de extragdo do o6leo
(SAEED, ABDULAH e AL-HALEEM, 2010). A presenca de metais
pesados na agua de producdo pode ser originaria do reservatorio e dos
produtos quimicos usados no processo de extracao do 6leo, como fluidos
de perfuracdo, que apresentam em sua composicdo espécies quimicas
como bario, cromo, chumbo, cadmio ¢ mercurio.

Outra etapa importante da indistria do petréleo e que apresenta um
alto consumo de agua e geragdo de efluentes € a etapa do refino. Segundo
Mariano (2005), as refinarias do sistema PETROBRAS geram entre 0,40
e 1,60 m? de efluente por m* de 6leo refinado na planta. Os efluentes
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gerados pelas refinarias sdo complexos e, como cada planta possui seu
proprio processo de refinagdo, fica claro que os despejos terdo
caracteristicas qualitativas e quantitativas variaveis, no que diz respeito a
sua composi¢ao.

Com relagdo aos metais pesados presentes em efluente da inddstria
petroquimica, um levantamento realizado na literatura, e descrito na
Tabela 1, apresenta os elementos normalmente encontrados, bem como
suas respectivas concentragoes.

Apesar da grande quantidade de efluentes gerados pela industria
petroquimica e da presenca de diversos tipos de poluentes nos mesmos,
as plantas industriais possuem sistemas especificos para o tratamento de
seus efluentes, que sdo despejados em estacdes de tratamento publicas ou
diretamente nos corpos receptores, caso estejam dentro dos padrdes
exigidos pela legislacdo ambiental.

2.2 LEGISLACAO BRASILEIRA PARA EFLUENTES LIQUIDOS

Sabendo-se da importancia de manter as reservas de agua
existentes em boas condigdes e da necessidade de reutilizagdo das aguas
contaminadas, a legislacdo brasileira adota medidas para a preservacao
dos recursos hidricos e para o controle dos efluentes liquidos gerados em
processos industriais.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente, através da Resolucdo n°
357 (CONAMA, 2005), especifica que os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser langados diretamente no corpo receptor
desde que obedegam as condi¢des de padrdes previstos por ela. Os valores
méximos permitidos para alguns metais de acordo com esta resolugdo sao
também apresentados na Tabela 1.

Entretanto, ¢ de interesse publico e ambiental que os efluentes
gerados pela industria petroquimica sejam parcial ou totalmente tratados
para que este volume de dgua possa ser reutilizado no processo industrial,
diminuindo o consumo de agua doce, permitindo uma redugio de custos
e promovendo a sustentabilidade ambiental. Atualmente, a legislacdo
brasileira estuda a aprovagdo de uma lei que regulamente o retiso de aguas
residudrias para fins industriais.
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Os efluentes gerados pela indistria petroquimica podem ser
reutilizados no processo industrial apos tratamento adequado, diminuindo
o consumo de agua tratada. Além disso, o crescimento da urbanizagdo e
industrializagdo gera problemas de oferta e demanda de recursos hidricos
que sdo cada vez mais evidentes em nossa sociedade. Atualmente, o Brasil
nao possui normas ¢ padrdes especificos para regulamentar o retiso de
aguas residudrias, adotando, em geral, padrdes internacionais, tais como
OMS e EPA, ¢ orientagdes técnicas de instituigdes privadas para nortear
as praticas de reuso. Porém, existem projetos de lei em tramitagdo na
camara dos deputados, tais como a PL 2427/2015 e a PL 182/2015, que
visam regulamentar e incentivar a reutilizagdo de recursos hidricos no
Pais.

2.3 METAIS PESADOS

Os metais pesados sdo componentes naturalmente encontrados no
ambiente superficial e estdo presentes em concentragdes variadas que
normalmente causam pouco impacto sobre o comportamento ¢ a saide
dos humanos. No entanto, a mineragao de metais utilizados em aplica¢des
industriais como, por exemplo, cobre, cromo, ferro, chumbo, mercurio e
zinco, bem como 0s metais preciosos, como ouro, platina e prata, muitas
vezes resulta em concentrages de metais altamente elevados nos solos,
em sedimentos, em fontes de 4gua e na atmosfera (BRADL et al., 2005;
VILAR et al., 2008).

Além da mineragdo, um grande nimero de industrias apresenta
metais pesados em seus residuos, tais como a galvanizagdo, refino de
petrdleo, fabricacdo de baterias e pigmentos, o que provoca efeitos
negativos sobre o ambiente (VILAR et al., 2008).

Apesar de alguns metais pesados serem essenciais para varias
atividades biologicas em organismos vivos, eles representam uma séria
ameaga para a biota devido a sua toxicidade aguda, a natureza ndo
biodegradavel e biomagnificagdo na cadeia alimentar. De acordo com
Islam et al. (2015), a presenga de metais pesados em correntes aquosas
provoca efeitos nocivos a sauide humana, bem como a flora e a fauna de
corpos de dgua receptores.

Outro aspecto importante a respeito da presenga de metais em
ambientes aquaticos ¢ a forma com que a espécie metalica se encontra
solubilizada. Os elementos metalicos diferenciam-se tanto pela
quantidade na qual estdo presentes, como em fun¢do das interagdes que
promovem com outras espécies dissolvidas. Por este motivo, o metal se
apresenta no meio aquoso de diversas formas fisico-quimicas,
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denominadas especiagdes quimicas. E importante compreender que as
especiacdes quimicas de um elemento metalico influenciam nas
propriedades, disponibilidade biologica e toxicidade do metal (BUENO e
CARVALHO, 2007).

De acordo com a literatura ja apresentada neste trabalho, os
efluentes gerados na extragdo e producdo de petrdleo podem conter
concentracdes significativas de cadmio, cromo, cobre, chumbo, niquel e
zinco. A Tabela 2 apresenta algumas propriedades fisicas e quimicas dos
ions metalicos estudados neste trabalho. Algumas caracteristicas e efeitos
toxicos desses metais pesados serdo apresentados a seguir.

Tabela 2 - Propriedades fisicas e quimicas dos ions metalicos de interesse.

Propriedade Cu Ni Zn
Massa molar (g/mol) 63,55 58,69 65,41
Massa especifica (g/cm®) 8,93 8,91 7,14
Ponto de fusdo (°C) 1083 1455 420
Ponto de ebuligdo (°C) 2567 2150 907
Eletronegatividade 1,9 1,9 1,6

Raio atdmico (pm) 128 125 133

Raio iénico (pm) 72 (Cu*") 78 (Ni*") 83 (Zn*")
Raio hidratado (pm) 419° 404 430°

Fonte: ATKINS e JONES (2010); “NIGHTINGALE (1959).

O tipo e a concentracdo de metais pesados presentes nas aguas
residudrias da industria do petréleo dependem, principalmente, da
natureza geologica do poco a partir do qual o o6leo ¢é extraido
(AHMADUN et al., 2009), mas a concentrag¢do ¢ normalmente inferior a
100 ppm. No entanto, mesmo em pequenas quantidades, a concentragao
presente ¢ tipicamente mais elevada do que aquelas encontradas em aguas
naturais (STEPHENSON, 1992).

2.3.1 Cobre

O Cobre, Cu, ¢ o 3° metal mais usado no mundo (WUANA e
OKIEIMEN, 2011). E amplamente utilizado na indstria elétrica, na
confecgdo de utensilios de cozinha, em sistemas de distribui¢ao de agua,
fertilizantes, bactericidas e fungicidas. Segundo Ihsanullah et al. (2016),
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a industria de pesticidas, mineragdo, industria metalurgica e combustio
de carvao sdo algumas das fontes de contaminagao por cobre.

O cobre ¢ um dos sete elementos conhecidos como micronutrientes
que sfo essenciais para a nutricdo das plantas e animais quando em
pequenas quantidades (AWUAL et al., 2013). Entretanto, o cobre torna-
se toxico para a vida aquatica em concentragdes 10 a 50 vezes maiores
que o normal. A forma i6nica livre Cu?" é considerada a forma mais toxica
de Cu para a vida aquatica (BRADL et al., 2005). A ingestdo excessiva
de cobre traz sérios problemas ao organismo, tais como aumento da
pressdo arterial e frequéncia respiratoria, danos nos rins e figado,
convulsoes, cdibras, vomitos e até¢ mesmo a morte (IHSANULLAH et al.,
2016). Ja a deficiéncia deste elemento no organismo provoca anemia,
doengas Osseas e cardiovasculares, deterioracdo mental e do sistema
nervoso, entre outras deficiéncias (BRADL et al., 2005).

2.3.2 Niquel

O niquel ¢ um importante metal, muito utilizado devido as
propriedades anticorrosdo. Como consequéncia, efluentes contendo
niquel sdo gerados em diversos processos, tais como fabricagdo de
baterias, producdo de ligas, fundi¢do, impressdo, galvanoplastia e
refinarias de prata (COMAN, ROBOTIN e ILEA, 2013; IHSANULLAH
etal., 2016).

O niquel € um elemento que ocorre no ambiente apenas em niveis
muito baixos e ¢ um nutriente essencial para plantas e animais. Os
sintomas de sua auséncia nas plantas incluem diminui¢do no crescimento
e envelhecimento prematuro. Nos seres humanos, a inalacdo de niquel
pode ocasionar problemas respiratorios agudos, mas o efeito mais comum
relatado ao niquel ¢ a dermatite de contato e seu potencial carcinogénico
(BRADL et al., 2005).

2.3.4 Zinco

O zinco ¢ o quarto metal em consumo anual no mundo, atrds
apenas de ferro, aluminio e cobre. E amplamente utilizado na industria
automobilistica, na producdo de revestimentos para prote¢do de ferro e
aco, em cosméticos, antissépticos, tintas, vernizes, borracha e lindleo. O
zinco também ¢ necessario na fabricacdo de vidro e equipamentos
elétricos. Na agricultura, ¢ um importante fertilizante e inseticida
(BRADL et al., 2005; CRISTIAN et al., 2015).
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O zinco é um elemento essencial para a nutricdo de plantas e
animais. Nos seres humanos, a falta de zinco € resultado de uma ingestao
diaria precaria e pode trazer consequéncias principalmente durante os
periodos de crescimento, gravidez e lactacdo. Os sintomas clinicos da
deficiéncia do metal no organismo incluem dermatites, anemia, ma
cicatrizagdo e disfungdes neuropsicologicas (BRADL et al., 2005).

O zinco também pode ser toxico, quando em grandes quantidades,
para os ecossistemas aquaticos e satide humana, ¢ também se acumula
dentro de organismos vivos, conforme afirma Megateli, Semsari e
Couderchet (2009). A acumulagdo de zinco em plantas provoca alteragdes
fisioldgicas e bioquimicas e pessoas que consomem mais de 4-8 g de
zinco podem ter problemas como dores de estdmago, irritacdes da pele,
tonturas, febres, vomitos, nauseas € anemia.

2.4 ADSORCAO

Precipitagdo quimica e filtragdo, oxidacdo/reducdo quimica,
tratamento eletroquimico, evaporacdo, troca idnica, osmose reversa,
adsorcdo e tecnologia de membrana sdo alguns dos procedimentos mais
comuns utilizados para remogdo de ions metalicos de dguas residudrias
industriais (KUMAR, KING e PRASAD, 2006; FREITAS et al., 2008;
LIU et al., 2009). Dentre elas, a adsor¢ao se destaca por oferecer diversas
vantagens operacionais, especialmente quando as concentragdes dos ions
metalicos sdo menores que 100 mg/L (JOHNSON et al, 2008;
MONTAZER-RAHMATI et al., 2011).

Segundo Volesky e Naja (2009), a adsor¢ao refere-se a capacidade
de certos materiais de retencdo de moléculas (gas, ions metalicos,
moléculas organicas, etc.) na sua superficie de forma mais ou menos
reversivel. Adsorvente é qualquer material solido que oferega sitios
ligantes. Solos, precipitados quimicos, macromoléculas, madeira, 0ssos,
alumina ativada ou carvao ativado sdo exemplos de materiais que podem
atuar como um adsorvente. Por adsorbato entende-se qualquer espécie a
ser concentrada que possa ter alguma atracdo com a superficie do
adsorvente (HENDRICKS, 2005).

O termo sor¢do, largamente usado na engenharia quimica, inclui
os fenomenos de adsor¢do e de absor¢do, que sdo diferentes entre si.
Weber (1972) classifica a absor¢ao como “o processo em que a molécula
ou atomo de uma fase interpenetra quase uniformemente entre aquelas
moléculas ou atomos de uma outra fase para formar uma solucdo”,
enquanto que a adsorcdo seria “a acumulacdo ou concentragdo interfase
de substancias em uma superficie ou interface”.
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A adsorgao € uma técnica bastante efetiva no tratamento de aguas
residuarias, sendo largamente usada na remog&o de cor, odor e sabor no
tratamento e purificacdo de aguas, oleos, efluente de processos, dentre
outros. Ruthven (1984) afirma que os processos de separagdo por
adsor¢do possuem um generalizado uso industrial, particularmente nas
refinarias de petréleo e na industria petroquimica, sendo os principios
fisicos e quimicos em que se baseiam razoavelmente bem compreendidos.

De acordo com Volesky e Naja (2009), a capacidade de adsor¢do
de um solido depende:

a) da area superficial especifica do material: adsorventes naturais,
como argilas e silica, possuem 4reas superficiais variando de 40
a 800 m?/g. Adsorventes industriais, como carvdo ativado,
podem ter areas superficiais maiores, entre 600 e 1200 m%/g, por
possuirem elevada porosidade;

b) anatureza da ligacdo adsorbato-adsorvente, ou seja, a energia de
interagdo entre os sitios de adsor¢do e as espécies que estdo em
contato com a superficie do adsorvente;

¢) o tempo de contato entre o solido e os solutos. No equilibrio, ha
uma troca dindmica entre as espécies na fase sélida e aquelas que
permanecem na fase liquida/gasosa. Existem diversas teorias que
possibilitam modelar a relagdo existente entre o nimero de
espécies sorvidas e em solug@o no equilibrio.

Além dos itens acima listados, a escolha do adsorvente deve levar
em consideragdo a eficacia na remocdo do composto desejado, a
facilidade de obtencdo do material ¢ o seu custo. Em geral, adsorventes
comerciais com alto potencial de adsor¢do possuem preco elevado, o que
dificulta a aplicacdo em tratamentos de efluentes em larga escala. A
necessidade de obtengdo de novos materiais de baixo custo e elevada
capacidade de remogdo de poluentes fez com que muitos cientistas
direcionassem suas pesquisas para a obtenc¢ao de adsorventes alternativos,
tais como rejeitos industriais e materiais bioldgicos.

2.4.1 Biossor¢ao

Biossor¢do, segundo Chojnacka (2010), ¢ um processo de
concentracdo do sorbato e o prefixo “bio” significa que o sorvente ¢ de
origem biologica (biomassa morta). Romera et al. (2007) afirmam que a
biossor¢do ¢ uma tecnologia inovadora que pode ser uma alternativa aos
métodos tradicionais de tratamento de dguas. E classificado como um tipo
de sor¢do e indica um nimero de processos independentes, tais como
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fisissor¢do, troca idnica, quimissor¢do e microprecipitagdo (ROBALDS,
NAJA e KLAVINS, 2016). A Figura 1 ilustra essa classificagdo dos
mecanismos de sor¢ao de metais através de um diagrama esquematico.

Quando comparados aos métodos convencionais de tratamento, a
biossor¢do apresenta algumas vantagens, tais como baixo custo, alta
eficiéncia, minimizacdo de lamas quimicas e bioldgicas, regeneragdo do
biossorvente e possibilidade de recuperagdo dos metais. Como
desvantagens podem ser listadas a saturacdo precoce do material e a
dessorcao de metal é necessaria antes da nova utilizagao (DAS, VIMALA
e KARTHIKA, 2008).

Figura 1 — Diagrama esquematico de classificacdo dos mecanismos de biossor¢ao
de metais.

Sorg¢do
|
I\ |
Adsorg¢do Absorg¢do
[
y J
. = Adsor¢do em
Biossor¢ao ..
outros materiais
[
y 2 J )\
Fisissor¢do Quimissor¢ao Troca idnica Microprecipitagdo

Fonte: adaptado de ROBALDS, NAJA e KLAVINS (2016).

A biossor¢do de ions metalicos por varios materiais bioldgicos tem
sido estudada extensivamente ao longo dos tltimos anos devido ao seu
potencial para o tratamento de aguas residudrias. De acordo com Wang e
Chen (2006), a investigagdo na area foca em trés pontos principais: (1)
procura e selecdo de materiais que apresentem uma elevada
disponibilidade e facil obtencdo a baixo custo; (2) identificagdo do
mecanismo envolvido na biossor¢do e compreensdo das interagdes
biomassa-metal e; (3) realizagdo de experiéncias em escala real. A Tabela
3 apresenta um levantamento bibliografico de pesquisas desenvolvidas na
ultima década com aplicacdo de diferentes tipos de biomassa morta para
a remogao dos metais pesados estudados neste trabalho. A tabela mostra
a ampla variedade de materiais de origem bioldgica que foram utilizados
em estudos de remocdo de metais na ultima década, que enfatiza a procura
de materiais com elevada disponibilidade e baixo custo.
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Os biossorventes de baixo custo sdo materiais coletados
diretamente do ambiente, tais como algas, ou residuos ¢ subprodutos da
industria, como leveduras de processos de fermentacao (WANG e CHEN,
20006).

Os materiais bioldgicos empregados como biossorventes para a
remocdo de ions metalicos sdo ricos em ligantes orgénicos (grupos
funcionais), como grupos hidroxilo, carboxilico, sulfato, fosfato e amina,
que desempenham um papel dominante na remogéo de diferentes metais
de transi¢ao. Cada um destes grupos pode contribuir para a biossor¢io de
um dado metal, dependendo das condigdes operacionais.

De acordo com Das, Vimala e Karthika (2008), os principais
fatores que afetam os processos de biossor¢ao sdo a concentracao inicial
dos ions metalicos, a temperatura, o pH e a concentragdo da biomassa em
solucdo. Aksu, Sag e Kutsal (1992) relatam que a temperatura nao
influencia os processos de biossor¢do na faixa entre 20 °C e 35 °C. Ja o
pH apresenta-se como o pardmetro mais importante nos processos de
biossor¢do pois afeta a quimica dos metais em solucdo, a atividade dos
grupos funcionais presentes na parede celular da biomassa e a competi¢do
dos prétons com os ions metalicos. Segundo Chojnacka (2010), o pH
determina a protonag¢o ou desprotonacgao dos sitios de ligagdo e, portanto,
influencia a disponibilidade do sitio para o sorbato. A diminui¢do do pH
possibilita a liberacdo dos ions metalicos que estdo ligados nos sitios
ativos e essa propriedade pode ser usada na recuperagdo dos cations
metalicos e regenerag@o do biossorvente.

2.4.1.1 Algas marinhas

As algas sdo facilmente encontradas na natureza, seja em habitats
aquaticos, agua doce, agua salgada ou em solo imido. O termo alga
refere-se a um grande e variado conjunto de organismos que contém
clorofila e realiza fotossintese aerobica (DAVIS, VOLESKY ¢ MUCCI,
2003).

Diversas caracteristicas sdo usadas para classificar as algas,
incluindo a natureza da clorofila, a quimica da parede celular e a
flagelagao.
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De acordo com Davis, Volesky e Mucci (2003), como todos os
tipos de alga contém a clorofila do tipo a, a presenca de fitopigmentos
diferentes divide as espécies de algas em diferentes grupos: as
Chorophyta (algas verdes), as Euglenophyta (também considerado como
protozoarios), as Chrysophyta (alga marrom-dourada, diatomaceas), as
Phaeophyta (algas marrons), as Pyrrophyta (dinoflagelados) e as
Rhodophyta (algas vermelhas) (WANG e CHEN, 2009).

Segundo Naja et al. (2009), as algas vém sendo apresentadas como
um dos tipos de adsorventes mais promissores em virtude da sua
macroestrutura rigida e elevada capacidade de sor¢do, bem como a
abundancia imediata da biomassa em muitas partes dos oceanos.

A Dbiossor¢do nas algas ¢ atribuida as propriedades da parede
celular, onde tanto a atracdo eletrostatica como a complexac¢do ocorrem.
Dentre os grupos anteriormente citados, apenas a Chorophyta (algas
verdes), Phaeophyta (algas marrons) e Rhodophyta (algas vermelhas)
apresentam estrutura celular adequada para um bom desempenho como
biossorvente de metais pesados. A parede celular das algas marrons
(Phaeophyta) geralmente contem trés componentes: celulose, a estrutura
suporte; alginatos, um polimero constituido por acidos manurdnico e
gulurénico, e seus correspondentes sais de sddio, potassio, calcio e
magnésio; e polissacarideos sulfatados (matriz fucoidan) (WANG e
CHEN, 2009). Consequentemente, grupos carboxilicos e sulfonicos sdo
os grupos ativos predominantes neste tipo de alga (ROMERA et al.,
2007). Algas vermelhas (Rhodophyta) também contém celulose, mas a
sua relagdo com a biossorcdo estd na presenca de polissacarideos
sulfatados feitos de galactanos (agar e carragenina). Algas verdes
(Chlorophyta) sdo constituidas, principalmente, por celulose ¢ uma alta
porcentagem da parede celular ¢ formada de proteinas ligadas a
polissacarideos para formar glicoproteinas (ROMERA et al., 2006).

Segundo Volesky (2001), as algas marrons sdo amplamente
estudadas como biomassa em processos de remocdo de metais pesados
por possuirem, em sua parede celular, grupos funcionais que atuam como
trocadores catidnicos, onde cations como Ca’*, Mg, K* ¢ Na' sdo
substituidos pelos ions de metais pesados. No entanto, o papel efetivo que
qualquer um dos grupos funcionais desempenha na ligacdo das espécies
metalicas depende de fatores, tais como o nimero de sitios disponiveis no
material biossorvente, a sua acessibilidade e estado quimico
(disponibilidade) e a afinidade entre o sitio e o metal (for¢a de ligacao)
(NAJA et al., 2009).

Dentre os grupos funcionais presentes na estrutura celular das algas
marinhas responsaveis pela ligacdo com os ions metalicos, destacam-se
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os grupos carboxilicos, representados, principalmente, por alginatos
(Figura 2a), e os grupos sulfonicos, representados por fucoidans (Figura
2b).

Figura 2 — Estrutura dos grupos: (a) alginato, onde (M) representa os acidos
manurdnicos e (G) os acidos gulurdnicos; e (b) fucoidans.
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Fonte: NAJA et al. (2009).

De acordo com Naja et al. (2009), os alginatos sdo os
polissacarideos extracelulares mais abundantes nas algas marrons que, de
acordo com Bhatnagar et al. (2012a), podem constituir até 40 % da sua
massa seca e oferecem grupos carboxilicos (-COOH) para as ligagdes
metalicas. E um polissacarideo linear que contém acidos manurdnicos e
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gulurénicos ligados em ordem ndo regular ao longo de uma cadeia. As
constantes de dissociacdo (pKa) determinadas para os acidos manurdnicos
e gulurdnicos foram de 3,38 e 3,65, respectivamente (HAUG, 1961).

O segundo grupo funcional &cido mais abundante nas algas
marrons sdo os grupos sulfonicos dos fucoidans, que sdo polissacarideos
com ¢éster de sulfato e podem representar até 30 % dos grupos funcionais
disponiveis. Entretanto, o teor de grupos sulfénicos ou carboxilicos varia
muito entre as variedades de algas e depende das condigdes ambientais de
crescimento e estagdo do ano (NAJA et al., 2009).

Segundo Davis, Volesky e Mucci (2003), os grupos sulfonicos
tipicamente desempenham um papel significativo a pHs acidos. Grupos
hidroxilo também estdo presentes nas algas, que so se tornam carregados
negativamente a um pH > 10, desempenhando, assim, um papel
secundario na liga¢do dos metais a pH mais baixos (HAUG, 1961).

Com relacdo as espécies de macroalgas marinhas vermelhas e
verdes, o seu potencial trocador catidnico ndo foi suficiente estudado até
o momento. Agregar valor tecnolégico ao material pode aumentar o valor
agregado das algas, tornando sua producdo economicamente mais
vantajosa. A capacidade de troca catidnica das algas vermelhas é
principalmente atribuida a presenga de polissacarideos sulfatados (HE e
CHEN, 2014; ANASTOPOULOS e KYZAS, 2015).

As algas vermelhas sdo bem conhecidas pelos seus compostos
gelificantes, como o agar e a carragenina. O agar (Figura 3) ¢ extraido das
algas vermelhas, sendo os géneros Gelidium e Gracilaria os mais
explorados para a extragdo de agar.

Figura 3 — Estrutura do agar e sua heterogeneidade funcional.

RonZC,wI
CH20R4 R=H or Me
R! = H, Me, or B-o-xylp
\m/ R2 = H or SO;~
R3=Hor SO5”
R* = H, Me, B-D-xylp, or 4-0-Me-o-L-galp

3
H OCH20R4O
RO 3 R4 =
/omo —0 BERT=HU 2
OH 5 c

Me” N

Fonte: RIOUX e TURGEON (2015).
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A quantidade de agar presente na célula das algas vermelhas varia
com a estagdo do ano, espécie e condi¢des de crescimento, podendo estar
entre 20 e 30 % para as algas Gelidium e entre 15 e 20 % para as algas
Gracilaria (SANTELICES e DOTY, 1989; FREILE-PELEGRIN,
ROBLEDO ¢ GARCIA-REINA, 1995). E constituido por ésteres de
sulfato de calcio, magnésio, potassio e sodio de unidades d- e I-galactose,
ligados alternadamente por unidades de a-(1,3)-d-galactose e b-(1,4)-I-
galactose (STANLEY, 2006).

O agar pode ser dividido em dois subgrupos: agarose e
agaropectina. A agarose é constituida de um polissacarideo neutro e linear
e a agaropectina ¢ um polimero acido contendo grupos sulfato, metil e
piruvato (RIOUX e TURGEON, 2015).

As carrageninas (Figura 4) também sdo extraidas de algas
vermelhas da classe Rhodophyceae e representam entre 30 e 80% dos
constituintes da parede celular dessas algas (WHISTLER e BEMILLER,
1997). Estas concentragcdes também sdo influenciadas pela estag@o,
espécies e condigdes de crescimento das algas.

Figura 4 — A estrutura das carrageninas (a) kappa — «, (b) iota — 1 e lambda — A.
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0,80 o]
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Fonte: RIOUX e TURGEON (2015)
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Além disso, dependendo da espécie utilizada, as carrageninas ndo
tém a mesma estrutura. A carragenina ¢ constituida por ésteres de sulfato
de amonio, calcio, magnésio, potassio e sodio de d-galactose ¢ unidades
de (3,6)-anidro-d-galactose ligadas por a-(1,3) e b-(1,4) (WHISTLER e
BEMILLER, 1997). As estruturas principais da carragenina estdo na
forma de kappa (x), iota (1) e lambda (). As carrageninas se diferem pelo
numero de grupos sulfato e anéis de (3,6)-anidro-d-galactose, ¢ estas
variagdes estruturais influenciam as propriedades de hidratagdo,
resisténcia, textura e temperatura de formagdo de gel (RIOUX e
TURGEON, 2015).

As Tabelas 4, 5 e 6 apresentam as capacidades de remogao dos
metais cobre, niquel e zinco para diferentes tipos de algas marrons,
vermelhas e verdes, respectivamente.

2.4.2 Troca ionica

A ligagdo de ions metalicos a superficie do biossorvente foi, por
muito tempo, atribuida a um diferente nimero de mecanismos, tais como
complexacdo, adsorcdo, troca idnica ou precipitagdo (KRATOCHVIL e
VOLESKY, 1998). Entretanto, hoje o mecanismo de troca i6nica ¢
considerado predominante no processo de biossorcdo de ions metélicos
por algas marinhas.

A troca i6nica € um processo em que ions presentes em solucdo
sdo trocados por ions que estdo eletrostaticamente ligados aos grupos
funcionais contidos dentro de uma matriz sélida, em uma reagdo
estequiométrica e reversivel (INGLEZAKIS e ZORPAS, 2012; NASEF
e UJANG, 2012). Durante o processo, alguns cations metalicos leves, tais
como Na*, K*, Mg?" e Ca?*, que estdo naturalmente ligados aos grupos
funcionais localizados na parede celular da alga, sdo trocados com cations
metalicos presentes na solugdo aquosa (MICHALAK, CHOJNACKA e
WITEK-KROWIAK, 2013). A Figura 5 apresenta um exemplo de
mecanismo de troca idnica entre os ions monovalentes ligados aos grupos
funcionais e ions divalentes presentes em solugao.

Figura 5 — Troca idnica entre ions metélicos divalentes e ions Na* ligados a um
grupo fosfato.

ONa 0
R—CH,0—P, + Me*— R—CH,0— Iﬁi Me —+2Na
& ONa 0O

Fonte: MICHALAK, CHOJNACKA e WITEK-KROWIAK (2013).
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De acordo com Nasef e Ujang (2012), os trocadores cationicos
estdo disponiveis em diferentes formas e estruturas e sao classificados de
acordo com a origem (natural ou sintético), morfologia (resinas ou
membranas), grupo funcional imobilizado (catidénica ou aniOnica) e
fungdes quimicas (troca idnica ou quelante). Com relagdo aos grupos
funcionais imobilizados, os trocadores catidnicos e anidnicos podem
ainda ser classificados em fortemente acidos, fortemente basicos,
fracamente acidos e fracamente basicos. A Tabela 7 apresenta um resumo
dos grupos funcionais mais comuns em trocadores idnicos € os
respectivos valores do logaritmo do inverso da constante de dissociacao,
pK.

Tabela 7 - Grupos funcionais mais comuns de materiais de troca idnica e os
valores de pK.

Trocadores anionicos Trocadores cationicos
Grupo ionico fixado pK Grupo ionico fixado pK
=Nt 1-2 —SO;H 1-2
=N 4-6 —PO;H, 2-5
= NH 6-38 —COOH 4-6
—NH, 810 —OH 9-10

Fonte: NASEF e UJANG (2012).

A capacidade de troca i6nica é definida como a quantidade de ions
que podem ser sorvidos em uma quantidade especifica de material. Este
valor € geralmente expresso em miliequivalentes por grama (mEq/g) ou
miliequivalentes por mililitro (mEq/mL) com base na massa seca e imida
do material de troca idnica, respectivamente (HENDRICKS, 2005).

As duas principais aplicagdes da troca idnica em tratamentos de
aguas sdo a remocdo da dureza e a desmineralizagdo. Entretanto, a sua
aplicagdo na remocdo de ions especificos, tais como metais pesados e
nitratos, vem se destacando pela sua eficiéncia. O tipo de material
trocador i0nico, a sua forma fisica e a configuracdo do sistema sdo
determinados pelo objetivo da separagao.

2.4.3 Dessorcio e reutilizacio do biossorvente

Os processos de dessor¢do sdo importantes para a recuperagao das
espécies quimicas presentes na biomassa, bem como para a regeneragdo
da alga para a sua reutilizagdo no processo. Segundo Li et al. (2009), o
processo de dessor¢do produz correntes concentradas com metais,
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possibilitando a recuperagdo do sorbato e sorvente. Além disso, recuperar
o sorvente implica em economia e redug@o de emissdes de residuos.

A etapa de dessor¢ao deve permitir concentrar os ions metalicos,
pelo menos 100 vezes, e obter um biossorvente com caracteristicas
proximas das iniciais, isto ¢, com pequena quantidade de metal ligado e
inexisténcia de danos ou alteragdes da sua estrutura (VILAR, 2006).

O processo de dessorgao ¢ similar ao processo de troca i0nica, onde
os metais que estdo ligados a biomassa sdo trocados por moléculas/ions
presentes em uma solucgdo eluente especifica, que pode variar de acordo
com a natureza dos compostos a serem removidos/recuperados. fons
metalicos, como Cd?*, Cu?*, Zn*', Ni?*, Mn?", que sdo sorvidos a pH > 5,
podem ser dessorvidos a pH <2 (WASE e FORSTER, 1997).

A Tabela 8 apresenta um levantamento de diferentes solucdes
eluentes usadas para a dessor¢do de ions metalicos Zn?*, Ni** e Cu?" de
diferentes algas marinhas.

2.4.4 Biossorc¢ao de ions metalicos em sistema continuo

Os recentes estudos envolvendo o fendmeno da biossor¢dao tém
comprovado que as macroalgas marinhas possuem caracteristicas
operacionais muito semelhantes as resinas sintéticas de troca ionica. A
maioria dos tratamentos de d4guas com ions metalicos que utilizam resinas
de troca ionica sdo feitos em sistema continuo em colunas de leito fixo.
Desta forma, para que a tecnologia de remogao de ions metalicos usando
biossorventes seja competitiva, no ambito operacional e comercial, é
necessario avaliar e otimizar uma série de fatores relacionados com as
caracteristicas da biomassa e 0 modo operacional.

Segundo Kratochvil e Volesky (1998), o desempenho geral das
colunas de leito fixo esta fortemente relacionado com o comprimento ¢ a
forma da zona de transferéncia de massa que se desenvolve na coluna
durante a sor¢do e a regeneracdo. Quando os efeitos dispersivos sdo
inexistentes ou despreziveis, a uma temperatura constante, o escoamento
do fluido ¢ do tipo empistonado, o equilibrio é favoravel e o processo de
saturacdo do leito fixo pode ser esquematizado conforme apresentado na
Figura 6.
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Figura 6 — Evolugdo da frente de concentragao em leito fixo em condi¢des

ideais.
Cel Q
— e v [J Biossorvente fresco
1 [ Biossorvente saturado
tgp — tempo de quebra

(breakthrough

- S & &)

C ty — tempo estequiométrico
C/Ck 1 ty — tempo final

Cg — concentragiio da alimentagio
C — concentragio do efluente

Q —vazdo de alimentacao

gp=ta=1ts t

Fonte: Adaptado de VILAR (2006).

Em casos reais, entretanto, o processo de saturacdo da coluna se
desenvolve como uma onda de concentragdo com frente dispersiva, que
define uma zona de transferéncia de massa em forma de S, como
apresentado na Figura 7. Este comportamento ocorre devido a diversos
tipos de interferéncias, tais como os efeitos cinéticos dispersivos (VILAR,
2006).

Figura 7 — Evolugdo da frente de concentragdo em leito fixo em condigdes reais.

Cel Q
[J Biossorvente fresco
[ Biossorvente saturado
tBp — tempo de quebra
(breakthrough)
(&: Lyt — tempo estequiométrico
c/C: ¢ ' tr— tempo final

CE — concentragao da alimentacgiao
C — concentragdo do efluente

Q —vazéo de alimentagio

e NG

(Bp st tf t

Fonte: adaptado de VILAR (2006).



66

Esta curva em formato de S, obtida durante o processo de saturagao
da coluna de leito fixo, é conhecida como curva de ruptura e pode servir
para avaliar o desempenho do biossorvente no processo de sorgdo. E
geralmente expressa em termos da razdo entre a concentragdo em um
determinado tempo t e a concentragdo de alimentagdo da coluna em
funcdo do tempo ou volume de efluente. Seu formato e comportamento
dependem da geometria da coluna, das condi¢des operacionais, das
propriedades de transporte, dos efeitos de calor e da isoterma de equilibrio
de sor¢ao (PARK ¢ KNAEBEL, 1992).

De acordo com Vilar (2006), para um dado tempo t, existem na
coluna de leito fixo trés regides diferentes: na regido proxima da entrada
da alimentacdo, o biossorvente estd saturado; na regido proxima da saida
da coluna, o biossorvente esta fresco e; na regido intermediaria, a
concentracdo apresenta um perfil em forma de S. Esta regido é definida
como a regido de transferéncia de massa (Lyr, — Mass Transfer Zone) e
¢ um dos pardmetros frequentemente usados para determinar a altura
efetiva da coluna de sor¢cdo (VIJAYARAGHAVAN et al., 2005;
AGUAYO-VILLARREAL et al., 2011). O pardmetro pode ser calculado
pela Equacdo 1 (VILAR, 2006):

tse — th)

Lyrz = 2><Lb( :
st

(M

em que Lj, € a altura do leito (cm), tgp € 0 tempo do ponto de ruptura (min
ou h) ety € o tempo estequiométrico e corresponde ao tempo em que a
concentracdo de saida alcanga 50 % do valor da alimentag3o.
Tipicamente, o ponto de ruptura ¢ determinado quando a concentragdo da
espécie alvo alcanca 5 % da concentrag@o de alimentagdo, enquanto que
o ponto de exaustdo ¢ alcangado quando a concentracao efluente é igual
a 95 % da concentragdo da alimentagdo (AGUAYO-VILLARREAL et
al., 2011).

Outro paradmetro obtido a partir da curva de ruptura e utilizado para
caracterizar o desempenho das colunas de leito fixo ¢ o comprimento do
leito ndo utilizado (f;yp - Length of Unused Bed), que corresponde a
fragdo da coluna empacotada onde a biossor¢do ndo ocorre (CAZON et
al., 2013). O parametro ¢ calculado pela Equagdo 2 (MAZUR et al.,
2016):
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frup =1- tBl (2)

tst

Quanto menor for a Ly, maior € o grau de utilizagao da coluna,
0 que corresponde a um menor f;;p.

Segundo Nasef e Ujang (2012), em geral, a troca idnica em colunas
de leito fixo ¢ realizada em operagdes ciclicas. Cada ciclo ¢ dividido em
trés fases principais: (1) saturacdo, (2) eluicdo e (3) regeneracdo,
detalhadas a seguir:

a) saturacdo: a solucdo contendo os ions metalicos passa lentamente
através da coluna. Os ions metalicos se ligam a biomassa e os
ions inicialmente presentes na superficie da alga sdo liberados
para a solucao;

b) eluicdo: os ions metalicos aderidos sdo subsequentemente
retirados da biomassa, com um pequeno volume de eluente. Os
ions presentes na solucdo eluente substituem os ions metalicos
removidos.

¢) regeneracdo: durante a regeneragdo, os ions sorvidos na etapa de
elui¢do sdo removidos e substituidos por ions mais adequados
para um novo ciclo de saturagdo. E importante mencionar que a
otimizac¢do de um processo de troca idnica requer uma utilizagao
eficiente do leito por meio da selecdo de um material que possua
uma elevada seletividade para com os ions de interesse, bem
como a escolha de um regenerante eficiente.

A capacidade util de operacgdo do sistema ¢ frequentemente medida
em volumes de leito (BV), que é a razdo entre o volume de liquido tratado
por volume de biomassa trocadora catiénica molhada, calculada pela
Equacdo 3 (IAEA, 2002):

& t
BV = - 3)
l—¢r1

sendo € a porosidade do leito, T o tempo de residéncia e t o tempo de
coleta da amostra.

A vazdo de operagdo também pode ser expressa em medidas de
volume de leito (BV/h), conforme apresentado pela Equagéo 4:
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(4)

BV e 1
h 1-¢'71

com o T expresso em horas.
2.5 MODELAGEM MATEMATICA EM SISTEMA BATELADA

Como ja mencionado, a biossor¢do € um processo que envolve uma
fase solida (biomassa) e uma fase liquida (em geral aquosa) que contém
uma ou mais espécies dissolvidas (que neste trabalho sdo os ions
metalicos). Devido a elevada afinidade da biomassa para os ions
metalicos, estes sdo atraidos e ligados através de diferentes mecanismos.
Este processo ocorre até que o equilibrio ¢ estabelecido entre a
concentracdo do metal sorvido e a concentragdo do metal na solugdo. O
grau de afinidade do sorvente para o sorbato determina a sua distribuicdo
entres as fases solida e liquida, a temperatura constante ¢ em determinadas
condi¢des de pH e forga idnica (NAJA et al., 2009).

A eficiéncia do biossorvente para a remog¢do de metais pode ser
determinada de acordo com a quantidade de ion que a biomassa pode
atrair e reter em sua superficie. Para isso, costuma-se determinar a
capacidade de remocao de metal pelo biossorvente como a quantidade de
ions ligados por unidade de fase s6lida e pode ser calculado com base no
balango da conservagdo da massa no reator fechado (Equacao 5):

v
q= W(Cbo,i ~ Cp,i) ®)

onde V, W, C, o> Cb,i € g sdo, respectivamente, o volume da solugdo (L),
a massa de biossorvente (g), a concentragdo inicial de metal i na fase
liquida (mEg/L), a concentragdo de metal i na fase liquida em um tempo
t (mEq/L) e a concentragdo de metal i na fase solida em um tempo ¢t
(mEq/g).

As isotermas de sor¢do sdo curvas de equilibrio de fase onde é
possivel identificar a quantidade de soluto sorvido ou dessorvido por um
so6lido no equilibrio a uma temperatura constante (SEADER, HENLEY e
ROPER, 2011).

Existem diferentes modelos de equilibrio que foram desenvolvidos
para descrever os fendmenos que ocorrem na interface sélido/liquido
durante o processo de sor¢do. Os modelos classicos de equilibrio de



69

sor¢do sdo os de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich
(FREUNDLICH, 1906) e Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.)
(BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938). Esses modelos sdo
representagdes matematicas que permitem descrever a relagdo entre as
concentracdes de equilibrio na fase solida e na fase liquida obtidas
experimentalmente. O fato do modelo se ajustar aos pontos experimentais
nao da uma indicacdo segura sobre o mecanismo da biossor¢ao, mas nos
fornecem informagdes tteis para scale-up da tecnologia.

Neste trabalho foi utilizado apenas o modelo de equilibrio de
Langmuir multicomponente, que sera apresentado na se¢do a seguir.

2.5.1 Modelo de Equilibrio Discreto

O modelo de Langmuir, originalmente desenvolvido para
representar a quimissor¢do em um conjunto distinto de sitios sortivos,
considera as seguintes hipoteses (RUTHVEN, 1984): a) as moléculas na
fase gasosa sdo sorvidas por um ntimero fixo de sitios de localizagcdo bem
definida na fase solida; b) qualquer sitio pode sorver apenas uma molécula
de sorbato; c) todos os sitios sdo energeticamente equivalentes; e d) ndo
ha interagdo entre as moléculas sorvidas e os sitios vizinhos.

Embora as hipodteses consideradas no desenvolvimento do modelo
ndo se encontrem na maior parte dos sistemas de sor¢do em fase liquida,
este modelo ¢ bastante util na descri¢do dos dados de equilibrio, sendo a
relacdo matematica capaz de correlacionar os pontos experimentais.

Na modelagem matematica do fendmeno, a equacdo de Langmuir
considera que o ion metalico, M, se liga a um sitio livre, L, de acordo com
a Equacao 6:

Ky,
Lisy + Maqy © LM(s) (6)

Esta equagdo descreve o equilibrio entre as espécies livres e a
espécie sorvida. A constante de equilibrio K;, que é a razdo entre as
constantes cinéticas de sor¢do ¢ dessorcao, ¢ definida como (Equagio 7):

*

q

B (Qmax - q*)C* (7)

Ky

onde qpqy ¢ quantidade méxima de ions metalicos sorvidos por unidade
de massa de sorvente (mEq/g), g* é a quantidade de ions metalicos sorvida
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por unidade de massa de sorvente no equilibrio (mEg/g) e C* ¢é a
concentracdo de equilibrio do metal na solugdo (mEq/g).

A Equagdo 6 pode ser rearranjada para q*, obtendo-se a equacgdo
de Langmuir (Equagao 8):

« qmaxKLC*
T =15k, ®
A equacdo de Langmuir pode ser ampliada a fim de se descrever
um sistema de adsor¢do multicomponente (CHONG e VOLESKY, 1995;
FIGUEIRA et al., 2000b). O modelo de equilibrio aplicado neste trabalho
foi desenvolvido com base no modelo de equilibrio discreto proposto por
Vilar, Botelho e Boaventura (2008b), onde a seguinte reacdo ¢é
considerada (Equagdo 9):

Kj
Lsy + Maq) © LM )

Esta equagdo descreve o equilibrio entre as espécies livres i e as
espécies i sorvidas. A constante de equilibrio para cada metal, K;, é
definida como (Equagédo 10):

qi

K, =
! (qmax - ?=1 q:)ci*

(10)

onde g; € a concentragio da espécie i na fase solida (mEq/g) em equilibrio
com C;, n ¢ o nimero de componentes ¢ K; ¢ a constante de equilibrio
para a espécie i (coeficiente de afinidade entre os grupos funcionais de
troca idnica e as espécies i ) (L/mEq).

Rearranjando a Equagdo 10, obtém-se a Equagéo 11:

% Gmax K i Ci*

LTS M a

A capacidade total de sorgdo ¢ calculada pela Equagao 12:

ar= a (12)
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Neste estudo, verificou-se que o mecanismo de ligagdo dos metais
pesados aos sitios ativos ¢ atribuido a troca i0nica entre os metais
presentes nos efluentes sintéticos e os metais leves presentes nos sitios
ativos do sorvente, assumindo que o total de sitios ativos disponiveis
(@max) corresponde a soma dos grupos carboxilicos e sulfonicos que,
segundo Davis, Volesky e Mucci (2003) e Vilar et al. (2012), sdo
responsaveis pela biossor¢do a pH < 7,0. Sendo assim, o modelo de
Langmuir multicomponente ¢ apenas uma equagdo matematica simples
capaz de descrever os dados de equilibrio de sorgao.

Os valores de K; foram determinados por regressdo nao linear
usando o método de iteracdo Generalized Reduced Gradient (GRG) nao
linear, do software Excel®. A constante K; ndo ¢ considerada uma
constante de sor¢do verdadeira, mas sim um parametro simples de ajuste.
O parametro é, no entanto, muito util como uma medida de afinidade de
biossor¢do ou eficiéncia de diferentes biomassas. Um valor elevado de K;
¢ resultado de uma acentuada inclinagdo inicial da isoterma de sorc¢do e
indica que o metal possui alta afinidade com o biossorvente
(KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998). Desta forma, biossorventes com o
maior valor possivel de K; sdo mais desejaveis.

2.5.2 Modelo LDF

Para uma descricdo quantitativa da dindmica do processo de
biossor¢do, um modelo de transferéncia de massa foi desenvolvido
considerando as seguintes hipdteses (VILAR et al., 2012):

a) todos os sitios ligantes da parede celular estdo prontamente
disponiveis para a sor¢do do metal;

b) o efeito da difusdo externa no filme ¢ insignificante na taxa de
biossorg¢do, quando se usa a agitacdo adequada;

c) a taxa de sorgdo ¢ controlada pela for¢a motriz linear (LDF —
Linear Driving Force) dentro da particula;

d) o processo de biossor¢ao ¢ isotérmico e a quantidade do metal
ligado esta em equilibrio com a concentragdo de metal na fase
aquosa, tal como formulado no modelo de equilibrio (Equacao
11);

e) as particulas das algas sdo consideradas placas planas finas de
dimensdo uniforme. Portanto, a taxa de sor¢do global ¢
controlada por difusdo intraparticula na direcdo normal a
superficie das particulas.
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O balango de massa para cada ion no reator batelada ¢ dado pela
Equagdo 13:

dCb; d{q;)
V——d+W——=0 13
dt + dt (13)

onde (q;) ¢ a concentragdo média de metal i na fase solida (mEq/g).

Considerando a concentracdo média de espécies metalicas no
interior da particula em vez de um perfil de concentragdo (Figura 8), tal
como no modelo descrito acima, obtém-se a Equacdo 14 (GLUECKAUF
e COATES, 1947):

d(q; :
) kyala; — (a0 (14)

E considerando um perfil parabdlico dentro da particula, conforme Figura
8, tem-se a Equagdo 15:

3Dy 3

P A 15
pi = = (1)

k

onde ky;, ap, Dy;, L, € T4; sdo, respectivamente, o coeficiente de
transferéncia de massa para difusdo intraparticula das espécies i (cm/s), a
area especifica da particula (1/cm), a difusividade homogénea do metal i
no biossorvente (cm?/s), a metade da espessura da particula de biomassa
(cm) e a constante de tempo para a difusdo de espécies i na particula (s).
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Figura 8 — Perfil de concentragdes na solugdo e na particula.

q <i> q

Z=1L Z=0 Z=1L
Fonte: adaptado de VILAR (2006).

Introduzindo as varidveis e pardmetros adimensionais, obtém-se
(Equagoes 16 a 19):

C,
Vi = ot (16)
Cbo,i
(q:)
(yi) =— (17)
qmax
q;
*_ (18)
yl qmax
_ quax
& = VCro, (19)

onde y, ;, (¥;), i e§; sdo, respectivamente, a concentragdo adimensional
na fase fluida da espécie i, a concentragdo adimensional média da espécie
i na fase sélida, a concentragdo adimensional da espécie i na fase sélida
em equilibrio com y,, ; e o fator de capacidade do sorvente. As varidveis

Z e L sdo, respectivamente, a coordenada axial e a espessura da particula
de biomassa.

Substituindo as variaveis adimensionais nas Equagdes 11, 13, 14 ¢
15 e rearranjando, tem-se a Equacdo 20:
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1 dyb,i ( (KL Cb O,ii

+1)y,, =1 (20)
dt 1+ XL, KiCp b, ) Ybi

kp,iap

A condigfo inicial para a Equagdo 20 é:
t=0: yp;=1 (m)=0 (21)

A Equagdo 17, juntamente com a condigdo inicial, foi resolvida em
MATIab 2013a usando a fungdo interna ODE45. O parametro k, ;a,, foi
estimado pela fun¢do interna FMINCON, que ¢ uma fun¢do usada em
otimizagdo ndo-linear. O grau de ajuste dos dados experimentais e
simulados foi estimado pela soma dos quadrados dos residuos (S RZ), dado
pela Equacao 22:

Nd Cobs _ Ccal 2
Sp2 = Z (u) 22)
m=1 m-—p

onde Nd, C2PS, C5% m e p sdo, respectivamente, o niimero total de
observagdes, o numero de varidveis experimentais, o nimero de variaveis
simuladas, o nlimero de observacdes e o numero de parametros ajustados.

2.6 MODELAGEM MATEMATICA EM SISTEMA CONTINUO

Com o intuito de predizer a curva de ruptura do processo de
remocao dos ions metalicos do efluente, foi desenvolvido um modelo de
transferéncia de massa considerando as seguintes hipdteses:

a) o sistema ¢ isotérmico;

b) as variagdes de pressdo sdo despreziveis ao longo da coluna;

c) aresisténcia a transferéncia de massa no filme hidrodinamico ¢
desprezivel;

d) a resisténcia interna a transferéncia de massa na particula é
descrita pelo modelo de LDF (Equagoes 14 ¢ 15);

e) o equilibrio é descrito pelo modelo de equilibrio discreto
(Equagdo 11);

f) as particulas sdo unidimensionais na forma de placas planas.

Considerando as hip6teses anteriores, o balanco de conservacao de
massa na fase fluida dentro da coluna é descrito pela Equagdo 23:
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9Cy, _ azcbi dCp, (1 —¢)d{qy)

(23)

=D .
ot az 52 %y, e dt

onde D, ¢ o coeficiente de dispersdo axial (cm?/s), u; é a velocidade
intersticial do fluido (cm/s), z é a posi¢do axial na coluna e € ¢ a
porosidade do leito, calculada pela Equagdo 24:

£ = —( w ) (24)
B bepp

em que pp, f e V, sdo, respectivamente, a massa especifica da particula
(g/L, base seca), o fator de inchamento (volume ocupado pela biomassa
seca dividido pelo volume ocupado pela biomassa timida) e o volume do
leito, dado pela Equacgdo 25:

D L
Vb: 4CB

(25)

onde D, é o diametro da coluna (cm).
O numero de Peclet baseado na altura do leito (VILAR et al., 2008)
foi calculado usando a correlagdo dada pela Equagdo 26:

2L
Pe = —
e D, (26)

sendo D,, o diametro da particula e Lj, a altura do leito.
Introduzindo novas variaveis e pardmetros adimensionais, tem-se
(Equagoes 27 a 32):

X = I (27
Ly
_Ly 28
T=y (28)
u;L
Pe =2 (29)
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t
0=- (30)
T
T
Nai =7 (31)
Cy,
Vi = o (32)
E,i

em que 6 é o tempo adimensional, T é o tempo de residéncia (s), x € a
coordenada axial adimensional, Pe ¢ o numero de Peclet, Ny;
corresponde ao numero de unidades de transferéncia de massa para
difusdo intraparticula da espécie i e Cr; ¢ a concentracdo de alimentagao
das espécies i (mEq/L).

Adimensionalizando e rearranjando a Equagdo (23), obtém-se a
Equacao 33:

Oypi _ 1 0%y 0ybi _
00  Pe 0x? dx

$iNa,ilyi — (v (33)
O fator de capacidade do sorvente € obtido pela Equacao 34:

_ (1 B ‘9) Amax
=l (34)

Si

As condig¢des iniciais e de contorno podem ser escritas por:

0=0 v,;,=0; (y)=0 (35)
_ 1 dyp,; _ (36)
z=0 - Pe 0x ypi=1
J .
z=1 —ym =0 (37)
dx

A Equacao 33, juntamente com as condi¢des de contorno 36 e 37,
foi discretizada pelo método dos volumes finitos utilizando a fungdo de
interpolagdo WUDS (Weight Upstream Differencing Scheme). Uma
malha computacional unidimensional estruturada e uma formulacio
totalmente implicita foram desenvolvidas. Para resolu¢do dos sistemas
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lineares foi utilizada o TDMA (Tridiagonal Matrix Algorithm) e o
algoritmo computacional foi implementado em MATlab 2013a.

2.7 QUANTIFICACAO DOS GRUPOS FUNCIONAIS

A técnica da titulacdo potenciométrica, quando aplicada aos
materiais bioldgicos, pode ajudar a: (1) estimar as capacidades de troca
catidnica dos diferentes tipos de materiais organicos; (2) identificar os
grupos funcionais acidos ionizaveis, que poderdo desempenhar o papel de
ligantes na presenga de ions metalicos; e (3) descrever a reatividade
quimica heterogénea da superficie organica (NAJA etal., 2009). Os dados
obtidos através da titulacdo potenciométrica permitem a determinacao
qualitativa e quantitativa da natureza e do nimero de sitios ativos
presentes na superficie da alga.

Para quantificagdo dos grupos funcionais, foi utilizado um modelo
descrito por Vilar (2006) e Vilar et al. (2009a). Considerando a superficie
das algas marinhas como polifuncionais, cada sitio ativo, i, de uma dada
classe de grupo funcional, L, reage com ions hidrogénio, segundo a reag@o
a seguir:

int

King
Li(s) + H" (aq) <> LiH(s) (38)

Esta reagdo ¢ caracterizada pela constante de equilibrio intrinseca
do préton para os sitios ativos i, Kil,’,;t (L/mol). Considerando que os
coeficientes de atividade na fase sdlida sdo iguais f;, = f y, obtém-se a
Equacdo 39:

ant — LiH
iL,H CLi CHS (3 9)
em que (Equacdo 40):
FY
Cy =C — 40
Hy = CHEXP ( RT ) (40)

onde C;, ¢ a concentragdo total do sitio ativo L; (mmol/L), C, 5 € a
concentracdo dos sitios ativos protonados (mmol/L), Cy corresponde a
concentracdo de proton na superficie e na solugdo, F ¢ a constante de
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Faraday, W, ¢ o potencial local do grupo funcional no polieletrolito em

~ . o . FP,\
relagdo ao potencial no interior da solucdo e exp (— R—TS) ¢ o fator

Boltzmann, que expressa a interacdo coulombiana a que o proton estd
sujeito devido ao campo elétrico. Esta definicao é uma aproximagao, visto
que admite que todos os grupos estdo sujeitos a0 mesmo potencial, Y.

O grau de protonagdo, 6; y, para um grupo do tipo i, pode ser
definido como (Equacdo 41):

CLL'H

0,y = —"
M Lt Ca,

(41)

Combinando-se a Equacdo 39 com a Equacdo 41, ¢ obtida uma
equacdo que ¢ matematicamente equivalente a isoterma de Langmuir
(Equagdo 42):

K_intC
+ i,H “Hs
Em um ligante heterogéneo, a equagdo anterior representa a
ligagdo a um tipo especifico de grupo e designa-se por isoterma local.

Uma alternativa ¢ definir uma constante de afinidade aparente (Equagao
43):

; FY¥Y
Kin = Kij exp (— RTS) (43)

que conduz a Equagdo 44:

KiyCh

9. =
YT+ Ky Cy

(44)

Esta equagdo tem a vantagem de CH ser experimentalmente
acessivel e a desvantagem de KiH ser uma constante condicional,
dependente da forga i6nica do meio e do pH. Para sorventes heterogéneos,
com uma distribui¢do continua de afinidades, o grau de protonagéo total,
07 1, dado pela integragdo do grau de protonagdo dos diferentes grupos
na auséncia de metais, ¢ dado pela Equagao 45:
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Ory = f ei,H(Kil:TI-llt' CHS) fi(loyKii,TI}It)d(lo‘gKiifflIt (45)

Alog](’iirl_llt

onde ﬁ(logKii_’,_lf) ¢ a funcdo de distribuigdo continua das constantes de
afinidade intrinsecas do proton, 6;y (Kil:’},t, C Hs) ¢ a isoterma local e
AlogK [t é o intervalo de logK[ T} considerado.

Esta equagdo pode ser resolvida analiticamente assumindo que a
isoterma local do préton € dada pela Equacdo 42 e que a fungdo de
distribui¢do continua das constantes de afinidade aparente é dada por uma
distribui¢do quase-Gaussiana sugerida por SIPS (1948), representada pela
Equacdo 46:

In(10) sen(mpym)

Kint\ "M Kine\ ™ 46
<—KL’Z> + 2cos(mym) + (KL'Z> (46)

fi(logk{3f) =

s

O resultado da integragdo ¢ conhecido como a isoterma de
Langmuir-Freundlich, dada pela Equagao 47:

(K'pCy)™
Orn =0 (47)
1+ (K'yCy)™n

onde K’y é o valor médio da distribui¢do de afinidades do proton e my
esta relacionado com a largura da distribuigdo de Sips. O pardmetro my
¢ uma medida da heterogeneidade global, em que se inclui a
heterogeneidade quimica e as repulsdes eletrostaticas e pode ter valores
entre 0 e 1, que representam uma largura infinita ¢ uma largura nula,
respectivamente.

A Figura 9 ilustra o efeito da variagdo de my sobre a distribuicao
de Sips. Quando se aumenta o valor de my, a heterogeneidade diminui,
isto €, os sitios ativos apresentam constantes de afinidade intrinsecas
muito préoximas, o que nos permite identifica-los como um grupo
homogéneo. A medida que my, diminui, a distribuicdo das constantes de
afinidade intrinsecas ¢ mais alargada, o que caracteriza o biossorvente
como um conjunto de grupos heterogéneos.
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A medida experimental a que se tem acesso ¢ quantidade de grupos

desprotonados, Q, que por sua vez depende do grau de protonacdo
através da Equacdo 48:

Qn =0r Z}, Vi [1 - (QT,H)J-]

(48)
_ Z,- Qmax,j [1 - (HT,H)]']

onde y; ¢ a fragdo da classe de sitios ativos j, Q7 ¢ a quantidade total de
sitios ativos (mmol/g) € Qrnqy,; € a carga total da classe de sitios ativos j.

Figura 9 — Distribui¢go de Sips (f) para my = 0,25; 0,5; 0,7 e 1,0, considerando
logK'y = 0.

0,8 q

0,6 4

0,4 4

0,2 4

Fonte: VILAR (2006).

De acordo com Vilar et al. (2009a), o grau de protonagdo ¢
responsavel pela carga de biomassa e, por esta razdo, pode ser
determinado por experimentos de titulagdo potenciométrica, uma vez que
a sua curva de titulagdo apresenta diferentes caracteristicas, dependendo
da natureza e quantidade de grupos funcionais presentes na sua superficie.
Se a distribui¢do de afinidade exibir mais de um pico, entdo a carga de
uma superficie acida, Q,, ¢ expressa como o somatorio ponderado das
contribui¢des de carga dos diferentes tipos de sitios.

Vilar e colabolaradores elaboraram o modelo anteriormente
descrito para caracterizar os locais de ligagdo dos trés biossorventes por
eles estudados (algas vermelhas brutas Gelidium e residuos de algas da
industria de extracdo de agar na sua forma original ou granulados por
poliacrilonitrilo) e observaram que o modelo foi capaz de ajustar os dados
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experimentais obtidos pela titulacdo potenciométrica, o que permitiu
estimar a quantidade maxima de grupos funcionais acidos e os parametros
de ligacao ao préton.

Nos estudos realizados por Hackbarth et al. (2014), usando as
macroalgas marrons Pelvetia canaliculata, e Mazur et al. (2017) usando
as macroalgas marrons Ascophyllum nodosum, o modelo proposto por
Vilar et al. (2009a) foi aplicado. Os autores concluiram que o modelo
continuo foi capaz de ajustar os dados experimentais da titulagdo
potenciométrica e observaram que todas as amostras testadas
apresentaram dois picos, um pico na faixa de pH de 1,0 a 5,0, que foi
atribuido aos grupos funcionais acidos e outro pico na faixa de pH de 7,5
a 12,5, o que foi atribuido aos grupos funcionais basicos. Os autores
também afirmam que o valor de pKa obtido para o primeiro pico pode ser
atribuido a mistura dos grupos carboxilicos e sulfonicos e, para verificar
a presenca desses dois grupos funcionais no processo de troca idnica,
outros métodos foram utilizados, como, por exemplo, o bloqueio de
grupos carboxilicos e sulfonicos e pontos de equilibrio a pH 2 e 4.

Para as algas marrons estudadas neste trabalho, foram
considerados dois tipos de grupos funcionais diferentes: os acidos (j = 1)
e os basicos (j =2). Sendo assim, obtém-se a Equagao 49:

(K1 Cu)™™"
Qu = Qmax1 [1 - W]
(Ko €)™ ]
1+ (K'puCy)"™™

(49)
+ Qmax,z [1 -

Rearranjando a Equagdo 49, obtém-se a equac¢do do modelo
continuo:

_ Qmax,l Qmax,Z
1+ (K pyCy)™ 14 (K'uCy)™™

Qn (50)

Para as algas vermelhas, no entanto, considerando que os
grupamentos sulfénicos sdo predominantes na sua composi¢do € na
tentativa de melhor separar e quantificar os grupos sulfoénicos dos
carboxilicos, o modelo heterogéneo proposto por Vilar et al. (2009) foi
adaptado considerando a presenca de trés grupos funcionais
predominantes. Sendo assim, obtém-se a Equagdo 50, que pode ser
reescrita da seguinte forma (Equagdo 51):
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Qmax 1 Qmax 2 Qmux 2
= ' + ' + '
T+ (K Ch)™ 1+ (K'pu €)™ 14 (K'yuCh)™ D

Qu

sendo i = 1 para os grupos acidos com pKa entre 1 e 3, i = 2 para os
grupos acidos com pKa entre 3 e 5 e i = 3 para grupos basicos com pKa
> 5.



3 REMO(;AO DE [ONS METALICOS DE EFLUENTE
PETROQUIMICO USANDO MACROALGAS MARRONS COMO
TROCADORES CATIONICOS NATURAIS

3.1 INTRODUCAO

As macroalgas, especialmente as algas marrons, sdo relatadas
como biossorventes muito eficazes na remogdo de metais pesados de
aguas residuais, com desempenhos semelhantes aos das resinas
comerciais de troca i6nica, e sua disponibilidade em quantidades quase
ilimitadas no oceano ¢ um fator importante para sua comercializagdo
(VOLESKY e HOLAN, 1995; FIGUEIRA et al., 2000a; DAVIS,
VOLESKY e MUCCI, 2003; RAIZE, ARGAMAN e YANNAI, 2004;
LIU et al., 2009). Em Portugal, grandes quantidades de algas marrons,
como A. nodosum, F. spiralis, L. hyperborea e P. canaliculata, sio
encontradas nas praias, criando um ambiente desagradavel para os
moradores locais e turistas. Por conseguinte, a sua aplicagdo como
trocadores catidnicos naturais para metais pesados pode ser
economicamente atraente.

O objetivo principal do trabalho apresentado neste capitulo foi
avaliar a capacidade de troca catidnica de diferentes macroalgas marrons,
a saber: Pelvetia canaliculata, Laminaria hyperborea, Ascophyllum
nodosum e Fucus spiralis, para o tratamento de Aguas residuarias
petroquimicas, como passo de polimento para remog¢do de metais
pesados. Realizaram-se ensaios cinéticos e de equilibrio em sistema
batelada com as quatro macroalgas marrons para selecionar as algas que
apresentam a afinidade mais elevada pelos ions metalicos presentes no
efluente. A eluicdo dos metais pesados a partir de biomassa saturada foi
realizada em sistema batelada utilizando solug¢des de HCI com diferentes
concentracdes (0,05-1,5 M). Os principais grupos funcionais presentes na
superficie da biomassa foram examinados utilizando diferentes técnicas,
tais como a titulagdo potenciométrica e a analise por Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). O modelo de Langmuir
multicomponente foi utilizado para prever os dados de equilibrio de troca
ionica. Foram obtidas curvas de ruptura de saturacdo de troca iOnica para
espécies de metais presentes nas aguas residudrias petroquimicas
utilizando-se uma coluna de leito fixo empacotada com L. hyperborea.
As curvas de ruptura de eluicao foram também obtidas por percolagdo de
uma solugdo de HCI 0,4 M através do leito. Finalmente, foi aplicado um
modelo de transferéncia de massa para descrever a cinética de permuta
i6nica em modo descontinuo e continuo.
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3.2 METODOS EXPERIMENTAIS

O procedimento experimental desta etapa da pesquisa foi realizado
no Laboratério de Processos de Separagdo e Reagdo - Laboratério de
Catalise e Materiais (LSRE-LCM), localizado no Departamento de
Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia da Universidade do
Porto, em Portugal, através do Projeto A122/2013 (CAPES/PVE No.
71/2013).

3.2.1 Preparacio da biomassa

As algas marrons Pelvetia canaliculata, Laminaria hyperborea,
Ascophyllum nodosum e Fucus spiralis foram coletadas na costa norte de
Portugal, lavadas com agua da torneira e agua destilada para remover
areia e excesso de sais, secas ao sol e secas num forno a 45 °C durante 24
h. As algas secas foram trituradas para se obterem particulas (placas finas)
com comprimento entre 0,5 ¢ 1 cm. A Figura 10 apresenta as algas
utilizadas nestes ensaios na sua forma bruta.

3.2.2 Coleta e caracteriza¢io do efluente petroquimico

O efluente utilizado neste trabalho foi fornecido por uma refinaria
petroquimica portuguesa, oriunda do final do processo de tratamento de
agua da planta industrial. O liquido apresentava-se limpido, levemente
amarelado e com pouca suspensdo aparente. Esta matriz aquosa foi
colocada em agitagdo para homogeneizacdo e amostras foram coletadas
para caracterizaggo.

As andlises de carbono orgénico dissolvido (COD) e nitrogénio
total dissolvido (TN) foram realizadas com aproximadamente 20 mL das
amostras filtradas com filtros de nylon 0,45 pm, analisadas por
espectroscopia de infravermelho ndo dispersivo (ND-IR) em um
analisador de carbono organico total (Shimadzu TOC-VCSN), acoplado
com autosampler ASI-V e calibrado com solu¢cdes padrio de
hidrogenoftalato de potassio (total de carbono) e uma mistura de
hidrogeno carbonato de sédio/carbonato de sddio (carbono inorganico).
As andlises de carbono total (TC) e carbono inorganico (IC) foram
realizadas em gama baixa. O carbono orgéanico dissolvido foi calculado
indiretamente pela diferenga entre os valores obtidos para TC e IC. O
nitrogénio total dissolvido foi mensurado por decomposi¢do térmica no
mesmo analisador TC-TOC-TN, acoplado com uma unidade de TNM-1
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(Shimadzu, TOC-VCSN) e calibrado com solu¢des padrdo de nitrato de
potassio.

Figura 10 — Algas marinhas brutas apos processo de lavagem, secagem e
moagem: (a) Ascophyllum nodosum, (b) Fucus spiralis, (c) Laminaria
hyperborea e (d) Pelvetia canaliculata.

\

(c) (d)

Fonte: a autora (2017).

As andlises de demanda quimica de oxigénio (DQO) foram
realizadas utilizando kits de quantificacdo (Merck Spectroquant kits) na
faixa de 5-80 mg O»/L. Aos kits foram adicionados 2 mL de amostra,
homogeneizado e, em seguida, os kits foram colocados no digestor
(Spectroquant TR 420 Merck) a 148 °C por 2 h. Apds esfriar, as leituras
dos resultados foram realizadas em espectrofotometro (Merck
Spectroquant Pharo 100).

O pH e a condutividade do efluente foi mensurado em pHmetro
com condutivimetro (Hanna HI 4522 pH/ORP/ISE/EC) e a turbidez foi
mensurada em turbidimetro (Merck Turbiquant 3000 IR).
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A determinagdo de soélidos suspensos totais foi realizada por
gravimetria de acordo com o manual Standard Methods (APHA, 2012).
Inicialmente, os filtros de fibra de vidro (1,5 pm) foram lavados com 20
mL de agua destilada, secos a temperatura de 103 °C por 2 h e pesados.
Esses filtros foram utilizados para filtracdo a vacuo de 20 mL da amostra
e, em seguida, foram colocados na estufa a 103 °C por 3 h e pesados
novamente. O calculo para determinag@o dos sélidos suspensos totais foi
feito utilizando a Equagdo 52:

sst(9) =T (52

onde M; € massa do filtro ¢ dos solidos retidos (g), My € massa do filtro
(g) e V ¢é o volume filtrado (L).

A concentragdo de 6leos e graxas foi determinada pelo método de
parti¢do do infravermelho (APHA, 2012) usando tetracloroetileno como
solvente de extracao e 6leo de motor (15W40) como padrao de referéncia.

A identificacdo e quantificagdo dos ions cloreto, nitrato, nitrito,
fosfato, sulfato, fluoreto, brometo, litio e amoénia, presentes no efluente,
foram realizadas por cromatografia iénica (Dionex ICS-2100 e Dionex
DX-120 para anions e cations, respectivamente). O programa para
determinacdo dos anions e cations compreende uma corrida de 12 min
com 30 mM de NaOH e 20 mM de acido metanossulfonico a uma taxa de
fluxo de 1,5 e 1,0 mL/min, respectivamente. As amostras analisadas
foram previamente filtradas com filtros de nylon 0,45 um.

A concentra¢do de sodio, potassio, calcio, magnésio, cadmio,
cobre, niquel, zinco, cromo, manganés, ferro e chumbo presentes no
efluente foram determinadas por espectroscopia de absor¢do atdémica
(EAA) (GBC-932). Para as analises no EAA, as amostras foram
acidificadas com HNOs3 concentrado e filtradas com filtro de membrana
de acetato de celulose de 0,45 pum. As curvas de calibragdo do
espectrofotdmetro de absorgdo atdmica usadas na determinagdo analitica
dos metais foram preparadas a partir de solu¢des padrao dos metais.
Todas as andlises foram executadas conforme condi¢des apresentadas na
Tabela 9. A corregdo de ruido de fundo utilizando lampada de deutério
foi utilizada para comprimentos de onda inferiores a 250 nm.
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Nas andlises dos ions Cae Mg, foi adicionado La>O3 (5,86 % m/v)
a solugdo a ser analisada (1 mL La203 para 10 mL de solug@o). Nas
analises dos ions K e Na foram adicionados NaCl (0,50 % m/v) e KCl
(0,38 % m/v), respectivamente, as solucdes a serem analisadas para
minimizar as interferéncias de ioniza¢do. A resposta do instrumento foi
verificada periodicamente durante as analises utilizando solugdes padrao.

3.2.3 Estudos cinéticos e de equilibrio usando as quatro algas
marrons

Os ensaios cinéticos e de equilibrio utilizando as macroalgas
marrons Pelvetia canaliculata, Laminaria hyperborea, Ascophyllum
nodosum e Fucus spiralis como trocadoras catiénicas foram realizados
para o efluente petroquimico contendo Zn, Ni e Cu nas concentragdes
geralmente encontradas nas 4guas residuarias de processos
petroquimicos, preparado com a matriz aquosa fornecida pela refinaria
portuguesa.

Os ensaios cinéticos foram realizados em frascos Erlenmeyer de
100 mL com 50 mL do efluente e dosagem de alga de 1,5 g/L.. Os frascos
foram colocados a temperatura de 25 °C e agitacdo orbital constante de
180 rpm em estufa Lovibon acoplada com agitador orbital VWR
advanced digital system. As amostras foram retiradas em intervalos de
tempo pré-determinados até 24 h e filtradas com filtros de membrana de
acetato de celulose 0,45 pm. Cada frasco Erlenmeyer correspondeu a um
ponto da curva cinética. O pH das amostras filtradas foi medido com
pHmetro (Hanna HI 4522 pH/ORP/ISE/EC). A fase liquida foi
acidificada com uma gota de HNOj; concentrado e diluida com agua
acidificada, quando necessario. Por fim, as concentragdes residuais dos
ions metalicos de interesse (Zn, Ni, Cu, Na, K, Ca ¢ Mg) foram
mensuradas por EAA. Os ensaios cinéticos ndo foram realizados em
duplicata.

Os ensaios de equilibrio foram realizados em duplicata utilizando
todas as algas. Em frascos de Erlenmeyer de 100 mL, 50 mL de efluente
foram postos em contato com as algas estudadas em razdes massa/volume
variando de 0,5 a 3,0 g/L. O sistema permaneceu na temperatura de 25 °C
e sob agitacdo constante (180 rpm) em estufa Lovibon acoplada com
agitador orbital VWR advanced digital system até atingir-se o equilibrio
(cerca de 16 h). Apo6s este tempo, as amostras foram filtradas com filtros
de membrana de acetato de celulose 0,45 pm e o pH foi medido com
pHmetro (Hanna HI 4522 pH/ORP/ISE/EC). Em seguida, a fase liquida
foi acidificada com uma gota de HNOs concentrado e diluida com agua
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acidificada, quando necessario. Por fim, as concentragdes residuais dos
ions metalicos de interesse (Zn, Ni, Cu, Na, K, Ca e Mg) foram
mensuradas por EAA.

A alga marrom L. hyperborea revelou a maior seletividade para os
metais pesados presentes no efluente petroquimico e, assim, foi
selecionada para os ensaios seguintes.

3.2.4. Caracteriza¢do da biomassa — L. hyperborea

A alga L. hyperborea na sua forma bruta foi caracterizada
conforme metodologias apresentadas a seguir. Além disso, algumas
caracterizagdes também foram realizadas para amostras de alga L.
hyperborea na sua forma protonada (H-L. hyperborea) e carregada com
os metais de transi¢do apds processo de troca i6nica (Me-L. hyperborea),
quando necessario.

A alga H-L. hyperborea foi obtida por imersdo da alga bruta em
HNO3 0,2 M sob agitagdo constante durante 3 h, com uma concentragio
de biomassa de 10 g/L. Este procedimento foi repetido duas vezes.
Posteriormente, a biomassa foi enxaguada varias vezes com agua
destilada até atingir um pH 4 e seca em estufa a 45 °C. A alga saturada
com o efluente (Me-L. hyperborea) foi obtida ap6s contato da alga bruta
com o efluente contendo metais, sob agitagdo, a uma razdo de alga de 1,5
g/L até que o equilibrio fosse atingido (cerca de 16 h). Apds, as algas
saturadas com os metais foram lavadas com agua destilada, em 2 ciclos
de 40 min, para remover um possivel excesso de metais na superficie da
biomassa que ndo estivessem ligados aos grupos funcionais, e secas em
estufa a 45 °C por 24 h.

Para determinar a quantidade dos metais alcalinos e alcalinos
terrosos Na, K, Mg ¢ Ca, bem como os metais de transi¢do Zn, Ni e Cu,
amostras contendo aproximadamente 0,5 g de alga L. hyperborea na sua
forma bruta foram digeridas em tubos digestores apds a adi¢do de 5,0 mL
de agua deionizada, 4,0 mL de HNOs e 12,0 mL de HCI. A solugéo foi
mantida em aquecimento a 140 °C (VELP Scientifica, Eco 6
thermoreactor) durante 2 h e, em seguida, deixadas em repouso até atingir
a temperatura ambiente. As amostras digeridas resfriadas foram, entdo,
filtradas a vacuo em filtros de membrana de acetato de celulose de 0,45
pm e o volume foi ajustado para 50 mL, em baldes volumétricos, com a
adi¢do de agua ultrapura (sistema Millipore®). As concentragdes de
metais nas amostras digeridas foram determinadas por EAA.

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR — do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy) possibilita
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analisar qualitativamente os grupos funcionais presentes na estrutura
celular da biomassa através da medigdo da energia absorvida para a
vibragdo de cada uma das ligagdes quimicas presentes no material
(COATES, 2000). As amostras analisadas foram moidas, secas em estufa
a 45 °C por 24 h e analisadas utilizando espectrometro de infravermelho
com acessorio de refletancia difusa (Shimadzu, FTIR IRAffinity e Pike
Technologies, EasiDiff TM). Os espectros de infravermelhos (FTIR)
foram obtidos para comprimentos de onda no intervalo de 400 a 4000 com
1. A analise de FTIR foi realizada para a alga Laminaria hyperborea na
sua forma bruta, H-L. hyperborea e Me-L. hyperborea.

A titula¢do potenciométrica foi realizada utilizando um sistema de
titulagdo automatico (Metrohm, 702 SM Titrino) ¢ um moddulo de
agitagdo (Metrohm, 728 Stirrer). O eletrodo de pH foi calibrado com
solucgdes tampao de pH 1,00; 4,01; 7,00 e 9,00 e o controle e aquisi¢cdo de
dados experimentais foram feitos por computador. Aproximadamente
0,25 g da alga L. Hyperborea bruta e protonada foram adicionadas em 50
mL de solugdo de NaCl 0,1 M em uma célula de titulagdo termostatica. A
suspensdo foi acidificada at¢é pH = 2 com HCIl 0,1 M e mantida sob
agitacdo durante 4 h e, durante este periodo, o pH foi periodicamente
mensurado e ajustado. Em seguida, visando a diminui¢do da
contaminagdo da amostra com CO», borbulhou-se N> por 30 min e, entdo,
iniciou-se a titulagdo através da adi¢ao gradual de 0,02 mL de solucgdo de
NaOH 0,1 M para a célula, enquanto a suspensao manteve-se em agitacao.
O modelo para quantifica¢do dos grupos funcionais descrito na Secdo 2.7
foi aplicado para ajustar os dados experimentais obtidos na titulacdo
potenciométrica.

O teor de carbono orgéanico total (TOC) da L. hyperborea bruta e
protonada foi medido num analisador de carbono organico total
(Shimadzu TOC-VCSN) com moédulo para amostras soélidas (Shimadzu
modelo SSM-5000).

O diametro médio das particulas utilizadas neste trabalho, D,,, foi
determinado conforme metodologia apresentada por Mazur et al. (2016).
De acordo com Inglezakis e Poulopoulos (2006), no caso de uma particula
de forma irregular, o diametro de particula corresponde a uma esfera de
mesmo volume. A area superficial fornecida pelo solido foi determinada
a partir da forma do so6lido. Para isso, particulas de algas hidratadas foram
dispostas em papel milimetrado e fotografadas; a fotografia foi aberta no
software AutoCAD® 2016 e a area dos desenhos/contornos e seus
respectivos perimetros foram obtidos. A média geométrica da area
superficial, A, foi calculada pela Equagéao 53:
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n
i=1

onde A; e P; sdo, respectivamente, a area superficial geométrica e o
perimetro da particula i obtidos pelo software AutoCAD® e L ¢é a
espessura média das particulas, obtida por Microscopia Eletronica de
Varredura (JEOL - JISM-6390LV) através das espessuras de 25 amostras
diferentes de algas.

O diametro equivalente da particula, D,, €, entdo, obtido pela
Equacdo 54:

1
3

D, = (MTP'L) (54)

3.2.5 Estudos cinéticos e de equilibrio de dessorc¢iao usando a alga Me-
L. hyperborea

Os estudos de equilibrio de dessor¢do foram realizados em
duplicata e em frascos Erlenmeyer de 100 mL com as algas saturadas
numa razdo de 1,5 g/L postas em contato com 50 mL de uma solucdo de
HCI em concentrag¢des variando entre 0,5 ¢ 1,5 M. O sistema foi mantido
na temperatura de 25 °C e sob agitacdo constante de 180 rpm (estufa
Lovibon acoplada com agitador orbital VWR advanced digital system),
por 3 h. Apds o término dos ensaios, as amostras foram filtradas em filtros
de acetato de celulose 0,45 um e as concentragdes residuais dos metais na
fase liquida foram analisadas por EAA.

Os estudos cinéticos de dessor¢ao foram realizados em frascos de
Erlenmeyer de 100 mL, onde aproximadamente 1,5 g/L da alga saturada
foram colocados em contato com 50 mL da solu¢gdo de HCI nas
concentracdes de 1,0 M e 0,4 M, sob temperatura e agitagdo constante.
As amostras foram coletadas em intervalos de tempo pré-determinados
durante 3 h. Ap6s o término dos ensaios, as amostras foram filtradas com
filtro de acetato de celulose 0,45 um e a concentragdo residual dos metais
presentes na fase liquida foi analisada por EAA.
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3.2.6 Ensaios em coluna de leito fixo usando a alga L. hyperborea bruta

Os ensaios de tratamento dos efluentes petroquimicos em sistema
continuo foram realizados em uma coluna de vidro de borossilicato
(Kimble & Chase - Chromaflex) com 2,5 cm de diametro interno e 30 cm
de comprimento. A coluna é equipada com dois filtros, localizado na parte
superior e na parte inferior da coluna, evitando a perda da biomassa na
corrente de saida e colmatacdo da tubulagdo de alimentacao.

As extremidades superior e inferior da coluna possuem valvulas de
tr€s vias que possibilitam o direcionamento do fluxo, bem como a
eliminacdo de bolhas de ar que eventualmente se formam dentro das
tubulacdes. A alimentagdo da coluna com o efluente foi feita através de
bombas peristalticas (Gilson Minipuls 2) ligada a valvula inferior da
coluna, de forma a se manter um fluxo ascendente.

A coleta das amostras foi feita com auxilio de um amostrador
automatico (Eldex Universal) que permitia a obten¢ao das amostras em
intervalos de tempo pré-definidos. O monitoramento do pH das amostras
coletadas foi feito de forma néo continua com pHmetro (Hanna HI 4522).

A Figura 11 mostra as instalagdes experimentais utilizadas na realizagéo
dos ensaios em coluna de leito fixo.

Figura 11 — Aparato experimental utilizados na realiza¢ao dos ensaios em
sistema continuo instalado no LSRE.

Fonte: a autora (2017).

A alga L. hyperborea na sua forma bruta foi utilizada nos ensaios
em coluna de leito fixo com efluente da matriz petroquimica. Antes do
empacotamento, a biomassa foi colocada em um kitassato de 1000 mL
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com agua destilada e submetidos a vacuo por 2 h para remog¢do do ar
presente no interior das particulas. Esta alga umida foi introduzida
cuidadosamente no interior da coluna, removendo-se as bolhas de ar
presentes no leito-

Para o empacotamento desta primeira coluna, foram usados 18,8 g
(em base seca) de L. hyperborea bruta, obtendo-se uma altura de leito de
26 cm. Para remover os compostos lixiviaveis e pequenas particulas antes
do inicio da experiéncia, agua da torneira foi bombeada através do leito
durante a noite.

Apoés esta fase inicial, a agua da torneira foi substituida pelo
efluente contendo os ions metalicos Zn, Ni ¢ Cu. A vazao de alimentagao
foi controlada periodicamente com uma proveta ¢ um cronémetro durante
todo o periodo de ensaio. As amostras foram coletadas em intervalos de
2 h com auxilio de um coletor automatico programavel (Eldex Universal
Fraction Collector) e o pH foi mensurado de forma ndo continua com
pHmetro (Hanna HI 4522). A operacdo da coluna foi interrompida ao
obter-se o ponto de ruptura do cobre.

Em seguida, procedeu-se a eluicdo da coluna com uma solugdo de
HC10,4 M em fluxo ascendente e a vazao foi monitorada periodicamente.
As amostras foram coletadas manualmente, durante 6 h, em intervalos de
tempo pré-definidos. O monitoramento do pH das amostras foi feito com
pHmetro (Hanna HI 4522 pH/ORP/ISE/EC). Apos o periodo de eluicao,
agua da torneira foi bombeada novamente para a coluna durante uma
noite, para remogdo do excesso de H* presente no interior da coluna.

As concentragdes dos ions metalicos (Zn, Ni, Cu e Ca) presentes
nas amostras coletadas nas fases de saturagdo e elui¢do foram analisadas
por EAA.

Uma segunda experiéncia de saturacdo em coluna de leito fixo foi
realizada utilizando o efluente residual da primeira coluna, contendo Zn
e Ni, que ndo haviam sido removidos na primeira coluna, e concentragdes
residuais de Cu < 0,03 mg/L. Para o empacotamento desta segunda
coluna, foram usados 18,6 g (em base seca) de L. hyperborea bruta,
obtendo-se uma altura de leito de 26 cm. A operagdo da coluna foi
interrompida ao obterem-se as curvas completas de ruptura para o Zn e
Ni e, em seguida, procedeu-se a elui¢do com uma solucdo de HCI1 0,4 M,
em fluxo ascendente.

As taxas de alimentagdo para a etapa de saturacdo e elui¢do dos
ensaios em coluna de leito fixo foram de 5 mL/min e 2,5 mL/min (7,2 e
3,6 BV / h), respectivamente.
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3.2.7 Quimicos e reagentes

Os reagentes ZnClx (> 97 %, Acros organics), CuCl-2H>0 (99 %,
Merck) e NiCl,-6H20 (98 %, Analar) foram utilizados na preparagdo do
efluente feito a partir da matriz petroquimica portuguesa. Durante os
ensaios, o pH de cada solucdo foi ajustado para o valor desejado com
solugdes diluidas de HNO3 (33% JMGS) e NaOH (> 99%, Synth). As
solugdes de HCI usadas para elui¢do também foram diluidas a partir do
acido concentrado. As solu¢des de lantdnio foram preparadas por
dissolugdo do seu respectivo oxido (> 99 %, Alfa Cesar). A agua
acidificada utilizada na dilui¢cao de amostras a serem analisadas no EAA
foi preparada diluindo-se 1,5 mL de 4cido nitrico para cada litro de dgua
ultrapura, produzida por Millipore® system (Direct-Q model).

Todo o material de vidro e de polietileno usado nas experiéncias
foi limpo de acordo com o seguinte procedimento: enxaguado com agua
da torneira, mergulhado em HNO3 a 20% por no minimo 4 h, enxaguado
com agua destilada e, em seguida, com agua ultrapura e seco na estufa a
45 °C.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.3.1 Caracteristicas das aguas residuais petroquimicas

O efluente petroquimico utilizado foi preparado a partir de uma
matriz aquosa fornecida por uma refinaria petroquimica portuguesa. Esta
matriz aquosa ja havia sido submetida ao processo de tratamento de
efluentes existente na industria e, por este motivo, ja se apresentava com
baixos teores de poluentes.

A Tabela 10 mostra as principais caracteristicas do efluente
utilizado para os estudos em batelada (efluente A) e nos ensaios em
coluna de leito fixo (efluentes B-1, B-2 e B-3). O efluente C corresponde
ao efluente residual da primeira coluna, contendo os elementos Zn e Ni
que ndo haviam sido removidos.

As analises de condutividade e turbidez, por ndo apresentarem
valores expressivos, foram realizadas apenas para o primeiro efluente
coletado.
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As amostras dos efluentes simulados a partir da matriz
petroquimica apresentam caracteristicas semelhantes: de pH neutro, baixo
conteido de matéria organica, quantidades residuais de so6lidos em
suspensdo e uma alta condutividade, principalmente associada a presenga
de diferentes ions inorgénicos como cloreto, sulfato, soédio e calcio. A
quantidade dos metais de transi¢ao adicionados a matriz aquosa variou
entre 2,2-2,6 mg/L para o niquel, 4,2-6,5 mg/L para o zinco e entre 2,0-
2,5 mg/L para o cobre.

E possivel observar que as matrizes aquosas sio complexas,
contendo uma infinidade de compostos organicos e inorganicos, mesmo
depois das etapas de tratamento convencionais adotadas na estacdo de
tratamento de efluente da refinaria (AHMADUN et al., 2009). A
formagdo de complexos metalicos organicos e inorganicos pode afetar
substancialmente a afinidade das espécies metalicas para os grupos
funcionais presentes na superficie da biomassa.

Além disso, os compostos organicos soluveis ionizados e espécies
inorgénicas, como os metais leves, podem competir com os ions metalicos
pelos mesmos grupos funcionais da superficie das algas, o que reduz a
eficiéncia na remoc¢do dos metais pesados (SIMMONS, TOBIN e
SINGLETON, 1995; FERRAZ e TEIXEIRA, 1999; MACHADO,
SOARES e SOARES, 2010).

Conhecer o diagrama de especiacdo quimica do metal, isto &, as
diferentes formas fisicas ou quimicas nas quais um metal se encontra em
solucdo, pode ser uma ferramenta importante para compreender e prever
os complexos metdlicos que poderdo estar presentes em uma matriz
aquosa real (TIPPING, LOFTS e LAWLOR, 1998; HIROSE, 2006).

Os diagramas de especiacdo dos ions metalicos Zn, Ni e Cu,
considerando as espécies inorganicas presentes no efluente, estdo
apresentados na Figura 12.

Observa-se que a variagdo do pH da solugdo tem influéncia na
concentracdo das espécies quimicas presentes no efluente. Para valores de
pH muito alcalinos ocorre a precipitagdo dos metais na forma de
hidroxidos. Em pH 4cidos, os metais estdo presentes na sua forma livre,
mas a elevada concentragdo de H" em solugdo pode provocar a protonagao
dos ligantes na parede celular, diminuindo a capacidade de sor¢ao.

E necessario ter em mente, entretanto, que as informagdes
fornecidas pelos diagramas de especiacdo devem ser utilizadas com
cuidado e ndo podem ser tidas como certas, uma vez que este tipo de
efluente apresenta uma infinidade de compostos, o que também pode
afetar o tipo de complexo metalico formado.
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Figura 12 — Diagrama de especiagao quimica dos metais (a) Cu, (b) Ni e (c) Zn
nos efluentes produzidos a partir da matriz petroquimica.
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Fonte: a autora (2017).

Por fim, de acordo com as informacdes fornecidas pelos diagramas
de especiacdo, na faixa de pH em que o efluente se encontra (entre 5,5 e
6,5), a fragdo molar de Zn?*, Ni** ¢ Cu®" é de 93, 94 ¢ 94 %,
respectivamente. As demais espécies metalicas estdo na forma de ions
monovalentes (ZnCI" e NiCl*) ou na forma de complexos soliveis ndo
carregados (ZnSO4, CuSO4 e NiSOs).

Os diagramas de especiacdo das espécies Zn(Il), Ni(Il) e Cu(Il)
foram obtidos através do software de sistema de modelagem de equilibrio
quimico MINEQL+ (SCHECHER e MINEQL, 2007), considerando as
concentragdes de todas as espécies i0nicas determinadas na
caracterizagdo do efluente, a formag¢do de hidréxidos insoluveis, as
constantes de equilibrio relacionadas aos complexos dos ions metalicos e
as entalpias de reag@o.
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3.3.2 Cinéticas de troca ionica em sistema batelada

A Figura 13 mostra os perfis cinéticos de troca idnica para os
metais de transi¢do (Zn, Ni e Cu) e os metais alcalinos e alcalino-terrosos
(Na, K, Ca e Mg), para as algas A. nodosum (Fig. 11 a-c) e P. canaliculata
(Fig. 11 b-d). Resultados semelhantes foram encontrados para as outras
duas algas. O pH do efluente também foi avaliado e nao foi observada
variacao consideravel ao longo dos experimentos (entre 5,8 ¢ 6,2).

Figura 13 — Perfil cinético de troca idnica para as espécies de Zn, Ni, Cu e Ca
presentes no efluente petroquimico sintético usando as algas brutas A. nodosum
(a-b) e P. canaliculata (¢-d): J - Zn, O - Ni, A - Cu, * - Ca, ® - Na, V - K, 7
- Mg, ® - soma dos metais liberados, B - soma dos metais sorvidos.
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A remogao dos ions Zn, Ni e Cu ocorreu mais rapidamente na fase
inicial do experimento e diminuiu até atingir o equilibrio (cerca de 120
min para as quatro algas marrons). A Figura 13 também mostra que a
ligagdo dos metais de transi¢do ocorre pela liberagdo dos cations dos
metais Na, K, e Mg, inicialmente ligados aos grupos funcionais. Os ions
calcio presentes no efluente, ao contrario do que ocorre com os demais
metais leves, foram ligados a superficie das algas. Outros estudos relatam
que a afinidade dos ions Ca?" para os sitios ligantes é superior aos ions
Mg, K" e Na', respectivamente (MYKLESTA.S, 1968;
KRATOCHVIL, FOUREST e VOLESKY, 1995; FIGUEIRA et al.,
2000b; BHATNAGAR et al., 2012a; HACKBARTH et al., 2014), o que
estd em concordancia com a forga total de ligagdo entre os metais leves e
os grupos funcionais doadores de O (NIEBOER e MCBRYDE, 1973).

Apesar dos ions zinco, cobre e niquel poderem deslocar os ions
calcio da superficie das macroalgas, como relatado por Girardi et al.
(2014) e Bhatnagar et al. (2012a), a concentragdo molar dos ions Ca
presente na agua residuaria ¢ cerca de 20 vezes mais elevada do que as
concentracdes de Cu e Ni e 10 vezes mais elevadas do que a concentragdo
de Zn, o que favorece a sua competicdo com os metais de transi¢do para
os mesmos sitios de ligagao.

E possivel concluir também que os ions Na e K foram os primeiros
a serem trocados pelos ions metalicos e Ca presentes nos efluentes.
Depois da liberagdo quase completa dos metais alcalinos, o ion Mg
comega a ser trocado com o restante dos ions Ca ainda em solugdo.
Observou-se também que a soma dos ions ligados a biomassa (Zn, Ni, Cu
e Ca) foi semelhante a soma dos metais removidos da biomassa (Na, K e
Mg). Isto confirma que a troca idnica ¢ o mecanismo predominante
envolvido na remog¢do dos metais de transi¢do Zn, Ni e Cu presentes nos
efluentes petroquimicos estudados utilizando as algas marinhas marrons
P. canaliculata, L. hyperborea, A. nodosum ¢ F. spiralis.

3.3.3 Estudos de equilibrio de troca ionica
A Tabela 11 apresenta os parametros de equilibrio obtidos a partir

da equagdo de Langmuir multicomponente para todas as algas marinhas
marrons.
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Devido a alta complexidade da matriz aquosa utilizada nos
experimentos, o equilibrio de troca idnica foi descrito por uma equagao
de Langmuir multicomponente simples, em vez de uma lei de agdo das
massas mais complexa. Isto porque seria necessario a realizagdo de
ensaios monocomponente para obtencdo dos coeficientes de seletividade
entre todas as espécies que realizam a troca i6nica.

A quantidade total de sitios ligantes presentes na superficie da
biomassa, ¢4, foi considerada como sendo igual & soma de Na, K, Ca e
Mg presentes nas algas marrons obtidas por digestdo de biomassa. Os
valores de K; foram determinados por regressdo ndo linear usando o
procedimento de iteragdo Generalized Reduced Gradient (IBC) do
software Excel®.

A Figura 14 mostra que o modelo de Langmuir multicomponente
¢ capaz de ajustar os dados de equilibrio para Zn, Cu ¢ Ni. As algas
apresentaram bons resultados na remogao dos metais Zn, Ni e Cu. A alga
L. hyperborea mostrou uma maior afinidade para os metais de transi¢do
presentes no efluente, seguida pelas algas A. nodosum, P. canaliculata e
F. spiralis. Os valores de K; mostram que a alga L. hyperborea tem uma
maior afinidade para os ions Cu, Zn e Ni, do que para o ion Ca, o que
poderia justificar a sua maior seletividade para os metais de transi¢do do
que as outras algas marrons. A baixa afinidade da alga L. hyperborea para
o ion Ca pode ser justificada pela presenca de uma maior concentragao de
calcio em sua composi¢do do que nas demais algas marrons, que
apresentam concentragdes maiores dos metais monovalentes Na* ¢ K*,
que sdo mais facilmente trocaveis pelos ions Ca?" presente em elevada
concentragdo no efluente petroquimico. As caracteristicas fisico-quimicas
das algas marinhas analisadas serdo mais detalhadamente apresentadas na
Tabela 12.

A L. hyperborea também apresentou o segundo menor valor para
remogdo de Ca entre as quatro algas, caracteristica interessante para os
estudos destinados a uma melhor remog¢ao de metais pesados, visto que
ha uma menor competi¢do entre os ions metalicos e os ions Ca.

As concentragdes dos elementos metalicos Ni e Cu encontram-se
abaixo do limite de detec¢do do método analitico (0,01 e 0,02 mg de Nie
Cu por grama de biomassa, respectivamente), enquanto que o elemento
Zn aparece em concentragdes muito baixas, entre 0,02 ¢ 0,4 mg Zn/g de
alga, nas amostras analisadas.

A presenca predominante dos metais alcalinos (Na* e K) e
alcalinos terrosos (Mg?" e Ca?") na composi¢do da biomassa ja era
esperada, visto que esses metais leves estdo presentes na dgua marinha
em elevadas concentragdes e ligam-se naturalmente aos grupos funcionais
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na superficie da parede celular das algas (BHATNAGAR et al., 2012a).
Esses metais serdao subsequentemente substituidos por ions dos metais de
transi¢ao no processo de troca catidnica. Se a biomassa estiver em contato
com uma alta concentracdo de metais pesados, eventualmente todos os
metais leves sdo liberados na solugdo até um maximo de
aproximadamente 2,2 + 0,2 mEq/g. O didmetro equivalente foi
determinado apenas para a alga L. hyperborea bruta, sendo igual 2,01
mm.
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3.3.4 Modelagem cinética

Os modelos de transferéncia de massa aplicados neste trabalho
foram capazes de predizer o perfil de concentrag@o dos ions Zn, Ni, Cu e
Ca nas fases solida e liquida, conforme apresentado nas Figuras 15 e 16.

A Tabela 13 apresenta as constantes de tempo para a difusdo na
particula (74) ¢ o coeficiente de difusdo homogénea intraparticula (Dy,)
para os quatro ions metalicos e para as quatro macroalgas marrons,
considerando a espessura da placa de particulas finas como 0,1 mm (L, =
0,05 mm) (VILAR, BOTELHO e BOAVENTURA, 2006).

Os valores de D; obtidos para todas as espécies metdlicas e para
todas as macroalgas testadas foram menores do que os seus coeficientes
de difusdo i0nica em solugdo aquosa (D, ¢y, = 7,1 x 10 cm?/s; Dy, 7, =
7,0 x 10 cm?s, Dy y; = 6,6 X 10 cm?/s e Dy, cq = 7,9 x 10 cm?/s
(MARCUS, 2015)), o que pode indicar que a tortuosidade da particula
dificulta a transferéncia de massa entre a fase aquosa e sélida. Em geral,
a difusdo ocorre mais rapidamente na fase liquida do que num material
tipo gel, como € o caso do biossorvente. Os polissacarideos presentes na
estrutura do biossorvente estdo na forma de um gel na parede celular
(YANG e VOLESKY, 1999).
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Figura 15 — Concentragdo experimental (simbolos) e estimada (linhas) das
espécies ionicas na fase liquida durante o processo de troca idnica usando as
algas: (a) A. nodosum, (b), F. spiralis, (c) P. canaliculata e (d) L. hyperborea: O
-Zn, O -Ni, A -Cu, V - Ca.
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Fonte: a autora (2017).

A Figura 15 também apresenta um comportamento difusivo similar
para todos os ions metalicos estudados, o que esta de acordo com os
valores do raio de fon hidratado (4,19 A para Cu, 4,30 A para Zn, 4,04 A
para Ni e 4,12 A para Ca) (NIGHTINGALE, 1959). Os valores de
T4 determinados para as macroalgas L. hyperborea sdo menores que os
encontrados para as outras algas, confirmando sua alta afinidade pelos
metais presentes nas aguas residuais petroquimicas.
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Figura 16 — Concentragao experimental (simbolos) e estimada (linhas) dos metais
(a) Zn, (b) Ni, (c) Cu e (d) Ca na fase solida durante o processo de troca idnica
usando as algas: B - A, nodosum, @ - F. spiralis, * - P. canaliculata ¢ A - L.
hyperborea.
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Fonte: a autora (2017).

Comparando os dados obtidos para a remog¢do dos metais pesados
presentes nos efluentes petroquimicos sintéticos usando as quatro algas
estudadas, observou-se que a alga L. hyperborea apresentou os melhores
resultados, sendo selecionada para a realizagdo dos experimentos
seguintes de dessor¢do e em coluna de leito fixo e caracterizada fisico-
quimicamente.
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Tabela 13 — Pardmetros estimados pelo modelo de transferéncia de massa e
capacidade de sorgdo no equilibrio (L, = 0,05 mm; V' =0,05L; W = 0,075 g).

- P. L.
Metal  A.nodosum  F.spiralis canaliculata hyperborea
Zn 0,051 0,036 0,052 0,054
q Ni 0,020 0,014 0,022 0,022
(mEq/g) Cu 0,027 0,024 0,031 0,036
Ca 0,735 0,498 0,750 0,490
Zn 0,013 0,015 0,015 0,034
kpi X ap Ni 0,018 0,023 0,018 0,064
(1/min) Cu 0,002 0,001 0,002 0,004
Ca 0,020 0,018 0,075 0,030
Zn 240 207 201 88
Ty, Ni 170 133 170 47
(min) Cu 1875 2143 1429 732
Ca 150 167 40 101
Zn 1,7 x10° 2,0 x 107 2,1 x 107 4,7 x 107
Dhj Ni 2,4 x 107 3,1 x 107 2,4 x 107 8,9 x 10
(cm?/s) Cu 2,2 %1010 1,9 x 10710 2,9 x 10710 5,7 x 10710
Ca 2,8 %107 2,5 %107 1,0 x 108 4,1x10°
Zn 0,001 0,001 0,002 0,003
Sﬁ Ni 0,002 0,001 0,002 0,002
(mEq/L)? Cu 0,008 0,004 0,002 0,006
Ca 0,001 0,001 0,001 0,002

Fonte: a autora (2017).
3.3.5 Caracterizac¢iio da biomassa — L. hyperborea
3.3.5.1 Analise por espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Como ja mencionado neste trabalho, diversos grupos funcionais
podem ser responsaveis pela ligagdo de ions metalicos na superficie das
algas, tais como carboxilicos, aminos, sulfonatos ¢ hidroxilos. A técnica
de espectroscopia FTIR pode ser utilizada para avaliar a interacdo dos
grupos funcionais de superficie com os ions metalicos. Segundo Naja et
al. (2009), varios autores tém utilizado espectroscopia FTIR para detectar
mudangas nas frequéncias vibracionais em algas e oferece informagéo
sobre a natureza das liga¢des presentes na superficie das algas.
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A Figura 17a mostra o espectro de infravermelho para a alga L.
hyperborea em trés diferentes formas: alga bruta, protonada e carregada
com o efluente. A fim de observar mais claramente os picos e possiveis
mudangas na alga, o espectro foi ampliado para nimero de onda menor
que 1800 cm™! (Figura 17b).

Figura 17 — (a) Espectro FTIR para diferentes formas da alga L. hyperborea: 1 —
bruta; 2 — protonada; 3 - carregada com o efluente e (b) ampliagdo deste espectro
FTIR.

— (N —@—0

A
v
\s

(
¢

:
7559

Absorbéncia
Absorbéncia
~

v

T T : T : . . T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

1280

3500
1170

— )
—®
—®

2930
1670

1740
1440

Niimero de onda (cm™) Ntimero de onda (cm™)
(a) (b)

Fonte: a autora.

A Tabela 14 apresenta a frequéncia dos principais picos obtidos
para as algas analisadas e os correspondentes grupos funcionais.
Analisando os espectros de infravermelho, € possivel verificar a presenca
de diferentes picos de absorbancia, que sdo o resultado da natureza
complexa da biomassa.

O espectro do FTIR mostra, para todas as algas estudadas, uma
larga banda entre os 3600 e 3000 cm!, associada aos estiramentos dos
grupos hidroxila (O—H) dos grupos carboxilicos da celulose e dos grupos
aminas (N-H) das proteinas presentes na parede celular da alga (HAN et
al., 2007; BHATNAGAR et al., 2012a; DITTERT et al., 2012). O pico
em torno de 2930 cm™! representa o estiramento C—H de grupos —CHj3 e
>CH,, em cadeias alifaticas presentes na celulose (COATES, 2000; HAN
et al.,, 2007; HACKBARTH et al., 2014).

O espectro da alga L. hyperborea protonada mostra pico de
absorbancia em aproximadamente 1740 cm™!, correspondente a banda de
estiramento da ligacdo dupla livre da carbonila do grupo funcional
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carboxilico (FOUREST e VOLESKY, 1996; HACKBARTH et al., 2014).
A banda de absorbancia em aproximadamente 1670 ¢cm™! também foi
observada em todas as algas e corresponde ao estiramento da dupla
ligagdo carbono-oxigénio nos grupos carboxilicos dos componentes da
parede celular da alga (BHATNAGAR et al., 2012a).

Tabela 14 — Frequéncias de estiramento observadas nos espectros de FTIR das
algas marinhas analisadas.

Numero de

onda (cm™) Ligacio Referéncia

(HAN et al., 2007; BHATNAGAR et al,
2012a; DITTERT et al., 2012)

(COATES, 2000; HAN et al, 2007;
HACKBARTH et al., 2014)

(FOUREST e VOLESKY, 1996;

3500 -3000 O-H/N-H

3000 -2800 C-H

1740 =0 HACKBARTH et al., 2014)
1680 - 1630 C=0 (BHATNAGAR et al., 2012a)
1430 -0 (HAN et al., 2007; BHATNAGAR et al.,
2012a)
(FOUREST e  VOLESKY, 1996;
1280 co BHATNAGAR et al., 2012a)
BHATNAGAR et al., 2012a; DITTERT et al.
1170 S0, ( ctal, SUea el
2012)
1130 Cc-0 (SHENG et al., 2004)
830 S=0 (YUN et al., 2001)

Fonte: a autora (2017).

A regifo em torno de 1430 cm™' exibe um pico de vibragdo da
ligacdo simétrica O—C—O dos terminais aminoacidos da biomassa (HAN
et al., 2007; BHATNAGAR et al., 2012a). Outro pico em torno de 1280
cm’! esta associado a complexagdo do oxigénio da ligagdo carbonila
(FOUREST e VOLESKY, 1996; BHATNAGAR et al., 2012a). Picos de
absorbancia na faixa entre 1170 c¢cm’' correspondem ao estiramento
simétrico e assimétrico da ligagdo —SO3 em grupos sulfonicos presentes
na biomassa, principalmente em polissacarideos, como os fucoidans
(BHATNAGAR et al., 2012a; DITTERT et al., 2012).

As bandas de absorbincia em aproximadamente 1130 cm™! sdo
devidas ao estiramento da ligagdo —C—O de grupos éter (SHENG et al.,
2004). Finalmente, o pico de absorbancia em torno de 830 cm'!
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corresponde a ligagdo S=O, confirmando a existéncia de grupos
sulfonatos, geralmente encontrados em algas (YUN et al., 2001).

3.3.5.2 Titulagdo potenciométrica

A Figura 18 apresenta os dados experimentais obtidos na titulagao
potenciométrica para alga L. hyperborea bruta e protonada. Observa-se
que o modelo continuo ajustou bem os dados experimentais, que
apresenta um ponto de inflexdo, indicando que ha, predominantemente, a
presenca de dois grupos funcionais nas algas estudadas. Os pardmetros de
ajuste encontram-se na Tabela 15.

A quantidade de grupos funcionais acidos obtida para a alga bruta
(Qmax1 = 2,22 £ 0,01 mmol/g) e protonada (Qmax1 = 2,27 *

0,01 mmol/g), estad de acordo com o somatério da concentracdo dos
metais leves (Na, K, Ca e Mg) obtidos pela digestdo da biomassa bruta,
confirmando que a capacidade méaxima de troca idnica ¢ de,
aproximadamente, 2,2 mEq/g. Observa-se, também, que o tratamento
acido submetido a alga L. hyperborea ndo modificou a quantidade de
grupos funcionais disponiveis para a biossor¢do de metais pesados.

Os valores de pKj; ; obtidos para todas as algas estudadas estdo na
faixa de 3 < pH < 5 relacionada aos grupos carboxilicos, que geram uma
carga negativa na superficie de algas, responsaveis pela interagdo
eletrostitica com os ions metdlicos (MURPHY, HUGHES e
MCLOUGHLIN, 2007; VILAR etal., 2012; HACKBARTH et al., 2014).
Em valores de pH mais acidos, os grupos acidos sulfonicos, que
apresentam pK, entre 1,0 e 2,5, podem contribuir substancialmente para
os metais de ligacdo, pois representam até 40 % dos grupos funcionais
acidos (HACKBARTH et al., 2014). Apesar de ndo terem sido detectados
por meio de titulagdo, a presenca destes grupos sulfonicos na superficie
de algas marinhas ja foi detectada na analise de FTIR e uma parte dos
grupos acidos determinados pelo modelo pode ser devido aos grupos
sulfénicos.

Os valores de pKj; , estdo associados aos grupos hidroxilas dos
polissacarideos da parede celular das algas, que s@o relativamente mais
fracos do que os grupos acidos. A interagdo deste grupo com os cations
ocorre apenas em valores de pH elevado, normalmente pH > 10
(BHATNAGAR et al., 2012a; VILAR et al., 2012).
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A heterogeneidade dos sitios de ligagao € representada pela largura
da distribui¢do, dado por my. Como ja foi apresentado neste trabalho,
valores baixos de my correspondem a uma distribui¢do mais ampla e uma
elevada heterogeneidade dos grupos. Os resultados apresentados na
Tabela 15 mostram que a largura da distribui¢ao para os grupos hidroxilo,
my,, € maior do que para os grupos carboxilicos, myq, e,
consequentemente, os grupos hidroxilo sdo mais heterogéneos.

3.3.6 Estudos cinéticos e de equilibrio de dessorciio usando a alga L.
hyperborea saturada

Um importante aspecto na exploragdo de materiais biossorventes é
a investigacdo de um processo eficiente de dessor¢do e regeneracdo da
biomassa (KUYUCAK e VOLESKY, 1989). O processo de dessor¢do
usando solug¢des acidas € baseado no mecanismo de troca iGnica, onde os
metais s3o deslocados da biomassa pelos ions hidrogénio, obtendo-se uma
pequena quantidade de solucdo eluente concentrada de metais (VILAR,
BOTELHO e BOAVENTURA, 2007).

Varios autores reportaram uma elevada eficiéncia de dessorcdo
usando solucdes acidas, como apresentado na Tabela 8. Neste estudo,
optou-se por utilizar solu¢des de HCI como eluente devido a sua elevada
eficiéncia de dessor¢do, como apresentado na literatura (KUYUCAK e
VOLESKY, 1989; ALDOR, FOUREST e¢ VOLESKY, 1995; ZHOU,
HUANG e LIN, 1998; HASHIM, TAN e CHU, 2000; CHEN e YANG,
2005; GONG et al., 2005; POZDNIAKOVA et al., 2016), ao facil
manuseio e armazenamento € por ndo causar precipitacdes no leito de
resina. A Figura 19 apresenta os resultados cinéticos e de equilibrio de
dessorgao realizado com diferentes concentragdes de HCL.

A partir dos dados representados na Figura 19a, pode-se concluir
que a eficiéncia de dessor¢do dos ions Zn, Ni e Cu sdo maiores que 90 %
para a faixa de concentragdo de HCl testada (entre 0,1 ¢ 1,5 M). A Figura
19b mostra um comportamento similar para as duas concentragdes de HCI
testadas. A dessor¢do € rapida, visto que o equilibrio ¢ atingido em menos
do que 40 min, e perto de 100 % de eficiéncia para os ions metalicos em
ambas as solugdes eluentes.

Além de potencializar a reutilizagdo da biomassa em um novo ciclo
de remocao de metais, o processo de dessor¢ao possibilita que os ions
metalicos concentrados na solugdo eluente possam ser recuperados - por
exemplo, por um processo de eletrdlise - e devolvidos ao setor industrial
como matéria-prima, em vez de serem depositados em aterros sanitarios
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como residuos, mitigando os problemas ambientais causados pelo
depdsito de residuos toxicos.

Figura 19 — (a) Dados de equilibrio de dessor¢do para a alga saturada L.
hyperborea usando diferentes concentragdes de HCI: [ - Zn; O - Ni; A - Cu; (b)
Cinética de dessorgéo para a alga saturada L. hyperborea usando HCI. [HCI] =
0,4M-Zn, O-Ni, A-Cu);[HCI]1,0M (M -Zn, ® - Ni, A - Cu). ———
concentragdo de metal na fase liquida considerando a remocdo total do metal
presente na biomassa saturada.
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Fonte: a autora (2017).

3.3.7 Curvas de ruptura de troca idnica usando uma coluna de leito
fixo

A Figura 20 apresenta as curvas de ruptura obtidas para o efluente
petroquimico sintético contendo os ions metalicos Zn, Ni e Cu (efluente
B) usando a alga L. hyperborea bruta, bem como as curvas previstas pelo
modelo de transferéncia de massa para os cations metalicos. O modelo
apresenta boa correlagdo com os dados experimentais e pode ser utilizado
como uma adequada ferramenta matematica para a otimizagdo do
processo de troca i6nica. A Figura 20a apresenta as curvas de ruptura até
t/z =800, aproximadamente, que se refere a duracao total do experimento,
enquanto que a Figura 20b mostra os valores previstos para a curva de
ruptura do Cu até C/C, = 1,0.
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Figura 20 — Curvas de ruptura obtidas para as espécies [1-Zn, O -Ni, A -Cue
--- - Ca usando o efluente B até t/t =~ 600 (a) e t/7 =~ 2000 (b): — predi¢do do
modelo de transferéncia de massa.
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Fonte: a autora (2017).

Observa-se que as curvas de ruptura para os ions Zn, Ni e Ca séo
obtidas muito mais rapidamente do que para o ion Cu, o que estd em
concordancia com as constantes de afinidade para os sitios ativos na
superficie da alga. O modelo também prediz um pequeno overshoot na
concentracdo de saida do Ca, que pode ser explicada por uma troca i6nica
competitiva entre os ions metdlicos. Uma vez que as constantes de
afinidade dos ions Cu, Zn e Ni sdo maiores do que a constante do ion Ca,
estes deslocam os metais leves presentes na parede celular da alga,
inclusive os ions Ca inicialmente ligados aos grupos funcionais.

O ciclo de servigo corresponde ao tempo de operagdo da coluna
necessario para alcangar determinado ponto de ruptura/saturagdo, dado
em volumes de leito (DARDEL e ARDEN, 2008), conforme apresentado
na Secao 2.4.4. Neste trabalho, adotou-se como ciclo de servigo o tempo
de operagdo para que a concentracdo na saida da coluna alcangasse 10 %
da concentracdo de alimentacdo. O ciclo de servigo obtido para os ions
zinco, niquel e cobre foi de 179, 148 e 1432 BV, respectivamente, para
obter as concentragdes finais de 0,59, 0,26 e 0,22 mg/L a uma vazéo de
7,2 BV/h (5 mL/min). Deste modo, 18,8 g da alga L. hyperborea séo
capazes de tratar aproximadamente 58 L do efluente sintético,
considerando a remogao dos ions cobre.

De acordo com Dardel (2016), a capacidade de operacdo ¢é definida
como a quantidade efetiva de ions carregados na biomassa trocadora
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catidnica entre as regeneracdes, dada em mEq/g. A capacidade de
operacdo obtida até a concentragdo de saida do cobre ser igual a 10 % da
concentracdo da alimentacgao foi de 0,368 mEq/g, sendo 0,102; 0,054 ¢
0,212 mEq/g para o Zn, Ni e Cu, respectivamente. A capacidade de
operagdo obtida para cada metal de transi¢do estd de acordo com a
constante de afinidade apresentada na Tabela 14, onde o cobre possui a
maior afinidade do que os ions Zn e Ni. Embora a constante de afinidade
do niquel seja quase a metade da constante de afinidade do zinco, o ciclo
de servigo para ambos os metais foi similar, o que pode ser atribuido ao
fato da concentracdo de alimentagdo do zinco ser praticamente o dobro da
concentracdo do niquel.

Com base nesses resultados, propde-se que a melhor estratégia de
tratamento para obter-se maior rendimento seria o uso de duas colunas
empacotadas acopladas em série, onde os ions cobre seriam removidos,
principalmente, na primeira coluna, alcancando um ciclo de servico de
aproximadamente 1400 BV, e os ions zinco e niquel poderiam ser
facilmente separados na segunda coluna.

Assim, a fim de verificar o comportamento das curvas de ruptura e
os parametros de operacdo, uma segunda coluna de leito fixo foi utilizada
para a remog¢ao dos ions metalicos presentes no efluente C, gerado pelo
experimento da primeira coluna, contendo 0,180 e 0,08 mEq/L de Zn e
Ni, respectivamente, ¢ uma concentracdo de cobre abaixo do limite de
detecgdo. A Figura 21 mostra as curvas de ruptura experimentais e as
curvas previstas pelo modelo de transferéncia de massa para os ions Zn e
Ni.

De forma analoga a primeira coluna, a curva de ruptura do calcio
¢ obtida antes das curvas dos ions Zn e Ni, o que também esta de acordo
com as constantes de afinidade de equilibrio apresentadas na Tabela 13.

O ciclo de servigo obtido para os ions Zn e Ni foi de 186 ¢ 166 BV,
respectivamente, para obtenc¢do da concentragdo final de 0,59 ¢ 0,23 mg/L
a uma vazao de 7,3 BV/h (5§ mL/min). A capacidade de operagdo obtida
até a concentracdo de saida de Ni ser igual a 10 % da concentragdo de
alimentacdo foi de 0,101 mEq/g, sendo 0,069 mEq/g para o Zn e 0,032
mEq/g para o Ni, que sdo valores similares aos obtidos na primeira
coluna.

O comprimento da zona de transferéncia de massa (L) para a
primeira coluna esté entre 14,9 ¢ 21,9 cm e a fra¢do do leito ndo utilizada
(fLug) esta entre 29 e 42 % para as diferentes espécies metalicas. Para a
segunda coluna, o Ly, esta entre 15,9 € 22,2 cm e a f; ;5 estd entre 31 e
43 % para as diferentes espécies metalicas. A obtengdo de um Ly, menor
que a altura do leito indica um completo desenvolvimento da zona de
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transferéncia de massa. O valor de f; 5, apesar de ndo ser muito elevado,
pode indicar a presenca de caminhos preferenciais dentro da coluna.

Figura 21 — Curvas de ruptura obtidas para as espécies 1 - Zn, O -Nie --- - Ca
usando o efluente C: — predi¢cdo do modelo de transferéncia de massa.
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Fonte: a autora (2017).

A razdo entre a altura do leito e o didmetro da particula (L, / Dp =

130) e a razdo entre a altura do leito e o didmetro da coluna (L, /D, =
10,4) estdo em concordancia com os valores sugeridos na literatura
(Lb/dp > 50-150 ¢ L,/D, = 5) INAMUDDIN ¢ LUQMAN, 2012). A

razdo entre didmetro da coluna e o didmetro da particula (D,/ dp =12,5)
¢ menor que o recomendado na literatura (D./d p = 30) (SCHWARTZ e

SMITH, 1953), o que significa que os efeitos de parede podem ndo ser
despreziveis. Uma baixa D,/ dp causa vazios no leito empacotado,

interferindo na capacidade de troca idnica. Um ntimero de Peclet igual a
129 (Pe = 2Ly, /Dy) para as duas colunas foi utilizado na simulagdo,
resultando em um coeficiente de dispersdo axial igual a 0,005 cm?/s
(Dyz = u;Ly/Pe), também para as duas colunas.

O efeito da variagdo do pardmetro k,a, sobre as curvas de ruptura
também foi avaliado e é apresentado na Figura 22. O aumento no valor
do coeficiente de transferéncia de massa torna as curvas de ruptura mais
ingremes, ocorrendo uma saida prematura dos ions metalicos.
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Figura 22 — Efeito do valor de k,a,, nas curvas de ruptura para o (a) Cu, (b) Zn,
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Fonte: a autora (2017).

A Tabela 16 apresenta os parametros de transferéncia de massa
obtidos em todos os experimentos realizados em coluna de leito fixo
utilizando a alga L. hyperborea. A resisténcia a transferéncia de massa de
cada uma das espécies metalicas utilizadas para a simulagéo foi obtida a
partir dos ensaios cinéticos em batelada.
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Como ja apresentado neste trabalho, a etapa de regeneracdo da
biomassa contida no leito fixo ¢ bastante importante para reducdo dos
custos de tratamento das aguas residudrias, sendo simultaneamente
possivel a recuperacdo dos metais extraidos da fase liquida. A Figura 23
apresenta as curvas de eluigcdo para os dois experimentos realizados em
coluna com o efluente produzido com a matriz aquosa petroquimica.

Figura 23 — Curvas de ruptura de elui¢do usando HCI 0,4 M apos a saturagio da
alga L. hyperborea com o efluente B (a) e C (b): M Zn, ® Ni, A Cue — pH.
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Fonte: a autora (2017).
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A Figura 23a apresenta a curva de ruptura de elui¢do para a
primeira coluna de saturagdo. A dessor¢do com 10 BV (t/z = 5) de HCl
1,2 % (0,4 M) a uma vazdo de 3,6 BV/h (2,5 mL/min) obteve uma
eficiéncia de remogao em torno de 90 % para os ions Zn, Ni e Cu. A
primeira metade da solugdo eluente (6 BV) contém maior quantidade dos
metais de transi¢do, em concentragdes acima de 900, 400 e 300 mg/L de
Cu, Zn e Ni, respectivamente. E possivel recuperar os metais de transigdo
a partir desta fracdo de tempo e reciclar a segunda metade do eluente
passado para a proxima etapa de dessorgao.

A curva de ruptura do pH pode ser usada como um indicador das
curvas de elui¢do dos metais, como apresentado na Figura 23. Quando o
pH na saida da coluna atinge o valor de pH da solugdo de entrada, a
primeira metade do volume de eluente foi consumido, atingindo o pico de
concentracdo de metal na curva de eluicdo.

A Figura 23b mostra as curvas de elui¢do para o Zn ¢ o Ni no
segundo experimento em continuo. Neste caso, foi necessario apenas 6
BV (t/r = 3) da solucdo de HCI 1,2 % (0,4 M) a uma vazdo de 3 BV/h,
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obtendo-se uma eficiéncia de dessor¢do de aproximadamente 90 % para
os metais Zn e Ni. A razdo entre o volume de efluente tratado pelo volume
de efluente concentrado obtido apos a elui¢ao da coluna foi de 135 e 28
para a primeira e segunda coluna, respectivamente, considerando a
remogdo do cobre na primeira coluna e a remogao de zinco e niquel na
segunda.

A porcentagem de dessor¢do é definida como a quantidade de
metais de transi¢do no eluente dividida pela quantidade de metais de
transi¢do carregados na biomassa durante o ciclo de saturagdo (DARDEL,
2016) e ¢ apresentada na Figura 24.

Figura 24 — Porcentagem de dessor¢do em fungdo da massa de HCI consumida
(em g) por litro de resina natural apds a saturagdo da alga L. hyperborea com os
efluentes B (a) e C (b): — Cu,— Zn e — Ni.
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Fonte: a autora (2017).

Com 150 g de HCI por litro de resina natural (alga L. hyperborea)
foi obtida uma conversao de 90 % da biomassa para a forma protonada
para a primeira coluna. Entretanto, para o segundo experimento, foram
necessarios apenas 90 g de HCI por litro de resina natural. Este resultado
pode ser justificado comparando-se os tempos de servico das colunas e
também as quantidades de ions removidos do efluente sintético, visto que
estes valores foram maiores na primeira coluna, sendo necessario um
volume maior de eluente.

A razdo de dessor¢do — ou razdo de eluente — é calculada como a
quantidade total de eluente (em equivalentes) dividida pela quantidade
total de ions carregados (também em equivalentes) durante um ciclo
(DARDEL e ARDEN, 2008).
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Uma razdo (teérica) de dessorcdo igual a 1,00 (isto ¢, de 100%)
corresponderia a quantidade estequiométrica de ions H" necessarios para
substituir os metais de transicdo carregados na resina. Entretanto, em
condi¢des reais de operacdo, todas as resinas precisam de um excesso de
eluente acima da quantidade estequiométrica para melhor eficiéncia.

O efluente petroquimico sintético tem, em média, uma
concentracdo total de ions Zn, Cu e Ni de aproximadamente 0,25 mEq/L,
o que ¢ insuficiente para saturar todos os grupos funcionais da biomassa
durante o ciclo de servigo. Portanto, os grupos funcionais restantes estao
carregados com Na, K, Ca e Mg. Durante a eluicdo, todos os ions ligados
aos grupos funcionais sdo substituidos por ions H*. Por este motivo, a
razdo de dessor¢do (%) foi calculada utilizando a capacidade total de
ligacdo das algas e considerando a quantidade de eluente necessaria para
se alcangar uma eficiéncia de dessor¢ao de 90 %. A razdo de dessor¢do
obtida para a primeira e segunda coluna, respectivamente, foi de 380 e
220 %. Isto indica que um grande excesso de acido foi necessario para
remover os metais carregados na resina. A razao de dessor¢ao mais baixa
para o segundo experimento em coluna estd, principalmente, relacionado
ao fato de os ions Zn e Ni possuirem uma menor afinidade para os grupos
funcionais, sendo deslocados mais facilmente.

Normalmente, as resinas de troca cationica fracamente acidas (ou
seja, que possuem grupos funcionais acidos carboxilicos) requerem
quantidade de eluente apenas um pouco acima da quantidade
estequiométrica, sendo um valor de seguranca entre 105 ¢ 110 %. No
entanto, as resinas de troca catidnica acidas (que possuem grupos
funcionais acidos sulfénicos) requerem um excesso maior de acido. A
capacidade natural de troca catidnica da alga L. hyperborea ¢ atribuida
aos grupos carboxilicos e sulfonicos, o que poderia justificar a
necessidade de um maior excesso de acido para remover os metais da
superficie da alga. Além disso, o processo de dessorc¢do utilizado nesta
etapa do trabalho foi de eluigdo co-fluxo, onde os fluidos circulam do
fundo da coluna para o topo, tanto durante o ciclo de servico como durante
a dessorcdo. Nestas condi¢des, para converter os grupos fortemente
acidos na forma H*, é normalmente necessaria uma quantidade maior de
eluente. Assim, nos experimentos seguintes, optou-se por trabalhar com
sistema de eluigdo em fluxo inverso, onde a corrente de alimentagdo é
alternada de cima para baixo no ciclo de dessor¢do, o que pode diminuir
substancialmente a quantidade necessaria para converter a resina saturada
na forma protonada.
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3.4 CONCLUSOES

As quatro macroalgas marrons estudadas - Pelvetia canaliculata,
Laminaria hyperborea, Ascophyllum nodosum e Fucus spiralis -
mostraram-se atuar como trocadores catidnicos naturais para remogao de
metais pesados de aguas residuais petroquimicas. Os grupos funcionais
presentes na superficie da biomassa, como os grupos carboxilico e
sulfonico, sdo responsaveis pelas suas propriedades de trocador de
cations. A ligacdo dos ions metalicos (Zn, Ni, Cu e Ca) ocorre pela
libertagdo de metais leves (Na, K e Mg), inicialmente ligados aos grupos
funcionais.

A isoterma multicomponente de Langmuir foi capaz de prever o
equilibrio de troca i0nica para as quatro macroalgas marrons. Um modelo
de transferéncia de massa, considerando a difusdo de intraparticula como
uma etapa limitante, foi capaz de ajustar o perfil de concentragdo das
espécies ligadas ao metal na fase liquida e solida. L. hyperborea mostrou
maior afinidade para as espécies Zn, Ni e Cu do que as outras algas
marrons. Os resultados de FTIR, titulacdo potenciométrica e digestao de
biomassa foram capazes de identificar e quantificar os grupos funcionais
presentes na L. hyperborea.

Numa coluna de leito fixo, as curvas de ruptura para os ions Zn, Ni
e Ca sao obtidas mais rapidamente do que para o ion Cu, o que esta de
acordo com as constantes de afinidade obtidas para os sitios de ligagao.
A estratégia de tratamento definida para as aguas residuais petroquimicas
inclui duas colunas de leito fixo consecutivas (em série), onde os ions de
cobre sdo separados, principalmente, na primeira coluna e os ions de zinco
e niquel sdo retidos na segunda coluna. O ciclo de servico na primeira
coluna, relativo a remogao de cobre, foi de 1432 BV (7,2 BV / h). Para a
segunda coluna, a capacidade de servigo foi de 166 BV (7.3 BV / h),
referente & remogao de zinco e niquel. 1 grama de biomassa foi capaz de
tratar perto de 3,1 litros das aguas residuais petroquimicas para a 1* coluna
e 0,4 litros para a 2* coluna, considerando as condi¢des de operagdo
estipuladas. Um modelo de transferéncia de massa foi capaz de prever
com €éxito o processo de troca idnica para a etapa de saturacdo na coluna
de leito empacotado.

Para se obter uma eficiéncia de dessorc¢do de 90 %, utilizando uma
solu¢do de HCI a 1,2 % a uma taxa de fluxo de 3,0 BV/h, foram
necessarios apenas 10 BV e 6 BV de eluente para a primeira e segunda
colunas, respectivamente. O perfil do pH durante a execucdo da eluigéo
pode ser usado como um indicador para as curvas de elui¢do de metais de
transi¢ao. A propor¢ao de Viraado/Veluene f01 de 135 e 28 para a primeira e
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a segunda coluna, respectivamente. Sao necessarios 150 e 90 g de HC1
por litro da resina natural para conseguir uma conversdo de 90 % da alga
na forma HY, para o primeiro e¢ segundo ensaio em coluna,

respectivamente.



4 APLICACAO DE TROCADOR CATIONICO (Gracilaria caudata
E Gracilaria cervicornisy PARA A SEPARACAO E
RECUPERACAO DE [ONS METALICOS A PARTIR DE
EFLUENTE PETROQUiMICO SINTETICO: ESTUDOS EM
BATELADA E EM COLUNA DE LEITO FIXO

4.1 INTRODUCAO

O uso de macroalgas marinhas como trocadores catidnicos naturais
para a separacdo e recuperagdo de metais pesados tem sido considerado
uma alternativa promissora para o tratamento de efluentes. Entretanto, os
trabalhos acerca do uso de macroalgas marinhas como trocadores
catidnicos naturais utilizam majoritariamente espécies de algas marrons.
As espécies de macroalgas marinhas vermelhas e verdes ndo foram
suficientemente exploradas como trocadores idnicos naturais até o
presente momento. Agregar essa funcionalidade técnica ao biomaterial
pode aumentar o seu valor agregado, tornando sua produg¢do mais
vantajosa economicamente.

Além disso, a grande maioria dos trabalhos avalia a capacidade de
remocao de um ion metéalico em particular (solugdo pura de um s6 metal),
sem considerar os efeitos que uma matriz aquosa multicomponente pode
ocasionar durante o processo de tratamento de uma agua residudria real
(VIJAYARAGHAVAN ¢ BALASUBRAMANIAN, 2015). Embora os
metais de transi¢do possam ser encontrados na forma de ions livres nos
efluentes industriais, a presenca de espécies organicas e inorganicas
nessas matrizes reais pode afetar o tipo e a distribuicdo molar de espécies
metalicas. Esses complexos metalicos carregados e ndo carregados
podem apresentar uma afinidade nula ou muito menor para os grupos
funcionais presentes na superficie das algas quando comparados com ions
de metais (MAZUR et al., 2016). Para dguas contendo multiplos ions
metalicos, a capacidade de remogdo de um metal pode ser
consideravelmente afetada pela presenca de outro metal e/ou pelos varios
contaminantes presentes no mesmo (RODRIGUES et al., 2012). Assim,
¢ importante obter mais informag¢des sobre sistemas multicomponentes,
especialmente para efluentes reais, para permitir a aplicagdo do processo
em escala industrial.

Neste contexto, o objetivo principal do trabalho apresentado neste
capitulo foi avaliar o potencial de uso de duas macroalgas marinhas
vermelhas, Gracilaria caudata e Gracilaria cervicornis, comumente
encontradas na costa nordeste brasileira, como trocadoras catiOnicas
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naturais para a separagdo e recuperacdo de metais de transi¢do de um
efluente petroquimico sintético contendo niquel, cobre e zinco. A
capacidade maxima de troca catidnica foi avaliada através de testes de
equilibrio usando algas brutas e carregadas com Ca. Foram também
realizados estudos em coluna de leito fixo para obtencdo da capacidade
de servigo, da razdo de eluigdo e dados de regeneracao.

4.2 METODOS EXPERIMENTAIS

O procedimento experimental desta etapa da pesquisa foi realizado
nos Laboratorios de Simulagdo Numérica de Sistemas Quimicos ¢ de
Transferéncia de Massa (LABSIN-LABMASSA), localizado no
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos, da
Universidade Federal de Santa Catarina.

4.2.1 Reagentes utilizados

Os reagentes Zn(NO3)2.6H,0 (> 96 %, Synth), Cu(NO3),.3H,0 (>
99 %, Vetec), Ni(NO3)2.6H20 (> 94,5 %, Sigma-Aldrich), NaCl (> 99 %,
Synth), CaCl, (> 96 %, Vetec), MgCl,.6H2O (> 99 %, Vetec), NaxSO4 (>
99 %, Synth), KCI (> 99 %, Lafan) e KBr (> 99 %, Nuclear) foram
utilizados na preparagdo do efluente petroquimico sintético utilizando
agua da torneira como matriz aquosa. O valor de pH foi ajustado, quando
necessario, com solugdes diluidas de HCI (36,540 %, Lafan) e NaOH (>
99%, Synth). As solugdes de lantanio foram preparadas por dissolucao do
seu respectivo 0xido (> 99 % Vetec). A dgua ultrapura foi produzida pelo
sistema Millipore® (Direct-Q model) e usada na dilui¢do das amostras.
Solugdes preparadas NaOH (> 99 %, Synth), NaCl (> 99 %, Synth), CaCl,
(> 96 %, Vetec), HNO3 (65 %, Neon), HCI (36,540 %, Lafan), H2SO4
(95-98 %, Lafan) e 4gua destilada foram utilizados no ensaio de elui¢do
em sistema descontinuo. As solugdes de calcio utilizadas na modificagdo
quimica de superficie foram preparadas por dissolugdo do seu respectivo
sal de cloreto de baixa pureza (75,5 %, Lafan) em agua destilada.
Utilizou-se uma solu¢@o padrdo de nitrato (1000 mg/L, Quimlab) para se
obter o fator de inchamento.

4.2.2 Preparacio e caracterizacio da biomassa

As algas vermelhas Gracilaria caudata e Gracilaria Cervicornis
foram coletadas na costa nordeste brasileira e lavadas com agua da
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torneira e agua destilada para remover areia e excesso de sais. Apds
processo de limpeza, as algas foram submetidas a secagem em estufa a 45
°C durante 48 h e a moagem (TECNAL TE-648) para obter particulas com
tamanho entre 0,5 ¢ 1 cm, conforme Figura 25.

Figura 25 — Algas marinhas (a) Gracilaria caudata e (b) Gracilaria
cervicornis brutas, apds processo de lavagem, secagem e moagem.

(a) (b)

Fonte: a autora (2017).

A quantidade de metais alcalinos (Na e K), metais alcalino-terrosos
(Ca e Mg) e metais de transi¢cdo (Zn, Ni e Cu) presentes nas algas brutas
foi determinada por digestdo acida de acordo com o procedimento
descrito pelo Standard Methods (APHA, 2012). As concentragdes dos
metais presentes nas amostras digeridas foram determinadas por
espectroscopia de absorgao atdmica (EAA) (Shimadzu, AA - 6300), apos
filtracdo das amostras através de filtros de membrana de acetato de
celulose de 0,45 um (Specanalitica). A largura da fenda espectral, a
corrente de trabalho, comprimento de onda e o tipo de chama para cada
metal analisado sdo mostrados na Tabela 17.

A massa especifica aparente das algas vermelhas foi determinada
por porosimetria de intrusdo de mercurio utilizando um Quantachrome
PoreMaster® e a densidade real foi determinada por picnometria de hélio.
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Tabela 17 — Condigdes operacionais do EAA Shimadzu AA — 6300 usadas para
analisar os diferentes ions metalicos.

Corrente de Largura da

Metal trabalho Comprimento de fenda espectral Tipo de
onda (nm) chama
(mA) (nm)
Na 10 0,2 Ar-
330,2 CH,
K 8 0,7 Ar-
766,5 C.H,
Ca 10 0,7 Ar-
4227 C.H,
Mg 8 2852 0,7 Ar-
CH,
Cu 6 3248 0,7 Ar-
CH,
Ni 12 232,0 0,2 Ar -
CH,
Zn 8 2139 0,7 Ar -
Csz

Fonte: a autora (2017).

A identificacdo qualitativa dos grupos funcionais presentes na
superficie da biomassa (previamente moidas em po6 e secas a 45°C por 24
h) foi realizada por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) (Shimadzu FTIR IRAffinity e Pike Technologies,
EasiDiff TM). Os espectros infravermelhos foram obtidos para o nimero
de onda na faixa de 400 a 4000 cm™'. A titulagdo potenciométrica foi
realizada em um sistema de titulagdo automatica (Metrohm, 702 SM
Titrino) e um modulo agitador (Metrohm, agitador 728). A metodologia
para os ensaios de digestdo acida, espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e titulagdo potenciométrica encontram-
se detalhadamente descritos na Se¢do 3.2.4 desta tese.

A morfologia da superficie da biomassa foi analisada por
microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizando microscopio
eletronico de varredura ambiental de alta resolugdo (Schottky) (Quanta
400FEG ESEM). As analises MEV foram realizadas no Centro de
Materiais da Universidade do Porto (CEMUP) seguindo o procedimento
descrito por Mazur et al. (2017). Os materiais foram secos a 55 °C durante
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48 h para remover a umidade. As amostras secas foram entdo montadas
numa placa de cobre coberta com adesivo Araldite® e recobertas com
uma camada fina de Au/Pd para torna-las condutoras. Para este fim, o
revestimento foi realizado por pulverizagdo catodica durante 100
segundos e com 15 mA de corrente, utilizando o equipamento SPI Module
Sputter Coater. A altura de trabalho foi mantida a 10 mm, com 10 kV de
corrente.

O didmetro equivalente das particulas, Dy, utilizado neste trabalho
foi determinado apenas para as macroalgas G. cervicornis de acordo com
a metodologia descrita por no item 3.2.4 desta tese.

O fator de inchamento (f)¢é um parmetro importante na
modelagem das curvas de ruptura de troca iOnica, pois considera a
variagdo do volume de resina natural devido ao inchago causado pela sua
imersdo em agua. Esse fator ¢ obtido pela razdo entre o volume de resina
seca e o volume de resina inchada, na presenga de um solvente inerte.
Para isso, uma amostra das algas secas foi imersa em agua ultrapura e
submetida a vacuo durante 2 h para remover o ar presente no interior das
particulas. Em seguida, a alga imida foi introduzida numa coluna de
borossilicato e uma solu¢do padrao de nitrato de 10 mg/L foi bombeada
através da coluna. Como o ion nitrato ndo ¢ removido pelas algas, foi
possivel calcular o tempo de residéncia experimental dentro da coluna
(Texp) € a porosidade real do leito (¢°). As amostras da coluna foram
coletadas até a concentracdo de saida ser igual a concentracdo de
alimentacdo (curva de ruptura de ions de nitrato) e as concentragdes de
nitrato foram determinadas utilizando kits Merck Spectroquant
(1.14773.0001, 0,2-20 mg/L). O fator de inchamento foi calculado pela
Equagdo 55:

fs — Vresina seca (55)

Vresina umida

O volume de resina seca (Viesinaseca) © de resina umida
(Vresina amida ) € dado pelas Equacdes 56 e 57, respectivamente:

Vv _ Mresina
resinaseca —

(56)

Presina

Vresina tmida = 1-¢"). Vy (57)
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sendo Myegina» Presina € Vb, F€Spectivamente, a massa de resina, a massa
especifica da resina ¢ o volume da coluna.
A porosidade real do leito foi obtida pela Equacgdo 58:

Texp- Q
& =— 58
vb (58)
com Q a vazdo de alimentacdo e 7ex, determinado através da curva de
ruptura do ion de nitrato (zexp = tst).

4.2.3 Preparacio e caracterizaciao do efluente petroquimico sintético

O efluente petroquimico sintético utilizado neste trabalho foi
preparado com base nas caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes
apresentados no Capitulo 3 desta tese, utilizando dgua da torneira como
matriz aquosa e adi¢do dos produtos quimicos listados na se¢do 4.2.1.

O carbono organico dissolvido (COD) foi medido utilizando
equipamento Shimadzu - TOC - VCPH e o método 5220 D descrito no
Standard Methods (APHA, 2012). A demanda quimica de oxigénio
(DQO) foi determinada usando kits Merck Spectroquant (1.14541.0001,
25-1500 mg/L). O pH do efluente foi mensurado utilizando um analisador
multipardmetro (AZ, 86505-pH/ORP/Cond./TDS/ Salinidade). Os ions
nitrato, sulfato, fluoreto e cloreto foram quantificados por cromatografia
ionica através do método 4110 B (APHA, 2012). O ion nitrito foi
mensurado de acordo com o método HACH 8507 e o fosfato foi medido
por ICP-OES (Método 3120 B - APHA (2012)). A concentragdo dos
metais Na, K, Ca, Mg, Cu, Ni e Zn foi determinada por EAA.

4.2.4 Estudos cinéticos e de equilibrio em batelada

As macroalgas marinhas vermelhas G. caudata e G. cervicornis,
na sua forma bruta, foram utilizadas como trocadores cationicos naturais
em ensaios cinéticos e de equilibrio em sistema batelada.

Os ensaios cinéticos foram realizados em frascos Erlenmeyer de
100 mL, onde 50 mL do efluente sintético foram colocados em contato
com as algas marinhas numa razdo de 1,5 g/L. Os frascos foram colocados
sob agitacdo e temperatura constantes (120 rpm e 25 ° C) num banho
orbital dubnoff (TECNAL-0532). As amostras foram recolhidas em
intervalos de tempo pré-determinados até 24 h, sendo cada Erlenmeyer
correspondente a um ponto cinético. As amostras foram, entdo, filtradas
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em filtros de membrana de acetato de celulose e as concentra¢des dos ions
metalicos (Zn, Ni, Cu, Na, K, Ca e Mg) foram quantificadas por EAA.

Para os estudos de equilibrio, variou-se a dosagem de algas
marinhas de 0,5 a 3,0 g/L em frascos Erlenmeyer de 100 mL contendo 50
mL do efluente sintético, em duplicata, nas mesmas condi¢oes de
temperatura e agitacao ja descritas para os ensaios. Apos 24 h, as amostras
foram recolhidas, filtradas e os conteados de metal residual foram
determinados por EAA.

Os testes cinéticos e de equilibrio também foram realizados
utilizando-se a alga G. cervicornis carregada com Ca?>" (Ca-G.
cervicornis), sob as condigdes de agitagdo e temperatura descritas acima.
Para a obtengdo da Ca-G. cervicornis, primeiramente, realizou-se a
protonacdo de biomassa, de acordo com a metodologia descrita na Se¢do
3.2.4 desta tese. Em seguida, a alga protonada foi imersa em solucdo de
CaCl; 0,5 M, em 3 ciclos de 12 h sob agitacdo constante (210 rpm, IKA
RW20). Apds cada ciclo, a solugdo de calcio utilizada foi substituida por
uma nova. Posteriormente, as algas carregadas com Ca foram lavadas
com agua destilada até se obter uma condutividade em torno de 15 puS/cm,
secas a 45 °C em estufa durante 24 h e armazenadas até a utilizacdo.

Para todos os testes descritos acima, as amostras inicial e final
foram medidas usando um analisador multipardmetro (AZ, 86505-
pH/ORP/Condutividade/TDS/Salinidade).

4.2.5 Estudos de eluicio em sistema batelada

Os ensaios de eluicdo foram realizados apenas para a alga G.
cervicornis, a fim de avaliar a extragdo e recupera¢do dos metais
removidos do efluente sintético. Para isso, primeiramente, as algas foram
carregadas com os metais presentes no efluente petroquimico sintético. A
alga marinha, numa razdo de 1,5 g/L, foi colocada em contato com o
efluente sintético, sob agitacdo e temperatura constantes (210 rpm e 25
°C, IKA RW20) durante 24 h. Apo6s o equilibrio, a quantidade de metais
removidos foi calculada medindo a concentracdo residual dos metais de
interesse (Zn, Ni e Cu) na fase liquida. A alga foi, entdo, lavada com agua
destilada em dois ciclos de 1 h para remover o excesso de ions metalicos
que poderiam estar presentes na sua superficie, mas ndo ligados aos
grupos funcionais. Em seguida, a biomassa foi seca em estufa a 45 °C
durante 24 h e armazenada até utilizagdo. A alga carregada com ions
metalicos foi denominada Me-G. cervicornis.

Para avaliar o potencial de eluicdo, foram testadas como eluentes
solugdes de 0,1 M de HCI, HNO3, H2SO4, CaCl,, NaCl e NaOH, obtidas
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pela dilui¢do de seus respectivos produtos quimicos em agua ultrapura. A
agua ultrapura também foi testada como eluente. Os ensaios foram
realizados com 50 mL da solugdo de eluente em contato com a alga Me-
G. Cervicornis (razao de 1,5 g/L), sob agitagdo e temperatura constantes
(120 rpm e 25 °C, TECNAL-0532) durante 6 h. Em seguida, as amostras
foram filtradas através de filtros de membrana de acetato de celulose e as
concentracdes de ions metalicos foram quantificadas por EAA.

Os testes seguintes foram realizados apenas com o eluente que
apresentou os resultados mais promissores entre as solugdes testadas.
Assim, os ensaios de equilibrio de eluigdo foram realizados utilizando
solugcdes de eluente em concentragoes entre 0,01 M e 1,5 M, colocadas
em contato com a alga Me-G. Cervicornis (razdo de 1,5 g/L), sob agitacdo
e temperatura constantes (120 rpm e 25 °C, TECNAL-0532) durante 6 h.
Essa etapa foi realizado para verificar a faixa de concentra¢do 6tima de
eluente para se obter uma eluicdo eficiente. Ap6ds o tempo de eluigdo, as
amostras foram filtradas através de filtros de membrana de acetato de
celulose e a concentragdo dos metais libertados para a solugdo foi
determinada por EAA. A concentragdo de eluente com maior eficiéncia
de elui¢do e melhor aplicabilidade foi utilizada nos ensaios cinéticos de
eluicdo.

Os ensaios cinéticos de eluigdo foram realizados com a alga Me-G.
Cervicornis, numa razdo de 1,5 g/L, em contato com a solugio de eluente
na concentragdo previamente determinada. Essas experiéncias foram
realizadas para se obter o tempo minimo necessario para conseguir uma
maior remog¢ao dos ions metalicos ligados a biomassa. As amostras foram
mantidas sob agitacdo e temperatura constantes (120 rpm e 25 °C,
TECNAL-0532), e foram recolhidas em intervalos de tempo pré-
determinados até 6 h. Em seguida, as amostras foram filtradas e as
concentrag¢des dos ions metalicos foram medidas por EAA.

As condi¢des Otimas de concentracdo de eluente e tempo de
elui¢do foram utilizadas nos ensaios de regeneragao seguintes. A perda de
massa da alga, causada pelo processo de eluicdo acida, também foi
avaliada pela medigdo da diferenca entre a massa da alga antes ¢ apos o
processo de eluigdo.

Por fim, para avaliar se o processo de eluigdo altera a capacidade
de remogdo de ions metalicos, em comparagdo com as algas brutas,
amostras de alga carregada com H* apds eluigdo (H-G. cervicornis) foram
colocadas em contato com o efluente petroquimico sintético (razéo de 1,5
g/L), sob agitacdo e temperatura constantes (210 rpm e 25 °C, IKA
RW20) durante 24 h. Apo6s o equilibrio, a quantidade de metais removida
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foi calculada mensurando-se a concentra¢do residual dos metais de
interesse (Zn, Ni e Cu) na fase liquida.

4.2.6 Estudos de regeneracio em sistema batelada

A avaliacdo da capacidade de regeneracdo de biomassa ¢ de crucial
importancia para sua potencial aplicabilidade industrial. Conhecendo isto,
a regeneracdo da alga G. cervicornis apos a etapa de eluicio foi realizada
utilizando solugdes de NaCl e CaCl, 0,5 M, obtidas a partir da dilui¢ao de
seus respectivos sais em agua ultrapura. A escolha destes sais baseou-se
nos resultados apresentados em estudos anteriores (POZDNIAKOVA et
al., 2016; MAZUR et al., 2017), realizados em algas marrons e por esses
sais serem reagentes baratos.

Para realizar o ensaio de regeneragao, a alga Me-G. Cervicornis foi
inicialmente submetida a um processo de elui¢do com HCI1 0,5 M durante
3 h, numa razdo de 1,5 g/L. Em seguida, as algas protonadas (H-G.
cervicornis) foram lavadas com agua destilada em 3 ciclos de 1 h (razdo
de 1,5 g/L) para remover o excesso de ions H" que poderiam estar
presentes em excesso na superficie da biomassa. Em seguida, colocou-se
a alga H-G. cervicornis em contato com solugdes de 0,5 M de NaCl e
CaCl,, também a uma razdo de 1,5 g/L, em 3 ciclos de 12 h. Apos cada
ciclo, as solugdes salinas utilizadas eram substituidas por uma nova. As
amostras carregadas com Ca ou carregadas com Na foram lavadas com
dgua destilada em 3 ciclos de 1 h para remover o excesso de Ca?>" ou Na*
que poderia estar presente na superficie da biomassa. A perda de massa
de alga, causada pelo processo de regeneracdo, também foi avaliada pela
medicdo da diferenca entre a massa da alga antes e apds a regeneragao.

Posteriormente, as amostras carregadas com Ca e carregadas com
Na foram colocadas em contato com o efluente petroquimico sintético
para um novo ciclo de troca catidnica, a fim de verificar se o processo de
regeneracdo altera a capacidade de remocdo de ions metalicos, em
comparac¢do com as algas brutas. As amostras de algas, com uma razdo
de 1,5 g/L, foram mantidas em contato com o efluente petroquimico
sintético sob agitagdo e temperatura constantes (120 rpm e 25 °C,
TECNAL-0532) durante 24 h. Apds o equilibrio, a quantidade de metais
removidos foi calculada medindo a concentracdo residual dos metais de
interesse (Zn, Ni e Cu) na fase liquida.
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4.2.7 Experiéncias em colunas

Os ensaios de coluna de leito fixo foram realizados numa coluna
de borossilicato (Figura 26), que esta detalhadamente descrita na Sec¢do
3.2.6 desta tese.

O efluente petroquimico sintético foi bombeado, no sentido
ascendente, através da coluna empacotada com aproximadamente 8,0 g
da alga Gracilaria cervicornis bruta, utilizando-se uma bomba
peristaltica (Gilson Minipuls 3) a uma vazdo de 10 mL/min, que foi
frequentemente mensurada de modo a manté-la constante. A altura obtida
do leito foi de 20,5 cm. A coleta das amostras foi feita com auxilio de um
amostrador automatico programavel (Gilson FC 204), em intervalos de
tempo pré-definidos, e as amostras foram analisadas por EAA. A
operacdo da coluna foi interrompida apos obterem-se as curvas de ruptura
completas de todos os metais de transi¢ao (Zn, Ni e Cu).

Figura 26 — Aparato experimental instalado no LABMASSA utilizado na
realizacdo dos ensaios em sistema continuo.

Fonte: a autora (2017).
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Em seguida, a eluigdo em coluna foi realizada no modo de contra-
fluxo. A vazao foi ajustada para 5 mL/min e monitorada periodicamente.
O pH das amostras coletadas pelo amostrador automatico foi monitorado
de forma descontinua. A etapa de eluigdo foi realizada até que o pH de
saida fosse aproximadamente igual ao pH de entrada. Depois disso,
iniciou-se o procedimento de regeneragdo da coluna com 1 L de uma
solugdo de CaCl, a 0,5 M e pH 8, que foi bombeada através da coluna
num fluxo ascendente. O sistema de tubula¢des da coluna foi organizado
de forma a recircular a solugdo de CaCl, durante o processo de
regeneragdo do leito. O pH da solugdo de regeneragdo foi ajustado
continuamente com solu¢do de NaOH 0,5 M. A regeneracdo do leito foi
interrompida quando o pH de saida foi aproximadamente 4.

Apoés a etapa de regeneracdo, foi realizado um novo ciclo de
saturacdo com o efluente sintético até a obtencdo da curva de ruptura
completa para Zn, Ni e Cu. A concentragdo de metal (Zn, Ni e Cu)
presente nas amostras foi analisada por EAA. A vazdo de alimentagdo
para as etapas de saturagdo e elui¢do neste ciclo também foi mantida em
10 e 5 mL/min, respectivamente.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Caracteristicas da biomassa

A Tabela 18 apresenta as propriedades fisico-quimicas das quatro
algas marinhas estudadas como biossorventes.

A quantidade total dos metais leves (Na, K, Ca e Mg) presentes nas
algas G. caudata e G. cervicornis foi de aproximadamente 1,2 mEq/g e
1,1 mEq/g, respectivamente. No entanto, a composi¢do foi bastante
diferente, uma vez que G. caudata apresenta maior quantidade de metais
monovalentes (Na e K), enquanto G. cervicornis tem maior concentragdo
de metais divalentes (Ca e Mg). Os dados sugerem que as algas G.
cervicornis e G. caudata possuem alta afinidade para ions magnésio e
potassio, respectivamente. Estes metais leves estdo inicialmente ligados
aos grupos funcionais presentes na superficie da parede das células de
macroalgas vermelhas e podem ser subsequentemente substituidos por
um processo de troca catidénica quando em contato com os ions de metal
de transicdo (BHATNAGAR et al., 2012a). As concentragdes de Zn, Ni e
Cu estdo abaixo do limite de detec¢do do método analitico.
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Tabela 18 — Caracteristicas das macroalgas vermelhas G. caudata e¢ G.
cervicornis (valor médio de 4 amostras + desvio padrio).

Caracteristicas G. caudata G. cervicornis

Na (mEq/g) 0,35+0,01 0,21 +£0,01

K (mEq/g) 0,46 + 0,01 0,03+0,01

Mg (mEq/g) 0,16 £0,01 0,50+0,01

Ca (mEq/g) 0,26 + 0,05 0,34 +£0,01
Soma dos metais leves (mEq/g) 1,23 1,08
Densidade aparente (g/cm?) 1,32 1,08
Densidade real (g/cm?®) 1,43 1,31
Porosidade da particula 0,074 0,145
Area superficial (m?/g) 11,3 15,4

Fonte: a autora (2017).

A Figura 27 mostra a morfologia das algas G. caudata (a-b) e G.
cervicornis (c-d), onde ¢é possivel observar que a superficie das
macroalgas apresenta uma estrutura rugosa com pequenos fragmentos,
que podem ser residuos do ambiente marinho e/ou cristais de sal.

A estrutura ndo possui poros evidentes, o que esta de acordo com
a baixa area superficial obtida por porosimetria de mercurio, que
corresponde a 11,3 e 15,4 m?g para as algas G. caudata ¢ G. cervicornis,
respectivamente, conforme apresentado na Tabela 18.

Através do espectro de FTIR apresentado na Figura 28 ¢ possivel
observar a presenca de varios picos de absorbancia, o que esta de acordo
com a natureza complexa da biomassa e corresponde aos grupos
funcionais que sdo capazes de interagir com os cations.

Os espectros de FTIR mostraram um largo pico entre 3600 e 3200
cm’!, que sugere a presenga do estiramento hidroxilico (O-H) de grupos
amino e carboxilicos da celulose e proteinas presentes nas paredes
celulares (ATA, NALCACI ¢ OVEZ, 2012; HE e¢ CHEN, 2014;
ANASTOPOULOS e KYZAS, 2015). Os picos em torno de 2930 cm™ e
1570 cm™! podem ser atribuidos as vibragdes da ligacgio alifatica C-H dos
grupos -CH, -CH; e -CHs presentes na celulose (ATA, NALCACI e
OVEZ, 2012; ANASTOPOULOS e KYZAS, 2015). A banda de absor¢ao
a 2100 cm! pode ser atribuida as ligagdes C=C de alcino (RATHOD,
MODY ¢ BASHA, 2014).
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Os ions carboxilatos sdo identificados em dois picos: a banda em
cerca de 1670 c¢cm™ corresponde ao estiramento assimétrico € o
estiramento simétrico ¢ representado pelo pico em torno de 1430 cm’!
(SHENG et al., 2004; SAR1 e TUZEN, 2008). A regido em torno de 1430
cm’! também pode ser devida a vibragdo de estiramento simétrico O—C—
O de aminoacidos da biomassa (HE e CHEN, 2014). A presenga de
ésteres sulfatados ¢ atribuida a banda de vibragdo a 1250 e 1370 cm’!
(FREILE-PELEGRIN ¢ MURANO, 2005).

Figura 27 — Micrografias MEV das algas G. caudata (a-c) e G. cervicornis (b-d)
ampliadas (a) 500 vezes e (b) 4000 vezes.

(©
Fonte: a autora (2017).
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Os picos de absorbancia em torno de 1170 cm™ correspondem ao
alongamento simétrico da banda —SO; em acidos sulfonicos (ATA,
NALCACI e OVEZ, 2012), presente principalmente nos polissacaridos
de biomassa. O grupo fosfato também ¢ identificado no pico de 2360 cm
I como fosfato dibasico (HPOs*-) (EL-SIKAILY, EL NEMR e
KHALED, 2011; EL NEMR et al., 2015). As bandas de absorbancia a
aproximadamente 1110 cm™' sfo devidas ao alongamento das ligagdes —
C—O em grupos alcoolicos (SHENG et al., 2004; HE ¢ CHEN, 2014). A
absorbancia a 930 cm™! ¢ atribuida a vibragdo do grupo C-O-C de 3,6-
anidro-o-L-galactose (SOUZA et al., 2012; BARROS et al., 2013).

Figura 28 — Dados experimentais obtidos para (a) espectro FTIR das algas G.
caudata (1) e G. cervicornis (2); e (b) Amplia¢do do espectro FTIR para nimero
de onda menor que 1500 cm™.
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Fonte: a autora (2017).

A posigdo de grupos sulfatados pode ser sugerida por bandas entre
850 € 800 cm™'. Vérios pequenos picos sdo observados neste intervalo nos
dois espectros de infravermelhos, destacando-se a presenca dos picos em
845 ¢ 825 cm!, que podem ser atribuidos aos grupos 4-O-sulfato € 2-O—
sulfato presentes em d-galactose, respectivamente. Os picos a 820 ¢ 800
cm’! s3o atribuido a sulfatagdo em C6 de 1-galactose e C2 da 3,6-anidro-
1-galactose, respectivamente (BARROS et al., 2013).

O modelo heterogéneo desenvolvido foi capaz de ajustar os dados
experimentais obtidos por titulagdo potenciométrica, como pode ser
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observado na Figura 29. O modelo utilizado para quantificagdo dos
grupos funcionais esta descrito na Secdo 2.7 desta tese.

Figura 29 — Dados experimentais e curvas do modelo para titulagdo
potenciométrica e funcdo de distribuicdo de afinidade para ions de hidrogénio
para as macroalgas vermelhas G. caudata (a) e G. cervicornis: O dados
experimentais (forga idnica = 0,1 M); —— modelo continuo; - - - distribuicdo de
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Fonte: a autora (2017).

A soma dos grupos funcionais acidos com constante de dissociacio
pKa entre 1,6 e 2,7 (conforme apresentado na Tabela 19), obtida para a
alga G. caudata (Q__ = 1,1+0,1 mmol/g) e G. cervicornis (Q__ ,=0,7

max,l_
+ 0,1 mmol/g), e de grupos funcionais acidos com constante de
dissociagdo (pKa) entre 3,6 € 4,1, obtida para a alga G. caudata (O, ,=

0,2 + 0,1 mmol/g) e G. cervicornis (O, ,= 0,4 + 0,1 mmol/g) sio muito

préximos dos valores obtidos para a soma das quantidades de metais leves
(Na, K, Ca e Mg) presentes na biomassa. Esses resultados comprovam
que a capacidade maxima de troca i6nica das algas estd em torno de 1,2 e
1,1 mEq/g.

O potencial de biossor¢do de macroalgas vermelhas € atribuido a
presenga de polissacarideos como carrageninas e agar. Como apresentado
na fundamentagdo tedrica desta tese, o agar ¢ uma mistura de
polissacarideos que podem ser divididos em dois subgrupos: agaroses ¢
agaropectinas. A agarose ¢ um polissacarido neutro e linear, enquanto a
agaropectina ¢ um polimero acido contendo grupos sulfato, metilo e
piruvato de metilo (RIOUX e TURGEON, 2015). A carragenina, outro
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grupo de polissacarideos que contribui para o potencial de remog¢do dos
ions metalicos, é constituido por longas cadeias lineares de D-galactose e
D-anidrogalactose com sulfatos de éster (grupos sulfato) normalmente
neutralizados por cations como Na't, K+ e Ca?" que podem ser trocaveis
com os metais de transi¢do presentes nas aguas residudrias (LIU et al.,
2015).

Tabela 19 — Parametros do modelo de distribuigdo continua para as macroalgas
vermelhas G. caudata e G. cervicornis (Forga i6nica = 0.1 M).

G. caudata G. cervicornis

O nax, (mmol/g) 1,1+0,1 0,7+0.1
O ax o (mmol/g) 0,24 0,1 04402
Qmax’3 (mmol/g) 0,4+0,3 0,5+0.,5
Pk, 2,69+0,06  1,6%0,1
PKyy 5 41404 3,6+0,3
PKyy 5 102 1042

My, 0,89 + 0,03 0,8+0,1
mH:2 0,8+0,4 0,6 +0,1
M3 0,3+0,2 02+0,2
R 0,998 0,999

S% (mmol/g)? 2,6x10 3,3%10°

Fonte: a autora (2017).

Os grupos funcionais mais frequentemente presentes nestes
polissacaridos sdo grupos carboxilicos e carboximetilcelulose (pKa em
torno de 3,5), grupos sulfato (pKa em torno de 2,0) e grupos amino (pKa
em torno de 6,5) (YAN e ZHANG, 2014). De acordo com os valores
experimentais de pKa para as algas G. cervicornis, acredita-se que os
grupos acidos sdo constituidos, principalmente, de grupos sulfatados, o
que estaria de acordo com a constitui¢do dos polissacarideos presentes
nas algas vermelhas: carrageninas sdo galactanos altamente sulfatados
(20- 38 %) e agaroses sdo galactanos de baixo teor de sulfatos (2 %)
(BARNES ¢ BARNES, 2005).

Para a alga G. caudata, um valor de pKa em torno de 4,1 indica que
pode haver influéncia de grupos amino e/ou carboxilicos no montante de
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grupos acidos. Este resultado esta de acordo com o valor da largura de
distribui¢do (mH,1), que sugere uma alta heterogeneidade dos grupos
acidos. Os valores pK'H , estdo relacionados com os grupos hidroxilo e a

sua interacdo com ions metalicos ocorre apenas para valores de pH
elevados, normalmente pH > 10.

Por fim, a largura da distribuicdo (mn) dos grupos basicos de ambas
as algas (my , entre 0,2 e 0,3) foi inferior a dos grupos é4cidos (myy ; entre
0,4 ¢ 0,7), o que corresponde a uma distribuicdo mais ampla e a uma
elevada heterogeneidade dos grupos hidroxilo quando comparados com
os grupos acidos.

4.3.2 Equilibrio de troca ionica em sistema batelada

Inicialmente, a Tabela 20 apresenta as principais caracteristicas do
efluente petroquimico sintético utilizado neste estudo. O efluente
apresentava pH neutro, baixo teor de matéria orgénica e presenga de
diferentes ions inorganicos, principalmente cloreto, sédio e célcio. A
quantidade de metais de transi¢ao presentes nas aguas residuais foi de 2,2
+ 0,1 mg/L para o niquel, 4,3 = 0,2 mg/L para o zinco ¢ 2,0 £ 0,3 mg/L
para o cobre.

Tabela 20 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente petroquimico sintético.

Parametros Valores Parametros Valores
Na(mg/L)  224+3 pH 6,3+0,3
K (mg/L) 14+1  Cloretos (mg CI/L) 534,5
Mg (mg/L) 11+2  Nitritos (mg NO,7/L) <0,1
Ca (mg/L) 38+4  Sulfatos (mg SO4*/L) 93
Ni (mg/L) 2,2+0,1  Nitratos (mg NO;7/L) 43

Zn (mg/L)  43+0,2  Fosfatos (mg POs/L) <03
Cu(mgll) 2,0£0,3

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (mg O»/L) 99
Carbono total (TC) (mg C/L) 4,8
Carbono inorganico total (IC) (mg C/L) 0,8
Carbono organico total (TOC) (mg C/L) 4,0

Fonte: a autora (2017).
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Além disso, considerando a espécie de ions presentes na solugdo e
o pH de trabalho, a fragdo molar para os ions Zn?*, Ni** e Cu?" é de
aproximadamente 93, 94 e 94 %, respectivamente, sendo o percentual
restante composto por outras espécies soluveis ndo carregadas (ZnSOs,
CuSO4 e NiSOy).

O modelo de Langmuir multicomponente apresentado na Sec¢ao 2.5
desta tese também foi utilizado para descrever o comportamento de
equilibrio de troca i0nica entre os ions metalicos presentes no efluente e
a superficie celular das macroalgas vermelhas. Porém, neste caso a
remocao do calcio pela biomassa ndo foi observada nos ensaios e, por este
motivo, ndo foi considerada no célculo do modelo. O modelo foi capaz
de descrever os dados experimentais de equilibrio para todos os metais de
transi¢ao, conforme apresentado na Figura 30. O pH também foi avaliado
e nenhuma variacdo consideravel foi observada ao longo dos
experimentos.

Considerou-se que a quantidade total de sitios ligantes presentes
na superficie de biomassa e utilizada no modelo de equilibrio, ¢ _
corresponde 4 quantidade obtida pela técnica de titulagdo
potenciométrica, a qual estd de acordo com a soma do metais alcalinos e
alcalino-terrosos presentes na biomassa obtida por digestio acida.

A Tabela 21 mostra os pardmetros de equilibrio de Langmuir para
as algas vermelhas brutas G. caudata e G. cervicornis e também para o
Ca-G. cervicornis.

Tabela 21 — Parametros do modelo de equilibrio de Langmuir multicomponente
para as algas G. caudata, G. cervicornis e Ca-G. cervicornis.

Algas
Pariametro G. caudata G. cervicornis Ca-G. cervicornis
4., (mEq/g) 1,28 + 0,08 0,9+0,1 0,9+0,1
K¢y (L/mEq) 2,0£0,6 342 4+2
Kyi (L/mEq) 0,28 + 0,08 0,51 +0,07 0,2+0,5
Kz, (L/mEq) 0,7 + 0,4 1,3+0,3 0,5+0,9
R? 0,903 0,986 0,994
S% (mEq/g)* 1,70 x 1073 1,22 x 10 1,33x 104

Fonte: a autora (2017).

Embora o efluente sintético apresente uma elevada concentragdo
de metais alcalinos e alcalino-terrosos, a resina natural remove
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preferencialmente os ions metalicos de transicdo. A elevada seletividade
da biomassa para estes metais pode ser explicada por alguns fatores: para
baixas concentragdes em fase aquosa, as resinas de permuta catidnica
convencionais preferem geralmente remover ions de valéncias mais
elevadas. Quando a valéncia dos cations ¢ igual, o cation com o menor
raio hidratado ¢é preferido pela resina (BAUER e VELDE, 2014). Neste
caso, a ligacdo ocorre, preferencialmente, com os ions divalentes
presentes no efluente sintético (Zn, Ni, Cu, Ca e Mg) do que com os
monovalentes (Na e K).

Figura 30 — Equilibrio de troca idnica para as espécies de Zn, Ni e Cu presentes
no efluente petroquimico sintético usando a alga G. caudata bruta (a), G.
cervicornis bruta (b) e Ca-G. cervicornis (c): dados experimentais (ll Zn, A Ni
¢ @ Cu) e predi¢do do modelo (LJ Zn, A Nie O Cu).
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Outro fator interessante ¢ a possivel correlagdo da preferéncia de
ligacdo dos metais de transicdo com suas caracteristicas intrinsecas, de
acordo com a teoria HSAB (PEARSON, 1963). Os ions metalicos podem
ser classificados de acordo com sua polarizabilidade e eletronegatividade
como acidos macios, acidos limitrofes (borderline) ou acidos duros. Os
ions macios tendem a formar complexos mais estaveis com doadores
macios, enquanto os ions duros tendem a formar ligacdes fortes com
doadores altamente eletronegativos, que sdo dificeis de polarizar
(doadores duros - O ou F) (MAZUR et al., 2017). De acordo com
YIPMANTIN et al. (2011), o sulfato é considerado como uma base
limitrofe, enquanto que os ions metalicos de transi¢do Zn?', Ni** e Cu?*
sdo classificados como 4cidos limitrofes e Ca?" e Mg?* sdo classificados
como 4cidos duros (ALFARRA, FRACKOWIAK e BEGUIN, 2004;
PUSZYNSKA-TUSZKANOW et al., 2011). Com base na teoria de
HSAB e no papel desempenhado pelos polissacaridos sulfatados na
ligagdo do metal, é possivel justificar a maior afinidade entre os grupos
sulfato da resina natural para os metais de transigao.

As algas vermelhas apresentaram maior seletividade para os ions
Cu, seguidos pelos ions Zn e Ni, respectivamente. A maior seletividade
para Cu’* também pode ser justificada por sua menor dureza em
comparagdo com outros metais de (.= 8,3, ny,= 8,5, n,= 10,8
(PEARSON, 1988)), sendo este ion preferencialmente ligado aos grupos
galactanos. Com base nos dados de dureza, o niquel deveria ser o ion
seguinte na ordem de seletividade. No entanto, como a concentragdo de
Zn no efluente sintético ¢ duas vezes a concentracdo de Ni e Cu, ¢
provavel que a sua afinidade para a biomassa tenha sido afetada
positivamente.

Comparando os resultados obtidos entre as algas G. cervicornis na
sua forma bruta e saturada com Ca, observou-se uma diminui¢do dos
valores Kni e Kz, em mais de 50 %. E possivel que os ions Zn e Ni
desloquem mais facilmente os ions monovalentes Na e K que estdo
presentes na alga bruta, mas que ndo estdo presentes na biomassa
carregada com Ca. Por outro lado, o Kcu obtido para as algas G.
cervicornis bruta ¢ na forma Ca ndo apresenta diferenga significativa
dentro da faixa de erro, indicando que as duas formas de algas t€m uma
afinidade muito semelhante para os ions Cu.

Por fim, observa-se que as constantes de afinidade obtidas para as
macroalgas marrons, apresentadas no Capitulo 3 na Tabela 11,
apresentam o mesmo comportamento de afinidade para os ions metalicos
obtidos para as macroalgas vermelhas, sendo o cobre o ion com maior
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afinidade para os grupos funcionais, seguido pelos ions Zn e Ni,
respectivamente.

4.3.3 Cinéticas de troca ionica em sistema batelada

A Figura 31 mostra os perfis cinéticos de troca i0nica para metais
de transicdo (Zn, Ni e Cu) e metais leves (Na, K, Ca e Mg) e para as
macroalgas vermelhas G. caudada, G. cervicornis e Ca-G. Cervicornis a
fim de ilustrar o mecanismo de troca i6nica que ocorre na ligacdo dos
metais de transi¢do.

Observa-se que a remogao de Cu, Zn e Ni ocorre mais rapidamente
na fase inicial do experimento e reduz até atingir o equilibrio (cerca de
120 min). A Figura 31 também mostra que, quando em contato com o
efluente petroquimico sintético por um tempo suficiente, ocorre o
deslocamento de cations de metais leves (Na, K, Ca e Mg), originalmente
ligados aos grupos funcionais em quantidades muito proximas aos ions
de transigdo que sdo removidos da solugdo. Este resultado confirma que
a troca idnica ¢ o mecanismo predominante envolvido na remog¢do de
metais de transi¢ao presentes no efluente estudado, utilizando-se as algas
vermelhas G. caudata e G cervicornis, com uma razao estequiométrica
2:1 entre os cations monovalentes e 1:1 para os cations divalente e 1:1.

A capacidade de remog¢do de Zn, Ni e Cu, em condi¢des de
equilibrio, utilizando as trés algas variou entre 0,03 ¢ 0,05 mEq/g para Zn,
entre 0,03 e 0,06 mEq/g para Cu e entre 0,01 e 0,02 mEq/g para Ni. A
alga G. cervicornis apresentou uma capacidade de remogdo total
ligeiramente maior que G. caudata (0,105 mEqg/g e 0,096 mEq/g,
respectivamente). A alga Ca-G. cervicornis apresentou uma capacidade
de remocdo total de 0,104 mEq/g, muito semelhante a obtida para alga
bruta, o que indica que o tratamento com Ca néo afeta o desempenho da
alga. No entanto, a Ca-G. cervicornis apresenta uma maior capacidade de
remocao de cobre (de 0,037 na alga bruta para 0,058 mEq/g na forma Ca)
e menor ligagdo para zinco (de 0,052 para 0,035 mEq/g) e niquel (de
0,017 para 0,011 mEq/g).

A Figura 32 (a-f) mostra que o modelo de transferéncia de massa
aplicado neste trabalho foi capaz de prever satisfatoriamente o perfil de
concentracdo dos ions Zn, Ni e Cu nas fases solida e liquida.
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Figura 31 — Cinéticas de troca idnica para as espécies de Zn, Ni e Cu presentes
no efluente petroquimico sintético usando a alga G. caudata bruta (a), G.
cervicornis bruta (b) e Ca-G. cervicornis (c):): - Zn, A -Ni, O - Cu, * - Ca,®
- K, ¥ - Mg, ® - soma dos metais liberados, B - soma dos metais
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Figura 32 — Concentragdo experimental (simbolos) e estimada (linha) das
espécies ionicas em fase liquida (simbolos vazados) e fase solida (simbolos
preenchidos) para a remogao dos metais pela alga G. caudata bruta (a-b), G.
cervicornis bruta (c-d) e Ca-G. cervicornis (e-f): [1-Zn, O -Cue A - Ni.
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Fonte: a autora (2017).

Os valores de D, obtidos para todas as espécies metalicas e para
todas as macroalgas testadas foram menores do que os seus coeficientes
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de difusdo idnica em solugdo aquosa (D, ¢, = 7,2 * 10 cm?/s; D,, 7, =
6,9 x 10° cm?s e D,, y; = 6,79 x 10 cm*s) (MARCUS, 2015), o que
pode indicar que a estrutura de gel das macroalgas constitui uma
resisténcia a transferéncia de ions para os sitios de ligagdo. De acordo com
os resultados obtidos experimentalmente, os ions zinco e niquel difundem
mais rapidamente do que os ions cobre.

A Tabela 22 lista as constantes de tempo de difusdo (z;), os
coeficientes de transferéncia de massa para a difusdo intraparticula
(k, *a,) € o coeficiente de difusdo homogénea intraparticula (D;) obtidas
pela modelagem cinética de troca catidnica, em sistema batelada,
considerando a resisténcia de transferéncia de massa interna na particula
descrita pelo modelo de for¢a motriz linear (LDF), descrito na Se¢do 2.5
desta tese.

Tabela 22 — Parametros estimados pelo modelo de transferéncia de massa e
capacidade de sorgdo no equilibrio (L, = 0,235 mm; V' = 0,05 L; W = 0,075 g).

Metal G.caudata G. cervicornis Ca-G. cervicornis

Zn 0,047 0,051 0,036
a Ni 0,015 0.017 0,011
(mEq/g)
¥ o 0,035 0,037 0,058
. Zn 7.6 10° 6.4 % 102 1.6 x 10!
: X
(’i; ,a)" Ni  49x102 1.1 % 10! 3,1 % 10"
min
Cu  40x10° 1.7 % 102 9,0 x 10
Zn 39 47 19
T Ni 61 29 10
(min)
Cu 800 179 330
Zn  23x107 2.0 x 107 5.0 x 107
(C’r)n ’;-/"S) Ni 1,5 %107 3,2x 107 9,5 % 107
Cu  12x10° 5.1 % 10 2.8 % 10
] Zn  19x 10" 1.0 x 10° 1.8 % 10
Sk Ni  1.8x10% 1.8 x 10 1.8 % 10
(mEq/L)?
Cu  38x10° 42 % 107 8.6 x 103

Fonte: a autora (2017).

Correlacionando-se esses resultados com os dados obtidos no
Capitulo 3, em especial na Tabela 13, observa-se que, embora as algas
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marrons apresentem quase o dobro de grupos funcionais disponiveis para
troca i0nica (aproximadamente 2,2 mEq/g e 1,2 meq/g para macroalgas
marrons e vermelhas, respectivamente), as capacidades de sorgdo para os
ions metalicos presentes no efluente petroquimico sdo muito semelhantes
quando submetidas as mesmas condigdes iniciais. Com isso, é possivel
supor que para efluentes com baixa concentracdo de ions metalicos,
ambas as espécies de macroalgas podem ser usadas em sistemas de
tratamento com consideravel eficiéncia.

4.3.4 Estudos de eluicio e regeneracio em sistema batelada

Além de potenciar a reutilizagdo de biomassa num novo ciclo de
saturagdo, o processo de eluicdo permite que os ions metalicos
concentrados na solu¢do de eluente possam ser recuperados - por
exemplo, por um processo de eletrdlise - e retornar ao setor industrial
como matéria-prima. Além disso, uma remog¢do dos metais da biomassa
também diminui os problemas ambientais causados pelo depdsito de
residuos toxicos em aterros sanitarios. E importante, contudo, que apos a
etapa de elui¢do a biomassa apresente caracteristicas proximas das
iniciais, isto ¢, com uma pequena quantidade de metal ligado e sem danos
ou alteragOes na sua estrutura.

No que diz respeito a determinacdo do melhor eluente para o
processo, a Figura 33 mostra as eficiéncias de elui¢do obtidas para os
metais de transicdo usando diferentes reagentes, apos um tempo de
contato de 24 h.

Figura 33 — Eficiéncia de elui¢do para ll - Zn, B - Ni ¢ B - Cu usando diferentes
solugdes eluentes a 0,1 M: AUP — 4gua ultrapura.
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Fonte: a autora (2017).
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As eficiéncias de eluicdo para os metais Zn, Ni e Cu sdo muito
proximas a 100 % para todos os acidos testados (HCL, HNOs e H,SO4), 0
que esta de acordo com os resultados relatados na literatura (SINGH,
KUMAR e GAUR, 2008; BAKATULA et al., 2014; HACKBARTH et
al., 2015; JAYAKUMAR, RAJASIMMAN e KARTHIKEYAN, 2015).
Os ions metélicos, tais como Cd**, Cu?*, Zn?*", Ni** ¢ Mn?*, que sdo
sorvidos a pH > 5, podem ser dessorvidos a pH <2 (WASE e FORSTER,
1997).

Para a solugdo de CaCl,, as eficiéncias de eluicdo foram
aproximadamente 100, 58 e 38 % para Zn, Ni e Cu, respectivamente. Isto
indica que o Zn pode ser facilmente deslocado pelo Ca, enquanto a ligagdo
entre os ions Cu e os grupos funcionais presentes na superficie da alga
parece ser mais "forte". Estes resultados estdo de acordo com as
constantes de afinidade obtidas através do modelo de equilibrio.

Foram obtidos resultados de eluicdo ineficientes para os testes
realizados com solugdes de agua ultrapura (AUP), NaCl e NaOH. Para
solugdo de NaCl, as eficiéncias de eluigdo foram de 59, 52 ¢ 9 % para Zn,
Ni e Cu, respectivamente. Em relacdo ao uso de NaCl, MAZUR et al.
(2017) relataram uma modificagdo na estrutura da biomassa para uma
consisténcia pastosa quando ela foi regenerada com solu¢do de NaCl apos
a etapa de elui¢do. Esta condig¢@o pode ser um resultado da solubilizagdo
dos alginatos pelo ion Na* (DAVIS, VOLESKY ¢ MUCCI, 2003) e/ou
devido ao aumento da pressdo osmotica dentro das células durante a
lavagem com agua destilada, causando sua desintegracdo por ruptura da
parede celular (ALVINO, SKRIBA e KUNIN, 1983). E possivel que a
eficiéncia de elui¢do obtida para NaCl seja devido a solubilizagdo parcial
dos polissacaridos presentes na parede celular. A eluicdo quase nula
obtida com a solugdo de NaOH 0,1 M (pH em torno de 13) evidencia que
um valor de pH elevado inibe a remoc¢do de metal da biomassa,
confirmando que os ions metalicos sdo mais facilmente removidos da
biomassa pela agdo dos ions H* presentes nas solugdes acidas. Além
disso, valores de pH acima de 9 podem acelerar a degradag@o da estrutura
das células das algas. Finalmente, a agua ultrapura nio foi capaz de
deslocar os ions metalicos da superficie da biomassa, o que confirma que
0 mecanismo principal no processo de eluigdo ¢ um processo de troca
catinica.

Com base nos resultados obtidos, optou-se por utilizar solugdes de
HCI como cluente, devido a sua elevada eficiéncia de eluigdo, tal como
apresentado na literatura, a facilidade de manuseio e armazenamento e
por evitar processos de precipitacdo no leito (KUYUCAK e VOLESKY,
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1989; ALDOR, FOUREST e VOLESKY, 1995; HASHIM, TAN e CHU,
2000; CHEN e YANG, 2005; GONG et al., 2005).

Os testes de eluig@o seguintes foram realizados utilizando solugdes
de HCI com diferentes concentragdes, variando entre 0,01 M (0,03 %
HCD e 1,5 M (HCI a 4,5 %), como pode ser observado na Figura 34a.
Verifica-se que a eficiéncia de eluigdo para as espécies de Zn, Ni e Cu foi
superior a 90 % para toda a faixa de concentragdo testada. Embora uma
solu¢do de HC1 menos concentrada ja exibe elevada eficiéncia de eluicao,
foi escolhida uma concentragdo intermédia de HCI 0,5 M (1,5 %) nos
seguintes testes, uma vez que uma elevada concentracdo de H*
potencializa a transferéncia de massa dos protons presente na solucao para
a parede da biomassa. Por outro lado, uma alta concentra¢do de H* pode
causar sérios danos a biomassa e, consequentemente, reduzir a capacidade
de remocdo nos ciclos seguintes (CHOJNACKA, CHOJNACKI e
GORECKA, 2005).

Figura 34 —(a) Dados de equilibrio de eluigdo para Me-G. cervicornis usando
diferentes concentragdes de HCI. (b) Cinética de elui¢do para Me-G. cervicornis
usando HC1 0,5 M: [ - Zn; O - Cu; A - Ni; - - - concentragdo de metal na fase
liquida considerando o deslocamento total dos metais presentes na biomassa.
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Fonte: a autora (2017).

A Figura 34b mostra o comportamento cinético de eluigdo das
espécies metalicas a partir da biomassa carregada. O processo de eluigéo
utilizando HCl a 1,5 % (0,5 M) ¢ rapido, sendo o equilibrio atingido em
cerca de 30 min, o que é um resultado interessante, uma vez que a etapa
de eluic¢do deve ser mais rapida do que a etapa de saturacéo.
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A perda de massa causada pelo processo de eluicdo em batelada
também foi avaliada, sendo de aproximadamente 20 % (15 £ 2 mg). De
acordo com Pozdniakova et al. (2016), a libertagdo de material soluvel
presente na estrutura da biomassa, como ions e moléculas orgénicas
menores, estd relacionada com a perda de biomassa apds a etapa de
eluicdo (ou de lavagem com acido). Este fator necessita de ser
considerado na concep¢do de uma instalacdo de troca catidnica para
varios ciclos de saturacdo/eluicdo/regeneracdo numa coluna de leito fixo.

Em relagdo ao processo de regeneragio, realizado com solugdes de
NaCl 0,5 M e CaCl,, a Figura 35 apresenta a influéncia deste processo
sobre a capacidade de remocdo dos metais de transicdo em um segundo
ciclo de saturag@o (apos o processo de eluigdo).

Figura 35 — Quantidade de metal removida do efluente petroquimico sintético
usando a alga G. cervicornis nas formas: M - bruta (primeiro ciclo), I - protonada
apos eluigdo - M regenerada com CaCl; e - regenerada com NaCl. W -
quantidade de metal inicialmente em solugao.
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Fonte: a autora (2017).

Observa-se que o uso de biomassa protonada resultou em uma
reducdo consideravel na capacidade de remocdo de todos os metais de
transi¢do. A etapa de eluicdo provoca a protonag@o dos sitios de ligagdo
e, assim, os ions H' realizam a troca com os cations metdlicos num
segundo ciclo de saturagdo. Isto resultou numa diminui¢do do pH da
solucdo de 6,3 para 3,6 ¢ também numa competigao entre os ions H*, em
maior concentracdo, com os ions metalicos pelos mesmos sitios,
conforme ja relatado por Hackbarth et al. (2014).

A biomassa regenerada com CaCl, e NaCl apresentou maior
capacidade de remocao dos metais de transicdo quando comparadas a alga
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protonada. Nesses ensaios, a variacdo do pH foi pequena (de 6,3 a 5,3 ¢
4,9 para as algas regeneradas com CaCl, e NaCl, respectivamente), o que
indica que a conversdo dos grupos funcionais na forma Na foi menos
eficiente que a forma Ca e pequena quantidade de sitios de ligagdo podem
ainda estar protonados.

Observou-se uma diminui¢ao na capacidade de remogao de 36 %
para Zn e 10 % para Ni quando se utilizou CaCl, como regenerante, em
comparagdo com o primeiro ciclo utilizando algas brutas. Para o cobre, o
desempenho foi muito semelhante ao obtido no primeiro ciclo de
saturagdo. Os resultados obtidos quando o NaCl foi utilizado como
regenerante foram significativamente piores, com uma diminui¢do na
capacidade de remocao de 41 % para o Zn, 12 % para o Nie 16 % para o
Cu. A perda de massa apds a etapa de regeneragdo também foi avaliada,
sendo de aproximadamente 21 e 23 % para CaCl, e NaCl,
respectivamente.

Com base nestes resultados, conclui-se que a biomassa regenerada
com solug¢do de cloreto de calcio apresentou um melhor desempenho para
a remocao dos metais de transi¢do do que as algas regeneradas de Na.

Esse resultado pode estar diretamente relacionado a conversdo nao
eficiente dos grupos funcionais na forma Na. A medida que os ions Ca?*
apresentam maior afinidade para os grupos funcionais, o processo de
regeneracdo ocorre mais rapidamente quando comparado a regeneragdo
com sais de sddio. Este fato foi crucial para a escolha de CaCl, como
regenerante para aplicacdo em uma coluna de leito fixo.

A escolha adequada do regenerante ¢ essencial para otimizar o
processo de troca idnica usando algas como resinas naturais em sistema
continuo, uma vez que esta decisdo afeta diretamente a vida util do leito
e, consequentemente, sua viabilidade econdmica. Nesse sentido,
considerando a operabilidade da coluna e sabendo que a etapa de
elui¢do/regeneragdo deve levar o menor tempo possivel, foi decidido usar
solugdes de cloreto de célcio no passo de regeneracao.

4.3.5. Curvas de ruptura de troca ionica usando uma coluna de leito
fixo

A Figura 36 apresenta as curvas de ruptura de troca idnica para as
espécies de Cu, Zn e Ni, presentes no efluente petroquimico sintético,
utilizando as algas G. cervicornis bruta e apds a etapa de elui¢do e
regeneragdo, bem como as curvas de ruptura preditas pelo modelo de
transferéncia de massa, apresentado na Secao 2.6 desta tese.
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Figura 36 — Curvas de ruptura de troca idnica para as espécies de [ - Zn, O - Cu
e A - Ni usando a alga (a) G. cervicornis bruta e (b) apds etapa de regeneracdo
com CaCl, até t/T =~ 1000: — predigdo do modelo de transferéncia de massa.

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
tit tit

(a) (b)
Fonte: a autora (2017).

Pode-se observar que, para ambos os ciclos, as curvas de ruptura
do Zn e Ni s@o obtidas mais rapidamente do que as curvas para o Cu,
resultado que estd em conformidade com as constantes de afinidade
obtidas nos ensaios em batelada. Para o primeiro ciclo, a capacidade total
de operagdo foi de 0,25 mEq/g, sendo 0,22, 0,02 ¢ 0,01 mEq/g para Cu,
Zn e Ni, respectivamente, enquanto que a capacidade total de operagdo
para o segundo ciclo foi 0,24 mEq/g, sendo 0,21, 0,02 ¢ 0,01 mEq/g para
Cu, Zn e Ni. A capacidade de operagdo obtida para cada cation metalico
estd de acordo com a ordem de constantes de afinidade de equilibrio
apresentada na Tabela 21. O comportamento observado para esta alga ¢é
semelhante ao observado para a macroalga marrom L. hyperborea
apresentada no Capitulo 3 desta tese.

Para a 1? saturacdo foram utilizados os pardmetros de equilibrio
obtidos para a alga bruta e para a 2% saturacdo foram utilizados os
parimetros de equilibrio obtidos para a alga carregada com Ca. E
importante ressaltar também que a perda de massa foi considerada no
calculo das capacidades de operacdo apresentadas anteriormente.

Como observado na Fig. 36, ha um pequeno overshoot nas curvas
de ruptura para as espécies de Zn e Ni. Isso significa que parte destes ions,
que se ligaram a biomassa num primeiro momento, foi sendo
gradativamente substituida pelo Cu ao longo do processo de saturagdo.
Além disso, ¢ possivel que parte dos metais divalentes (Ca e Mg)
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presentes no efluente sintético em concentragdes muito superiores a dos
metais de transi¢do, também se liguem parcialmente a superficie da
biomassa, libertando as espécies de Zn e Ni.

E interessante ressaltar que a concentragdo inicial dos metais leves
no efluente sintético, em mEq/L, é cerca de 50 vezes maior do que a
concentracdo dos ions Cu, Ni e Zn. Se consideradas apenas as
concentracdes de ions divalentes presentes na solugdo, sua concentragio
¢ 5 vezes maior do que a concentracdo de ions de metais de transi¢do.
Como a seletividade ¢ uma fung@o da concentragdo idnica, ela pode ser
alterada com a varia¢do da concentracdo interna no leito. Portanto, a
substituicdo dos ions metalicos inicialmente ligados aos locais ativos por
outros presentes em solucdo pode ocorrer até atingir determinado
equilibrio.

Para o primeiro ciclo de saturacdo, foi obtida uma capacidade de
servico, até o ponto de ruptura de 0,5 mg Cu/L, de 1209 BV, tratando 18
L de influente. Uma capacidade de servico semelhante (1225 BV) foi
obtida para o 2° ciclo, tratando 14 L de influente. A concentragdo utilizada
como ponto de ruptura estd abaixo do limite de descarga proposto pela
legislac@o brasileira para efluentes industriais, conforme apresentado na
Tabela 1 (CONAMA, 2005).

As analises geométricas para as colunas de leito fixo sdo
importantes para um comportamento hidrodindmico adequado tanto em
laboratério ou em escala piloto. As seguintes analogias sdo das mais
importantes para evitar a ma distribuicdo do escoamento e a contengdo de
liquido: L,/D¢ 2 5; D¢/D,, = 12 —30; L, /D, = 50 — 150)
(INGLEZAKIS e ZORPAS, 2012). De acordo com os valores
apresentados na Tabela 23, os parAmetros L, /Dq e L,/ Dp estdo de acordo

com os valores recomendados na literatura, enquanto o parametro D¢ /D,
esta ligeiramente abaixo do valor esperado. E interessante enfatizar que
as particulas de algas sdo bastante irregulares em tamanho e didmetro. O
valor de D, utilizado neste trabalho € uma aproximagao para um didmetro
de particula esférico e, sendo este um valor aproximado, é possivel
considerar que o desvio do valor esperado para a razdo D/D, nao
provoque danos no comportamento hidrodinamico da coluna.

Observa-se que para uma altura de leito de 20,5 cm e uma taxa de
alimentacdo de 41,3 BV/h (primeira coluna), a regido de transferéncia de
massa (Lytz) para o Cu foi de 20,1 cm, com uma fra¢do de leito nédo
utilizado (fLug) de 49 %. Para a segunda coluna, o Ltz foi de 14,0 cm
para o Cu, utilizando uma altura de leito de 17,0 cm ¢ uma taxa de
alimentagdo de 51,6 BV/h, gerando uma (fug) de 41 %.
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Tabela 23 — Resultados para a troca ionica das espécies metalicas presentes no
efluente petroquimico sintético obtidos em coluna de leito fixo com a alga G.
cervicornis bruta (1° ciclo) e ap6s regeneragdo com CaCl, (2° ciclo).

(continua)
Parametros 1° ciclo 2° ciclo
Ly (cm) 20,5 17
Lb/Dc 8,2 6,8
L,/D, 83,4 69,1
D./D, 10,2 10,2
W (2 8,55 6,84
O (mL/min — BV/h) 10,0 -41,3* 10,0-51,6°
mL/min —
5,0—-20,6"
& 0,86 0,86
Pe 167 138
A 0,45 0,45
. 8,61% 7,182
7 (min)
17,22° 14,36"
0,042 0,04°
u (cm/s)
0,02°
4,9 x 103% 4,9 x 1032
D,, (cm?/s)
2,4 x 103"
Vtratado/ Veluicéo 511
Quantidade de eluente (guci/Lresina)° 215

“etapa de saturagdo; ® etapa de eluigdo; © para eficiéncia de eluigdo de 90 %.
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Tabela 23 — Resultados para a troca i6nica das espécies metalicas presentes no
efluente petroquimico sintético obtidos em coluna de leito empacotado com a alga
G. cervicornis bruta (1° ciclo) e ap6s regeneragdo com CaCl, (2° ciclo).

(conclusdo)

Parametros 1° ciclo 2° ciclo

Zn Ni Cu Zn Ni Cu
R? 0,817 0,874 0,846 0,943 0,979 0,930
g, (mEq/g) 0,02 001 022 002 001 021
Gi 0,8 1,5 1,3 0,7 1,3 1,4
Ng; 0,18 030 0,05 039 0,74 0,02
74; (min) 47 29 179 19 10 330
i (BV) 35 16 735 26 12 633
tyi (BY) 172 110 1438 146 119 1079
t.; (BV) 463 162 3415 210 196 3202
Lyrz (cm) 32,8 351 20,1 281 304 14,0
Jrug (%) 80 86 49 83 90 41

Volume de eluente (BV) 13 12 13

“etapa de saturagdo; ® etapa de eluigdo; © para eficiéncia de eluigdo de 90 %.
Fonte: a autora (2017).

No entanto, a regido de transferéncia de massa para as espécies de
Zn e Ni apresentou um comportamento inverso ao obtido para as espécies
de cobre. Na 1% coluna, o valor de Ly17 obtido foi de 32,8 ¢ 35,1 cm, com
uma fLug de 80 e 86 % para Zn e Ni, respectivamente. Para a 2* coluna, o
valor de Lyt obtido foi de 28,1 e 30,4, com uma fLug de 83 e 90 % para
Zn e Ni, respectivamente. Como o comprimento da zona de transferéncia
de massa ¢ maior do que a altura do leito pode concluir-se que a zona de
troca ndo estava totalmente desenvolvida dentro da coluna e as espécies
de Zn e Ni saem da coluna antes do equilibrio ser atingido. Em vazdes
mais baixas, a distribuicdo hidraulica no leito fixo pode ser fraca, e em
vazdes elevadas os efeitos cinéticos podem afetar a taxa de troca idnica,
resultando na deteriorag@o da qualidade da solugdo tratada em ambos os
casos (MAZUR et al., 2017). Assim, ¢ recomendo uma faixa de vazio
entre 4 ¢ 40 BV/h (DARDEL e ARDEN, 2008), e os fluxos utilizados
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neste trabalho estdo muito proximos do limite superior de acordo com esta
faixa.

O modelo apresentou correlagdo com os valores experimentais e
podera ser uma ferramenta matematica para a otimizacao do processo de
troca catiénica. O modelo também prediz o overshoot verificado nos
experimentos, o que indica uma troca i6nica competitiva entre todos as
espécies metalicas. A resisténcia a transferéncia de massa de cada espécie
metalica utilizada para simulagdo foi obtida a partir do estudo cinético de
batelada. Para as simulagdes no 1° e 2° ciclos, foi utilizado o numero de
Peclet de 167 e 138 (Pe = 2Ly, /D,), calculado utilizando as alturas do
leito (20,5 cm e 17 cm), resultando em um coeficiente de dispersdo axial
de 0,005 cm?/s (Dg, = u;L;/Pe).

A Figura 37 mostra a curva de eluicdo para as espécies de Zn, Ni e
Cu. A etapa de elui¢do foi realizada no modo contracorrente, pois as
camadas que estdo menos saturadas serdo as primeiras eluidas, sendo
necessario um menor volume de eluente, uma vez que as espécies
metalicas ndo t€m de ser empurrados através de todo o leito (DARDEL e
ARDEN, 2008).

Figura 37 — Curvas de elui¢ao usando 0,5 M HCI ap6s primeiro ciclo de saturag@o
da alga G. cervicornis bruta: ll Zn, @ Cu, A Nie — pH.

500

400 +

300 +

200 +

Concentracio de metal (mg/L)

100 +

Fonte: a autora (2017).

Os resultados da eluigdo utilizando HCI a 1,5 % (0,5 M) e uma
vazdo de 20,6 BV/h sdo mostrados na Tabela 23. Obteve-se 90 % de
eficiéncia de eluicdo para todas as espécies metalicas, com volume de
eluente entre 12 ¢ 13 BV e tempo de 34 min para Ni, 37 min para Zn ¢ 39
min para Cu. A propor¢do de Viatado/Vemicio foi de 511, considerando o
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menor BV obtido para cada um dos metais. Apesar de ser uma razéo
consideravel, utilizou-se uma quantidade elevada de g de HCI por litro de
biomassa na experiéncia, o que denota que foi necessario um excesso de
acido para deslocar os metais ligados na resina.

O perfil da curva de eluigdo apresenta um pico de concentragao
observado nos primeiros minutos de operagdo, seguido por uma cauda
prolongada. A concentragdo maxima foi obtida com 5 BV e contém os
metais de transi¢do em concentragdes de 507, 42 e 17 mg/L para Cu, Zn
e Ni, respectivamente. O perfil de ruptura do pH pode ser utilizado como
um indicador das curvas de eluicdo dos metais de transi¢do, como
mostrado na Figura 37. Quando o valor de pH na saida da coluna atinge
o pH da solugdo de eluente, o pico de concentracdo de metal na curva de
eluigdo ¢ atingido e metade do volume de eluente requerido € consumido.

A fim de separar e recuperar cada espécie metalica
individualmente foi proposta uma estratégia de tratamento para o efluente
petroquimico sintético. O sistema proposto ¢ constituido por 3 colunas em
série: a primeira coluna é preenchida com Ca-G. cervicornis, onde as
espécies de Cu sdo preferencialmente removidas, pois, como visto nos
resultados de equilibrio, as algas na forma de Ca tém uma afinidade menor
para as espécies de Zn e Ni. A corrente de saida da primeira coluna,
contendo principalmente Zn e Ni ndo removidos na primeira coluna,
alimentara a segunda coluna. Como a afinidade da alga G. cervicornis
bruta e Ca-G. cervicornis para as espécies de zinco e niquel sdo bastante
diferentes, o Zn serd preferencialmente removido nesta coluna.
Finalmente, uma terceira coluna sera alimentada com a corrente de saida
da segunda coluna, onde as espécies de Ni serdo retidas. O sistema
proposto ainda possui 3 colunas em repouso projetadas para operar
durante o processo de eluicdo das primeiras colunas.

Para determinar o empacotamento das colunas 2 e 3, foram
utilizados os perfis de troca idnica obtidos com modelo matematico,
considerando dois designs de operagdo: 1) trés colunas em série
empacotadas com Ca-G. cervicornis e 2) a primeira coluna contendo Ca-
G. cervicornis, seguida por duas colunas em série empacotadas com a
macroalga bruta.

As simulagdes, apresentadas na Figura 38, foram realizadas com
base nos dados obtidos experimentalmente, com uma massa de § g de
resina natural e altura do leito de 20,5 cm para cada uma das colunas e
uma vazdo de alimentacdo de 10 mL/min (44 BV/h).
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Figura 38 — Modelo de transferéncia de massa predito para o esquema de
tratamento do efluente petroquimico sintético com (a) 1 * coluna empacotada com
Ca-G. cervicornis; (b) 2* coluna empacotada com G. cervicornis bruta; (c) 2*
coluna empacotada com Ca-G. cervicornis; (d) 3* coluna empacotada com G.
cervicornis bruta e (e) 3* coluna empacotada com Ca-G. cervicornis: — Zn , —
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A Coluna 1 (Fig. 39a) foi simulada considerando uma
concentracdo de alimentagdo de 2,0 mg Cu/L, 2,0 mg Ni/L ¢ 4,0 mg Zn/L
e estimou-se que 13,1 L de efluente seriam tratados até uma concentragéo
de ponto de ruptura de Cu de Cy/Ce = 0,2, removendo 3,4 mg de Cu por
g de resina natural, num tempo de 1312 min (964 BV - 21,9 h). Nesta
primeira coluna, a capacidade de sor¢ao de Zn e Ni seria de 0,2 ¢ 0,1
mg/g, respectivamente. O comportamento descrito na modelagem para
este ciclo de saturagfo esta de acordo com os resultados experimentais,
que podem ser observados na Figura 37b.

As Figuras 38b e 38c mostram os perfis previstos para a 2 coluna
empacotada com a alga G. cervicornis bruta e Ca-G. cervicornis,
respectivamente, sendo alimentadas com a corrente de saida da 1? coluna,
isto é, a composicao da alimentagdo da 2? coluna varia ao longo do tempo
e ¢ dependente do rendimento da primeira coluna. Os tempos necessarios
para obter a concentragdo do ponto de ruptura, definida como 20% da
entrada de Zn (Cy/Cg = 0,2), foram de 445 min (327 BV - 7,4 h) e 294
min (216 BV - 4,9 h), respectivamente para a alga G. cervicornis bruta e
Ca-G. cervicornis, obtendo-se 4,4 L ¢ 2,9 L de efluente tratado com
concentrac¢do de Zn inferior a 0,8 mg/L.

Para a terceira coluna, as Figuras 38d e 38c apresentam os perfis
preditos para as colunas empacotadas com a alga G. cervicornis bruta e
Ca-G. cervicornis, respectivamente. A concentragdo de ponto de ruptura
para esta coluna foi definida como 20% de entrada de Ni (Cp/Ce =0,2) e
foi obtida em 245 min (180 BV - 4,1 h) e 301 min (221 BV - 5,0 h),
respectivamente para as algas Ca-G. cervicornis e G. cervicornis bruta,
obtendo-se 2,4 L ¢ 3,0 L do efluente tratado com concentragdo de Ni
inferior a 0,4 mg/L. A Tabela 24 apresenta um resumo dos resultados
obtidos pelas simulagdes.

Com base nestes resultados, sugere-se que as colunas 2 e 3 sejam
empacotadas com a alga G. cervicornis bruta, no primeiro ciclo de
saturacdo. No entanto, com relagdo a fase de regeneragao, propde-se que
a 2* e a 3 colunas sejam submetidas apenas ao processo de eluigdo com
HCI, seguido por uma fase de percolag@o de dgua para remover o excesso
de H* do leito. Esta estratégia foi escolhida tendo em vista as séries de
seletividade dos grupos sulfonicos: Cu?* > Ca?" > Mg?* > K* > Na* > H*
(MAZUR et al., 2017), ou seja, quando as algas estdo na forma bruta, ¢
provavel que os fons Zn e Ni sejam trocados com ions Na e K, pois a
capacidade de troca idnica destes ions foi claramente diminuida quando
as algas estavam na forma de Ca. Desta forma, pode ser previsto que os
ions Zn e Ni serdo facilmente trocados com a biomassa na forma de H".
Além disso, como a concentragdo de zinco e niquel na alimentagdo destas
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colunas ¢ baixa, bem como a capacidade de remogdo para esses metais,
presume-se que a troca desses metais de transi¢do com H* ndo promoveria
uma diminui¢do significativa do pH do leito, que poderia afetar a
capacidade de remogdo do leito para metais de transi¢do. Para provar esta
hipotese, sdo necessarios ensaios futuros com algas protonadas e efluentes
livres de Cu. A estratégia completa de tratamento proposta pode ser vista
na Figura 39.

Tabela 24 — Predig¢oes obtidas pelo modelo de transferéncia de massa para o
esquema de tratamento do efluente petroquimico sintético: [Zn] = 4,0 mg/L; [Ni]
=2,0mg/L, [Cu] =2,0 mg/L, W =8,0 g; Q = 10 mL/min; L, = 20,5 cm.

Empacotamento Volume tratado (L) Tempo

13,12
Coluna 1 Ca-G. cervicornis 1312 min
964 BV
. . 2,9°
Ca-G. cervicornis 294 min
216 BV
Coluna 2
. . 4,4
G. cervicornis bruta 445 min
327 BV
. . 2,4¢
Ca-G. cervicornis 245 min
180 BV
Coluna 3
. ) 3,0° )
G. cervicornis bruta 301 min
221 BV

2até [Cu] = 0,4 mg/L; ®até [Zn] = 0,8 mg/L;® até [Ni] = 0,4 mg/L.
Fonte: a autora.

O esquema de regeneragdo proposto para as Colunas 1 e 4 segue o
procedimento realizado nas experiéncias em colunas, descrito na Segdo
4.2.7.

Outro aspecto interessante do esquema de tratamento ¢ o ciclo de
servigo obtido para cada coluna. Note que o tempo de saturagdo para a 1*
coluna ¢ cerca de 3,0 vezes o tempo necessario para saturar a 2° coluna e
4,4 vezes o tempo necessario para a 3* coluna. Com isso, € necessario ter
mais trés colunas em stand-by, que operam durante o processo de
regeneracdo das colunas iniciais. Uma vez que o0s parametros
operacionais para estas colunas sdo idénticos ao das colunas iniciais, 0s
resultados esperados sdo 0s mesmos que os obtidos anteriormente.
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Desta forma, para o tratamento de 13 L de efluente petroquimico
sintético em escala de laboratorio, serdo necessarios aproximadamente
1300 min, equivalente a um ciclo na Coluna 1, 3 ciclos para a recuperagéo
de Zn (Coluna 2 e 5) e 5 ciclos de recuperacao de Ni (Coluna 3 ¢ 6).

4.4 CONCLUSOES

As macroalgas vermelhas Gracilaria caudata e Gracilaria
cervicornis foram aplicadas com éxito como trocadores catidnicos
naturais para o tratamento de efluentes petroquimicos sintéticos contendo
trés cations de metais de transi¢ao (Cu, Ni e Zn), permitindo a separagdo
e recuperacdo dos metais de transi¢do presentes na matriz aquosa
complexa. O uso de um modelo heterogéneo considerando a presenca de
trés grupos ligantes foi capaz de identificar a composicdo predominante
de grupos sulfonicos na superficie das algas vermelhas, que esta de acordo
com os polissacarideos presentes na sua estrutura.

A ligacdo das espécies metalicas ocorre pelo deslocamento de
cations metalicos leves (Na, K, Ca e Mg) ligados aos grupos funcionais.
O equilibrio de troca catidnica pode ser satisfatoriamente descrito usando
o modelo multicomponente de Langmuir. As algas vermelhas
apresentaram maior seletividade para os ions Cu, seguido pelos ions Zn e
Ni, respectivamente.

Os ensaios de eluicdo em batelada mostraram bons resultados com
solucdo eluente de HCI 0,5 M e tempo de contato minimo de 3 h,
recuperando todo o metal ligado a biomassa. A soluc¢do de CaCl, 0,5 M
foi eficiente para a regeneracédo da alga G. cervicornis ap6s o processo de
elui¢do, preservando a capacidade de remogao para as espécies de cobre,
mas com menor afinidade para o Zn e Ni, apresentando uma reducdo na
capacidade de remogdo em cerca de 50 e 15 % respectivamente.

Em relagdo aos ensaios de colunas de leito fixo, as curvas para o
Zn e Ni rompem mais rapidamente do que a curva para o Cu, de acordo
com as constantes de afinidade obtidas nos ensaios em batelada. A
capacidade de operagdo no primeiro ciclo foi de 0,22, 0,02 ¢ 0,01 mEq/g
para Cu, Zn e Ni, respectivamente, ap6s passagem de 88 L de efluente
pela coluna (41,3 BV/h). 1 g de biomassa foi capaz de tratar 2,1 litros de
efluente petroquimico sintético, com relagdo a remogao de Cu até o ponto
de ruptura. Na segunda coluna, a capacidade de operagdo permaneceu
constante, com 0,21, 0,02 e 0,01 mEq/g para Cu, Zn e Ni,
respectivamente, apos passagem de 87 L de efluente pela coluna (51,6
BV/h). Eficiéncias de eluicdo de 90 % foram obtidas com 13 BV de
solugdo de HCl a 1,5 % apds o 1° ciclo de saturacao.
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Um modelo de transferéncia de massa, considerando que a difusdo
intraparticula dos ions ¢é a etapa limitante e que o equilibrio ¢ dado pela
equacdo multicomponente de Langmuir, foi capaz de prever o perfil de
concentracdo das espécies metalicas na fase liquida e sélida nos ensaios
em batelada e em coluna em leito fixo.

Com base nos resultados obtidos, foi proposta uma estratégia para
aumentar o rendimento do tratamento do efluente utilizando uma coluna
empacotada com a alga G. cervicornis saturada com Ca, ligada em série
a outras 2 colunas, empacotadas com a alga G. cervicornis bruta, e com
mais trés colunas em stand-by, que serdo usadas durante o processo de
elui¢do e regeneracdo das demais colunas.






5 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho apresentou a utilizagdo de macroalgas marinhas
marrons e vermelhas como resinas de troca i6nica para a remogao de ions
metalicos presentes em efluentes petroquimicos sintéticos ¢ como uma
alternativa de baixo custo. As principais conclusdes obtidas com o estudo
sdo apresentadas a seguir:

e as macroalgas estudadas - Pelvetia canaliculata, Laminaria
hyperborea, Ascophyllum nodosum, Fucus spiralis, Gracilaria caudata e
Gracilaria cervicornis — atuam como trocadores catiénicos naturais no
processo de remog¢do de metais pesados de aguas contaminadas devido
aos grupos funcionais presentes na superficie da biomassa, que estdo
inicialmente ligados a cations leves e que s@o trocados pelos metais de
transigao.

e aisoterma multicomponente de Langmuir foi capaz de fornecer
informagdes importantes sobre a afinidade dos ions metalicos pelos
grupos funcionais presentes nas seis macroalgas estudadas;

e a afinidade dos ions metalicos para os grupos funcionais
presentes na superficie celular das macroalgas marrons e vermelhas segue
a seguinte sequéncia: Cu > Zn > Ni;

e 0 modelo de transferéncia de massa, considerando a difusdo
intraparticula como uma etapa limitante, foi capaz de ajustar o perfil de
concentragdo das espécies metalicas na fase liquida e sélida para os
ensaios em batelada e em coluna de leito fixo;

e para as macroalgas marrons, a L. hyperborea apresentou maior
afinidade para as espécies Zn, Ni e Cu do que as outras algas marrons.
Para as algas vermelhas, a macroalga G. cervicornis apresentou melhores
resultados de remocdo das espécies metalicas;

e as capacidades de sor¢do das macroalgas vermelhas e marrons
apresentaram valores muito proximos, sendo possivel utilizar as duas
espécies em sistemas de tratamento para remogao de ions metalicos;

e nos ensaios em colunas de leito fixo utilizando a alga L.
hyperborea, as curvas de ruptura das espécies de Zn, Ni e Ca sdo obtidas
em menor tempo do que para o Cu. O ciclo de servi¢o na primeira coluna,
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relativo a remocao de cobre, foi de 1432 BV (7,2 BV/h). Para a segunda
coluna, a capacidade de servico foi de 166 BV (7.3 BV/h), referente a
remogdo de zinco e niquel. 1 grama de L. hyperborea foi capaz de tratar
perto de 3,1 e 0,4 L das aguas residuais petroquimicas, considerando as
condi¢des de operacao estipuladas. A estratégia de tratamento definida
para esse sistema inclui duas colunas de leito fixo em série, onde as
espécies de Cu sdo separadas na primeira coluna e as espécies de zinco e
niquel sdo retidos na segunda;

e com relagdo a eluicdo das colunas empacotadas com a alga L.
hyperborea, uma elui¢do com 90 % de eficiéncia foi obtida com 10 BV ¢
6 BV de HCl a 1,2 %, para a primeira e segunda colunas, com uma
propor¢ao de Vimtado/Veluente de 135 e 28, respectivamente. O perfil do pH
durante a execucgdo da eluicdo pode ser usado como um indicador para as
curvas de elui¢do de metais de transi¢ao;

e nos ensaios em colunas de leito fixo utilizando a alga G.
cervicornis, as curvas de ruptura dos ions Zn e Ni sdo obtidas mais
rapidamente do que a curva do ion Cu. Foi obtida uma capacidade de
servigo de 1209 e 1225 BV para o primeiro e segundo ciclos de saturagdo,
respectivamente, até o ponto de ruptura do cobre. 1 g de biomassa foi
capaz de tratar 2,1 litros de efluente petroquimico sintético, com relagdo
a remog¢ao dos ions Cu até o ponto de ruptura. Eficiéncias de eluicao de
90 % foram obtidas com 13 BV de solugdo de HCl a 1,5 % apos o 1° ciclo
de saturagao;

e com base nos resultados obtidos, foi proposta uma estratégia para
aumentar o rendimento do tratamento do efluente utilizando uma coluna
empacotada com a alga G. cervicornis saturada com Ca, ligada em série
a outras 2 colunas, empacotadas com a alga G. cervicornis bruta, e com
mais trés colunas em stand-by, que serdo usadas durante o processo de
elui¢do e regeneracdo das demais colunas;

Considerando as conclusdes acima apresentadas, pode-se afirmar
que a utilizagdo de materiais de origem bioldgica para a remogdo de
espécies metalicas de aguas contaminadas tem um grande potencial para
competir com as tecnologias convencionais.

Desta forma, sugerem-se o0s seguintes tOpicos para
desenvolvimento futuro do trabalho:
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e ensaios em coluna de leito fixo utilizando as macroalgas
Laminaria hyperborea e Gracilaria cervicornis, variando-se pardmetros
como tamanho de particula, vazao e pré-tratamento da biomassa;

e cstudo mais aprofundado acerca da regeneragdo da biomassa
para varios ciclos de saturacdo/eluicdo/regeneragdo/lavagem, a fim de
avaliar a eficiéncia de dessor¢do e a deteriora¢do da biomassa;

e estudo de uma proposta de tratamento do efluente petroquimico
sintético que utilize colunas de leito fixo em série, sendo a primeira coluna
empacotada com a alga L. hyperborea, para a remogdo preferencial dos
ions Cu, as segunda ¢ terceira colunas empacotadas com a alga G.
cervicornis, permitindo, assim, separar os ions Zn e Ni, respectivamente;

e identificagdo dos principais interferentes presentes nos efluentes
reais e avaliag@o do seu efeito inibidor e/ou potenciador na troca idnica;

e realizacdo de ensaios de troca cationica usando outros efluentes
industriais, tais como da industria de galvanizagdo e revestimento
metalico.
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