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RESUMO

O bario é um poluente metalico téxico, oriundo de processos industriais
diversos, com destaque para as industrias petroquimica e de mineracao.
A contaminacdo por bario causa prejuizos a saude, com sintomas
adversos — desde nduseas, dor abdominal, vémitos e disenteria, até
convulses musculares, problemas cardiovasculares, grave inflamacéo do
trato gastrointestinal e paralisia do sistema nervoso periférico. Portanto,
minimizar a contaminagdo por bario das fontes de agua e do solo tornou-
se uma questdo grande preocupacdo ambiental e de satde publica. Nas
Gltimas décadas, a utilizacdo de algas marinhas como resinas de troca
ibnica naturais para remocao de metais pesados tem ganhado destaque na
literatura. Diferentemente do que ocorre com metais como Cd, Cu, Ni, Pb
e Zn, estudos referentes a utilizacdo de algas marinhas para remocéo de
bario, especificamente, sdo escassos na literatura; portanto, o presente
estudo teve como objetivo contribuir para o preenchimento desta lacuna.
Foi avaliada a utilizagcdo da alga marinha marrom Pelvetia canaliculata
como uma resina natural de troca idnica para a remogdo de bario de
solucdes aquosas. A captura de ions bario pela biomassa bruta ocorre pela
liberacdo de metais leves, Na*, K*, Ca?* e Mg?*, originalmente presentes
nos grupos funcionais da biomassa. Através das técnicas de FTIR, foi
possivel determinar os principais grupos funcionais presentes na
superficie da alga responsaveis pela ligacdo dos metais, 0s grupos
carboxilicos e sulfénicos. A biomassa foi submetida a dois diferentes
tratamentos quimicos — protonacdo e saturacdo com célcio — sendo
avaliada em 4 formas distintas: bruta, alga-H, alga-Ca e alga-H.Ca. A
digestdo revelou a presenca de 2,4 mmol de ions ligados tanto na
superficie da alga bruta (Na*, K*, Ca?* e Mg?*) quanto na alga-Ca (Ca%*),
0 que sugere a presenca de 2,4 mmol de grupos funcionais acidos por
grama de alga. A protonacdo da alga reduziu a capacidade de grupos para
2,15 mmol/g. Foram realizados ensaios cinéticos em sistema fechado, a
partir dos quais se determinou o tempo de equilibrio e o valor da
difusividade efetiva do fon metdlico no biossorvente. Para uma
concentracdo inicial de 200 mg Ba?*/L, as capacidades de remocéo de
bario aumentaram na seguinte ordem: alga-H.Ca (93 mg/g) < alga-H (102
mg/g) < alga-Ca (117 mg/g) < alga bruta (123 mg/g). O pH foi apontado
como importante parametro de operagdo: a diminui¢do do pH da solucédo
prejudica a capacidade de adsor¢éo de bario. Os modelos de Langmuir e
de Freundlich foram utilizados para a modelagem matematica do
equilibrio para a Pelvetia canaliculata, nas formas bruta, alga-Ca e alga-
H.Ca. Estes modelos foram capazes de oferecer informagdes Uteis sobre



a afinidade dos fons metélicos pelos grupos funcionais presentes na
biomassa estudada. O modelo da Lei de Acdo das Massas foi empregado
com sucesso para ajustar os dados de equilibrio de troca iénica no sistema
Ca?*/H*/Ba%*, com a alga-Ca. Um modelo de transferéncia de massa, o
qual prevé a resisténcia limitante do processo como a difusdo interna de
ions no biossorvente, foi capaz de ajustar o perfil de concentracédo de bario
nas fases sélida e liquida nos ensaios cinéticos. Também foi avaliado o
processo de biossorcdo de bario em sistema continuo usando colunas de
leito fixo em escala laboratorial. As curvas de ruptura foram obtidas para
0s sistemas com alga bruta e com alga-H.Ca. Foi proposto um modelo de
transferéncia de massa, através de uma abordagem pseudo-homogénea,
para o ajuste dos experimentais em leito fixo. Foi realizado o processo de
dessorcao da coluna com alga-H.Ca com &cido cloridrico 1 M, seguida da
regeneracao do biossorvente com célcio.

Palavras-chave: Remocédo de metais. Lei de Acdo das Massas. Modelo
de transferéncia de massa. Curva de ruptura.



ABSTRACT

Barium is a toxic metallic pollutant. It is resulted from various
industrial processes, with emphasis on the petrochemical and mining
industries. Barium contamination causes health damage: adverse
symptoms range from nausea, abdominal pain, vomiting, and dysentery
to muscular convulsions, cardiovascular problems, and severe
inflammation of the gastrointestinal tract and paralysis of the peripheral
nervous system. Therefore, minimizing barium contamination of water
and soil sources has become a matter of environmental and public health
concern. In the last decades, the use of marine algae as natural ion
exchange resins for the removal of heavy metals has been highlighted in
the literature. In contrast to what happens with other metals (Cd, Cu, Ni,
Pb, and Zn), studies on the use of marine algae for barium removal are
scarce in the literature. Therefore, the present study aims to contribute to
filling this gap. The use of brown seaweed Pelvetia canaliculata as a
natural ion exchange resin for the removal of barium from aqueous
solutions was evaluated. The raw biomass captures barium ions by
releasing light metals, Na*, K*, Ca?* and Mg?*, initially attached to its
surface functional groups. Through the FTIR analysis, it was possible to
determine the main functional groups responsible for the binding of
metals: the carboxylic and sulfonic groups. The biomass passed through
two different chemical treatments (protonation and saturation with
calcium). Four different formats of the algae were evaluated: raw, H-alga
Ca-alga and H.Ca -alga. The digestion procedure revealed the presence of
2.4 mmol of ions attached to the raw alga (Na*, K*, Ca?* and Mg?*) and
to Ca (Ca?*) alga surfaces. It suggests the presence of 2.4 mmol of acidic
functional groups per gram of seaweed. Algae protonation reduced the
group capacity to 2.15 mmol g. Kinetic tests were performed in a batch
system, from which the equilibrium time and the metallic ion effective
diffusivity in the biosorbent were determined. For an initial concentration
of 200 mg Ba?* / L, barium removal capacities increased in the following
order: H.Ca-alga- (93 mg) < alga-H (102 mg/g) < Ca-alga (117 mg/g) <
raw alga (123 mg/g). The pH was an important operation parameter: the
decrease in the solution pH impairs the adsorption capacity of barium.
The Langmuir and Freundlich models were used for fitting the Pelvetia
canaliculata equilibrium data, for the raw, alga-Ca and alga-H.Ca
formats. These models provided useful information about the metal ions
affinity by the functional groups present in the studied biomass. The Mass
Action Law model successfully fitted the ion exchange equilibrium data
in the Ca?*/H* /Ba?* system for the Ca-algae. A mass transfer model -



which predicted the process limiting resistance as the internal diffusion
of ions in the biosorbent - satisfactorily adjusted the barium concentration
profile in the solid and liquid phases. The biosorption process of barium
in a continuous system was also evaluated using fixed bed columns in
laboratory scale. The rupture curves were attained for the raw alga and
the H.Ca-alga systems. It was proposed a mass transfer model, through a
pseudo-homogeneous approach, for the adjustment of the experimental
data in fixed-bed assays The H.Ca-alga-column desorption process was
carried out with 1 M hydrochloric acid, followed by the biosorbent
regeneration with calcium.

Keywords: Metal removal. Mass action law. Mass transfer model.
Breakthrough curve.
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1 INTRODUCAO

Metais pesados sdo substancias inorganicas de ocorréncia natural
no meio ambiente, oriundos de atividades geoldgicas e vulcanicas,
processos de intemperismo e de erosdo dos solos (BRADL, 2005).
Todavia, o intenso desenvolvimento industrial e urbano contribuiu para o
aumento significativo da concentracdo de metais pesados no meio
ambiente, levantando preocupacdes sobre 0s seus potenciais efeitos sobre
a salde humana e demais seres vivos (ALI; KHAN; SAJAD, 2013).

As principais fontes antropogénicas de metais pesados incluem
atividades de mineracdo, metalurgia, processamento de materiais
radioativos, refino de petréleo e processos industriais diversos, como
manufatura de equipamentos eletrdnicos, baterias, tintas, vidro, papel,
ceramicas e explosivos (BARAKAT, 2011; BRADL, 2005; FU; WANG,
2011; HACKBARTH etal., 2014a). Além disso, a utilizacdo de pesticidas
e fertilizantes nas atividades agricolas (CHOWDHURY et al., 2016) e 0
descarte indevido de lixo eletrnico e demais dejetos urbanos (BISWAS
et al., 2010; UNITED NATIONS ENVIRONMENT PROGRAM, 2014)
também se caracterizam como fatores contribuintes para deposicao de
metais pesados no meio ambiente.

De acordo com Singh et al. (2011), os metais sdo compostos
toxicos ndo-biodegradaveis e ndo-incineraveis. Sendo assim, o descarte
excessivo de metais pesados no meio ambiente culmina na acumulacéo
desses elementos em ecossistemas e cadeias alimentares. Os ions
metalicos, devido a sua solubilidade em agua, sdo facilmente absorvidos
por seres vivos. Cobre (Cu), cromo (Cr), ferro (Fe), manganés (Mn),
molibdénio (Mo), niquel (Ni), selénio (Se) e zinco (Zn) sdo denominados
micronutrientes e, em concentracdes minimas criticas, sdo essenciais para
o desempenho de vérias atividades bioldgicas em organismos vivos. No
entanto, quando ingeridos em quantidades acima dos limites
recomendaveis, sdo considerados toxicos aos organismos. Em
contrapartida, outros metais pesados, tais como aluminio (Al), arsénio
(As), bario (Ba), berilio (Be), cadmio (Cd), chumbo (Pb), estroncio (Sr) e
mercurio (Hg), sdo denominados ndo-essenciais, pois ndo apresentam
funcéo bioldgica conhecida e apresentam potencial toxicoldgico, mesmo
guando ingeridos em baixas concentra¢fes (ALLOWAY, 2013).

A intoxicacdo por metais pesados pode provocar uma
multiplicidade de sintomas, tais como anemia, fadiga, disfuncéo renal,
hipertensédo, lesdo hepatica, problemas respiratorios, cardiovasculares e
gastrointestinais, danos neurais e potencial carcinogénico (FU; WANG,
2011). Visando a preservacgdo da salde humana e a preocupagdo com o
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reaproveitamento das A4guas residuarias como Aagua potavel, a
Organizacdo Mundial de Saide (OMS) e agéncias governamentais de
protecdo ao meio ambiente estabeleceram niveis maximos de
contaminantes permitidos para a agua potavel, bem como para o descarte
de efluentes industriais (HE; CHEN, 2014; MAZUR et al., 2016). No
Brasil, a resolucdo n°® 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente-
CONAMA define a concentracdo como condicdo e padrdo de
lancamentos permitidos para efluente de descarte contendo metais
(CONAMA, 2011).

Diversos processos podem ser aplicados no tratamento de efluentes
contendo metais: precipitacdo quimica, flotacdo ibnica, coagulacéo-
floculacdo, filtracdo por membranas, adsor¢do e métodos eletroquimicos
(BARAKAT, 2011; FU; WANG, 2011). Conforme os regulamentos
relativos a descarga de aguas residuarias para 0 meio ambiente tornaram-
se mais rigorosos, acentuaram-se as buscas por métodos de tratamento
mais eficientes e economicamente atrativos para a remocdo de metais
pesados (YIPMANTIN et al., 2011). Nesse cenario, a biossorcdo, uma
variante da técnica de adsorcdo, caracterizada pela utilizacdo de
biomateriais como adsorventes, surge como uma alternativa sustentavel e
economicamente viavel para a remocdo de metais pesados de aguas
residuarias (HE; CHEN, 2014).

Dentre os diferentes biossorventes citados na literatura, as algas
marinhas, em especial as algas marrons, tém sido reportadas (DAVIS;
VOLESKY; MUCCI, 2003; CECHINEL et al., 2016; ZERAATKAR et
al., 2016) como altamente eficientes para a remocéo de metais pesados de
aguas residuarias, com desempenhos similares as resinas de troca i6nica
comerciais. Apo6s o processo de tratamento de um determinado efluente
contaminado, a alga pode ser regenerada, possibilitando a sua
reutilizacdo. Além disso, a ampla disponibilidade dessas algas no oceano
pode ser considerada um importante fator para aplicabilidade comercial
como biossorventes.

1.1 CONTRIBUIGCAO DO TRABALHO

Segundo Hackbarth (2014), a implementacdo da tecnologia de
biossorcdo para remocdo de metais requer uma série de requisitos para
competitividade técnica e econdbmica do processo como: as etapas de
adsorcdo e dessorcdo rapidas e eficientes, o biossorvente deve ser
abundante na natureza, de baixo custo e com elevada capacidade de
remogdo, com possibilidade de reutilizacdo e adaptavel a diferentes
configuragdes dos equipamentos e a separacdo do metal retido deve ser
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facil e barata. Neste cenario, a aplicacdo de algas para a remocgédo de
metais pesados como cadmio, chumbo, cobre, cromo, niquel e zinco tem
sido destacada na literatura como uma tecnologia eficaz e ecologicamente
sustentavel (VILAR et al. 2008a; DITTERT et al., 2012; HACKBARTH
etal., 2014a; CECHINEL et al., 2016; MAZUR et al., 2016).

O bério é considerado um poluente metalico toxico, oriundo de
processos industriais diversos, como industrias petroquimicas, de
fertilizantes e nucleares. Apesar dos impactos ambientais e problemas de
salide associados a contaminacao de recursos hidricos e do solo por bario,
diferentemente do que ocorre com outros metais pesados, existem poucos
estudos registrados na literatura sobre a potencial aplicacdo de algas como
biossorventes para o tratamento de efluentes contaminados por este metal.

Silva, Ferreira e Costa (2009), em seu estudo sobre remogéo de
uranio de um efluente radioativo através da alga Sargassum filipendula,
perceberam também a capacidade da biomassa avaliada em remover bario
da solucdo (de 0,43 mg/L para 0,05 mg/L). Vetrivel et al. (2017)
avaliaram a capacidade da micro-alga verde Spirogyra sp na remocao de
diferentes metais da 4gua de mineragdo de carvao, dentre eles, o béario.
Estes estudos, no entanto, ndo fornecem informagdes a respeito do
mecanismo e dos parametros envolvidos no processo, tais como a
capacidade de troca i6nica da alga para cada ion metalico presente nas
aguas residuarias, os coeficientes de seletividade e de difusdo dos metais
estudados, os quais podem ser obtidos mediante estudos cinéticos em
sistema fechado. Além disso, eles ndo apresentam estudos especificos
para bario em coluna de fluxo continuo em escala laboratorial, os quais
sd0 necessarios para estabelecer os parametros de operacdo otimizados
para o processo de scale-up industrial (MAZUR et al. 2016).

Sendo assim, os resultados desta pesquisa podem ser de grande
relevancia para determinar a viabilidade técnica da biossorcdo para
remocdo de bario utilizando algas marinhas como trocadores catiénicos
naturais, visando & descontaminagéo de efluentes industriais que contém
este metal em sua composicao.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Obijetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar o processo
de biossorc¢do de bario de solucdo aquosa, utilizando algas marinhas como

biossorvente, visando sua potencial aplicagdo no tratamento de efluentes,
bem como estudar o mecanismo envolvido no processo.
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1.2.2 Objetivos especificos

O desenvolvimento deste trabalho visa atingir os seguintes
objetivos especificos:

i.  Preparar o biossorvente (selecdo, granulometria e tratamentos);

ii.  Caracterizar quimicamente a biomassa através de espectroscopia
de infravermelho;

iii.  Realizar a digestdo da biomassa bruta e tratada com &cido e
CaCly;

iv.  Avaliar a capacidade de biossor¢do de bario por algas marinhas
através de ensaios cinéticos e de equilibrio em sistema fechado;

v.  Definir e aplicar modelos matematicos para previsdo da
capacidade de biossorg¢éo de bario por algas marinhas em sistema
fechado e em sistema continuo (coluna de leito fixo) e simular
numericamente 0s modelos propostos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A poluicdo por metais pesados é considerada um dos principais
problemas ambientais da atualidade, devido a toxicidade, a ndo-
degradabilidade, ao potencial de bioacumulacdo e aos seus nocivos
efeitos sobre a salide humana e dos demais seres vivos. Visando preservar
a saude humana e possibilitar o reaproveitamento de aguas residuarias
como agua potavel, os regulamentos governamentais relativos a descarga
de aguas residuarias para 0 meio ambiente tornaram-se mais rigorosos.
Devido a esses fatores, acentuaram-se as buscas por métodos de
tratamento altamente eficientes e economicamente atrativos para a
remocao de metais pesados.

A aplicacdo de algas marinhas como biossorventes tem sido
destacada na literatura como alternativa eficaz para o tratamento de
efluentes contaminados por metais, devido a sua elevada capacidade de
adsorcdo de metais, ampla disponibilidade como matéria-prima, baixo
custo e facilidade de implementacdo. O metal de interesse no presente
estudo é o bario, um contaminante metalico toxico, oriundo de processos
industriais diversos, cuja presenca em corpos hidricos e no solo conota
impactos ambientais e problemas de salde para 0s seres humanos e outros
Seres Vivos.

Nesta secdo é apresentada uma revisdo da literatura dos
fundamentos tedricos que serviram de base para o desenvolvimento deste
trabalho, a qual encontra-se dividida em subse¢des: o bario e sua
problemética, técnicas de remocao de metais e a tecnologia de biossorcao.

2.1 BARIO

O bario, do grego “barys” (pesado), ¢ um metal de coloragdo
branca-prateada, de ocorréncia natural no meio ambiente, como
constituinte de rochas igneas e sedimentares. Ele é classificado como um
metal alcalino terroso denso, de nimero atbmico 56 e massa atbmica
137,34 u. Altamente reativo, o béario é encontrado na natureza na forma
de cation divalente em combinagdo com outros elementos. Exemplos de
tais compostos séo o sulfato de bério, o cloreto de bério, o hidroxido de
bario, o nitrito de bario, o 6xido de bario e o brometo de bario.

Os compostos de bario, principalmente o sulfato de bario e
carbonato de bério, estdo presentes na natureza como depdsitos minerais.
A lixiviacdo e a erosdo desses depdsitos naturais podem ocasionar a
contaminacdo do solo e de fontes de agua subterrdnea (WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 2016). Além disso, esses compostos sdo
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amplamente utilizados em diversos setores industriais, 0 que tem
contribuido para o significativo aumento das concentracdes de bario no
meio ambiente.

A barita, um mineral composto majoritariamente de sulfato de
bario, é a mais abundante forma de bario encontrada na natureza e a mais
importante do ponto vista econdmico, devido as suas inimeras aplicacdes
industriais. Dentre elas, destaca-se o seu uso como: constituinte da lama
de perfuracdo em industrias de petréleo e gas, na funcdo de agente
densificante; percussor na obtencdo de outros compostos de bario
(carbonato, cloreto, peroxido, 6xido, sulfeto); insumo nas inddstrias de
vidro, eletrbnicos cosméticos, inseticidas, explosivos e produtos
farmacéuticos (KRESSE et al., 2011; OSKARSSON, 2015).

Outros compostos de béario de importancia comercial sdo o
carbonato, o nitrato e cloreto de béario. O carbonato de bario é usado em
aplicagdes quimicas, no tratamento de sal para remog¢do de sulfatos e
como ingrediente em vidro dptico, vidro fino e cerdmicas. O nitrato de
bério € utilizado na confeccao de fogos de artificios, para produzir chamas
de coloragdo verde, de dispositivos pirotécnicos e de balas de
rastreamento (KRAVCHENKO et al., 2014). As aplicacdes do cloreto de
béario incluem constituinte ativo no refino de pigmentos, aluminio e
acucar, em acabamentos em couro e na formulacdo de pesticidas,
especialmente rodenticidas. Além disso, esse composto costumava ser
utilizado em aplicacBes médicas, no tratamento de blogueio cardiaco
(arritmia). Essa pratica, no entanto, precisou ser abandonada devido a
toxicidade do cloreto de bario (AZIZ et al., 2016).

De acordo com Kresse et al. (2011) e Oskarsson (2015), os
compostos de bario sollveis em agua sdo toxicos e conotam impactos
ambientais e problemas de salde para os seres humanos e outros seres
vivos. Os sintomas da contaminacdo por bario sdo nauseas, dor
abdominal, vomitos e disenteria. Os efeitos agudos incluem convulsdes
musculares, problemas cardiovasculares, grave inflamagdo do trato
gastrointestinal e paralisia do sistema nervoso periférico. Portanto,
minimizar a contaminag&o por bario das fontes de agua e do solo tornou-
se uma questdo de preocupacdo ambiental.

A Organiza¢do Mundial de Salde e, no Brasil, o Ministério da
Saude, estabelecem a concentracdo limite de 0,7 mg Ba/L para agua
potéavel. Ja a EPA dos EUA estabeleceu o limite maximo de concentracéo
de béario na &gua potavel em 2 mg/L (FARD et al., 2017). Em relacdo ao
limite de descarte, a resolucéo n° 430 do CONAMA define a concentragdo
de 5 mg de Ba total/L como condic&o e padrdo de langamento permitidos
para efluente de descarte em corpo hidrico receptor.
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2.1.1 Fontes de contaminagao por bario

Uma das principais fontes de bério sdo as indUstrias de dleo e gas,
nas quais 0s compostos de bario estdo associados a "agua produzida" nos
reservatorios. Segundo Ahmadun et al. (2009), o termo “agua produzida”
refere-se a uma mistura aquosa de materiais organicos e inorganicos
gerada durante a obtencdo de petréleo e gas de pocos terrestres ou
maritimos. Essa mistura é originada da combinacdo da chamada agua de
formagéo - 4gua doce ou maritima aprisionada por milhdes de anos em
reservatério geoldgico de dleo ou gas natural - e da &gua marinha
aditivada injetada no reservatorio para sustentar a pressdo e alcancar
maiores niveis de recuperacdo (NEEF; LEE; DEBLOIS, 2011).

A composic¢do da agua produzida de diferentes fontes pode variar
significativamente de acordo com a natureza da formacdo de
producdo/armazenamento a partir da qual sdo retiradas (formagdo
geoldgica e idade dos reservatérios), das condi¢bes operacionais e dos
produtos quimicos utilizados no processo (AHMADUN et al., 2009;
FIGUEREDO et al., 2014). A concentracdo de bario na agua produzida
de diferentes localizagdes é apresentada na Tabela 1. Segundo Fard et al.
(2017), a presenca de bario na adgua produzida pode implicar tanto em
problemas ambientais quanto operacionais nas industrias de petroleo e
gés.

Do ponto de vista ambiental, o descarte de agua produzida
contendo elevadas concentra¢des de bario na &gua do mar pode promover
prejuizos a satde humana e dos demais seres vivos, devido a toxidade e a
bioacumulacéo deste composto no organismo. (KRAVCHENKO et al.,
2014; KRESSE et al. 2011; OSKARSSON, 2015). Do ponto de vista
operacional, a mistura de agua do mar, rica em SO4* e COs%, e agua
produzida, rica em Ba?*, Ca?* e Sr?* — realizada com intuito de reduzir a
salinidade desta Ultima antes da reinjecdo em postos de petréleo —
promove a precipitacdo de cristais de bario, em especial BaSO4. Dentre
0s danos advindos da formacdo dos cristais, podem ser citados
entupimento em linhas de tubulacéo, bombas, aquecedores e resfriadores,
e até mesmo o desligamento da linha de producéo (FARD et al., 2017).

Estima-se que cada barril de 6leo/gés esta, geralmente, associado
a trés barris de agua produzida, resultando em uma producdo mundial de
cerca de 250 milhGes de barris do efluente por dia (FIGUEREDO et al.,
2014). Essa grande quantidade de agua produzida diariamente fomenta a
preocupacdo em relacdo a gestdo de residuos e os potenciais impactos
ambientais e operacionais a serem evitados. Segundo Li, Bai e Carlston
(2016), um dos principais destinos para este tipo de residuo €é a injecdo
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em pocos profundos. Um pogo de injecdo tipico consiste em tubos
concéntricos que se estendem a milhares metros abaixo do nivel da
superficie, nos quais os residuos contaminados ficam oclusos, evitando a
contaminagdo de potencias aquiferos de agua potavel. Segundo os
autores, 0 gasto estimado nesse processo é de U$1 a U$4 por barril. Uma
alternativa apontada por Li, Bai e Carlston (2016) para esse tipo de pratica
é a aplicacdo da agua produzida como fluido de perfuragdo em novos
pocos de petréleo, o que colabora para reducdo da demanda de dgua doce,
dos custos de transporte e manuseio dessas aguas residudrias para a
injecdo de pocos profundos.

Tabela 1. Concentragédo de bario em agua produzida em diversas localidades.

Localizacdo Cga (Mg/L) Referéncia

. . Vegueria, Godoy e
a -
Bacia de Campos, Brasil 0,36 - 25,7 Miekeley (2002)

Figueredo et al.

Bacia Potiguar - Brasil? 0,003 -9,54

(2014)
Golfo do México® gL-342  Nefh '-(;%fl[)’eb'o's
Mar do Norte® 107-208  Nefh "(ggfl?eb'o's
Pocos de gas da Pensilvania Benavides,
(Marcellus Shale Gas Wells) 6580 - 13200 Gebreslassie e
- EUAP Diwekar (2015)
Bacia de Bend Arch-Fort Benavides,
Worth (Texas Barnett Shale), n.d-147 Gebreslassie e
EUAP Diwekar (2015)
Campo de gas Wattenberg 01-56 Li, Bai e Carlson
(Crow Creek), EUAP oY (2017)
Campo de gas Wattenberg 01-155 Li, Bai e Carlson
(Chandler State), EUAP ’ ’ (2017)
Blocos Peruanos 1AB/192 e Yusta-Garcia et al.
8, Peru? 0,125-1112 (2017)
3leo; Pgas.

Fonte: a autora.

Outra possibilidade é o tratamento deste residuo, de modo a atingir
as condicgdes exigidas para descarte e/ou reuso. De acordo com Ahmadun
et al. (2009), a 4gua produzida é convencionalmente tratada através de
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diferentes métodos fisicos (adsorcao, eletrodidlise, evaporagao, filtracéo,
membranas), quimicos (precipitacdo e oxidacdo quimica, processo
Fenton, fotocatalise, processos eletroquimicos, tratamento com 0z6nio) e
bioldgicos (micro-organismos aerébicos e anaerdbicos). No entanto,
ainda sdo necessarios estudos a respeito da otimizacdo das tecnologias
atuais, de modo a garantir tratamentos eficazes, isto é, que visam cumprir
os limites de reutilizacdo e de descarga, e que sejam ambiental e
economicamente atrativos.

Além das industrias de 6leo e géas, Ghaemi, Torab-Mostaedi e
Ghannadi-Maragheh (2011) e Majidnia et al. (2015) apontam o bario
como radionuclideo altamente toxico presente em residuos liquidos
radioativos, oriundos da geracdo de combustivel nuclear, do
gerenciamento e da eliminacdo ineficazes de residuos radioativos e da
descarga acidental de produtos quimicos radioativos no meio ambiente.
A detonacdo de dispositivos nucleares na atmosfera também é uma fonte
de bario radioativo: os isétopos 1“°Ba e 143Ba sdo produtos do decaimento
de 23U (AZIZ et al., 2016).

Outra fonte de contaminacdo por metais pesados, dentre eles o
bario, sdo os rejeitos de mineracdo (PAIXAO et al., 2010; SCHAIDER et
al., 2014). No Brasil, em novembro de 2015, o rompimento abrupto da
estrutura de contencéo de rejeitos na barragem de Fund&o, da mineradora
Samarco, em Mariana (MG), lancou mais de 50 milhdes de metros
cUbicos de lama contaminada com rejeitos de mineracdo na bacia do Rio
Doce, caracterizando o maior desastre socioambiental da histéria do pais
(SEGURA etal., 2016). O laudo técnico preliminar do Instituto Brasileiro
de Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA)
indicou a alteracdo de concentragdo de metais totais (Al, Ba, Ca, Pb, Co,
Cu, Cr, Sn, Fe, Mg, Mn, Ni, K e Na) nas aguas do Rio Doce.

De acordo com o Parecer 02022.000443/2016-43 do IBAMA, a
concentracdo de bario total na dgua doce apresentou-se acima do limite
da legislagdo apenas no periodo préximo ao desastre. A concentracao de
béario nos sedimentos foi monitorada em diferentes pontos da bacia do Rio
Doce, durante o periodo de 09 de novembro de 2015 a 2 de junho de 2016.
Os resultados séo apresentados na Tabela 2.

Gomes et al. (2017) também avaliaram a concentracao de bario em
sedimentos, assim como de outros metais, em 4 diferentes pontos do Rio
Doce (RD1, RD3, RD4 e RD10). Foi observado um aumento significativo
no montante de bario no periodo p6s-desastre (Figura 1), atingindo uma
variacdo maxima de 14,2 mg/kg para 75,4 mg/kg. Segundo o0s autores, 0
aumento das concentracdes de metais pesados nos sedimentos estuarinos
levanta novas preocupagdes sobre os impactos cronicos dos rejeitos das
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minas sobre a salide geral do ecossistema, e seus potenciais impactos nas
reacOes biogeoquimicas dos solos e sedimentos estuarinos, levando a

efeitos duradouros sobre os ecossistemas bentonicos

Tabela 2. Concentrac¢do de bério em sedimentos na Bacia do Rio Doce.

Concentracdo de bario (mg/kg)

Pontos de coleta

Méaxima Média
Rio do Carmo (Barra Longa -
Montante/Jusante) 292,00 3539
Rio Doce (Montante, Jusante,
Barragem) 120,00 22,11
Rio Doce (Governador Valadares -
Montante/Jusante) 156,00 105,95
Rio Doce (Tumiritinga) 69,32 69,32
Rio Doce (Aimorés) 220,00 136,89

Fonte: Adaptado de IBAMA (2016).

Figura 1. Concentragdo de bario em sedimentos em diferentes pontos na Bacia do

Rio Doce (RD;) dias antes e depois do desastre.

20 4

T |

Dias

Fonte: Adaptado de Gomes et al. (2017).

Em seus estudos sobre os impactos do desastre de Mariana, Segura
et al. (2016) apontaram o bario, o estroncio, o ferro, 0 manganés e
aluminio como os elementos que apresentam maior potencial de
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mobilidade a partir das particulas de lama. Os autores também apontam o
risco dessa lama atingir ambientes com alta conteido de calcio e/ou
outros compostos alcalinos, como a &gua do mar, liberando esses
elementos metalicos e consequentemente, afetando o equilibrio. Sendo
assim, novos estudos devem ser conduzidos com o objetivo de monitorar
a area afetada e avaliar os riscos envolvidos em relacdo a contaminagéo
tanto por bario quanto para os demais metais, visando o planejamento de
acOes de remediacdo do desastre.

2.2 TECNICAS DE REMOGAO DE METAIS DE EFLUENTES
AQUOSOS

Diversas tecnologias podem ser utilizadas para o tratamento de
aguas residuarias contendo metais pesados: precipitacdo quimica,
coagulacdo-floculacdo, flotagcdo ibnica, filtragho por membranas,
tratamentos eletroquimicos e adsorcdo. A sele¢do da tecnologia de
tratamento mais adequada depende da composicdo do efluente a ser
tratado, da concentracéo inicial de metal, da disponibilidade de capital de
investimento, do custo operacional, da flexibilidade da planta e do
possivel impacto ambiental envolvido (KURNIAWAN et al., 2006; FU;
WANG, 2011).

A precipitagdo quimica € uma das mais tradicionais técnicas
utilizadas para a remocdo de metais pesados de solucbes devido a
simplicidade do processo e ao baixo custo de operacdo (BARAKAT
2011; ROY; BHATTACHARYA, 2015). O mecanismo de remocdo de
metais pesados por precipitacdo quimica consiste na adicdo de um
composto bésico ao efluente, geralmente hidroxido de célcio, de modo
gue ocorra a formacdo de hidroxidos metélicos insolGveis. Processos
subsequentes de sedimentacéo e filtracdo sdo entdo realizados para que,
posteriormente, a agua tratada possa ser recuperada. A precipitacdo
guimica é geralmente utilizada no tratamento para aguas residuarias com
elevada concentracdo de ions metalicos. Segundo Vilar (2006), esta
técnica é eficiente para o tratamento de efluentes contendo altas
concentracBes de metais; no entanto, para concentragdes diluidas de
metais, devido as baixas velocidades de formacdo do precipitado e de
sedimentacdo dos hidroxidos metalicos, a rentabilidade econdmica e
eficiéncia da técnica sdo reduzidas. Outras limitagdes da técnica sdo a
substancial quantidade de lama produzida, a qual requer tratamento
adicional, a precipitacdo lenta de metais, a baixa sedimentacdo, e 0s
impactos ambientais a longo prazo provenientes do descarte de lodo (FU;
WANG, 2011).
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Na técnica de coagulagdo-floculagdo para remog¢do de metais,
inicialmente, o processo de coagulacdo desestabiliza as particulas
coloidais mediante a adigdo de um coagulante, o qual reduz as forcas
repulsivas entre as particulas, permitindo a ocorréncia de sedimentacédo
(SEMERJIAN; AYOUB, 2003). De modo a aumentar o tamanho das
particulas, a coagulacdo é seguida pela floculagdo, isto é, processo de
coalescéncia das particulas instaveis em fléculos volumosos, os quais
podem ser posteriormente removidos atraves de processos de filtracdo ou
flotacdo. De acordo com Fu e Wang (2011), essa tecnologia ndo consegue
remover completamente os metais, sendo necessaria a aplicacdo de um
tratamento subsequente para garantir a eficacia do processo.

A técnica de flotacdo ibnica consiste na separacdo de ions
metalicos a partir da adicdo de um surfactante, resultando na formacéo de
um complexo hidrofébico. O surfactante é constituido por uma cadeia
hidrocarbonica apolar e uma extremidade polar, com carga oposta ao do
fon metalico a ser removido. Quando uma fase gasosa é borbulhada na
solucdo, o complexo surfactante-metal formado é adsorvido na interface
liquido-gés, é removido da solugdo como uma espuma rica em contetido
metalico (DELIYANNI; KYZAS; KOSTAS, 2017; TASEIDIFAR et al.,
2017). As vantagens do processo de flotacdo sdo alta seletividade e
eficiéncia de remocdo de metais, a capacidade de operar com elevados
fluxos de efluente e a geracdo de mais lodo concentrado. Como
desvantagens podem ser apontadas os altos custos de capital inicial, de
manutencao e de operacdo (FU; WANG, 2011).

A tecnologia de filtragdo por membranas é considerada um
promissor método de remocdo de metais de efluentes liquidos.
Dependendo do tamanho da particula a ser removida, diferentes tipos de
membranas podem ser empregados, tais como de ultrafiltracdo, de
nanofiltracdo e de osmose reversa. Essa técnica remove ions metalicos
com alta eficiéncia, no entanto, o elevado custo das membranas e seus
eventuais problemas de operacdo (entupimento da membrana e baixo
fluxo de permeado) tém limitado a sua utilizacdo na remoc¢édo de metais
pesados (BARAKAT, 2011).

Segundo Roy e Bhattacharya (2015), os processos eletroquimicos
de tratamento de 4guas residuérias sdo considerados como técnicas
rapidas, eficientes e bem-controladas para a remocéo de metais. Dentre
0s processos eletroquimicos, destacam-se a eletrodidlise, a
eletrodeposi¢do e a eletrocoagulacdo. A eletrodialise é uma técnica na
gual uma solucdo aquosa contendo espécies ionizadas é passada através
de uma membrana de troca idnica por aplicacdo de um potencial elétrico,
fazendo com que os &nions migrem para 0 anodo, e 0s cations, para o
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catodo (KURNIAWAN et al., 2006). As vantagens dessa técnica séo a
capacidade de produzir um fluxo altamente concentrado para a
recuperacdo e a producdo de um menor volume de lamas; no entanto,
apresenta as mesmas limitagdbes que a técnica com membranas
(BARAKAT, 2011). A eletrodeposi¢do ¢ um processo no qual os ions
metalicos sdo reduzidos eletroquimicamente sobre a superficie de um
eletrodo poroso a medida que o eletrélito circula pelo interior do mesmo,
permitindo a recuperacdo de ions na forma metalica, sem geracdo de
lama. A eletrocoagulacdo é um processo onde o metal é removido por um
agente coagulante gerado pela eletroxidacdo de um anodo de sacrificio
(ferro ou aluminio), sem a necessidade de utilizacdo de produtos
guimicos. Apesar das vantagens apresentadas, as tecnologias
eletroquimicas geralmente envolvem o investimento de um alto capital
inicial e elevado custo para fornecimento de eletricidade, restringindo
assim a sua aplicacdo em grande escala (FU; WANG, 2011).

A adsorcdo é um dos métodos mais eficazes para a remoc¢édo de
metais pesados a partir de aguas residuarias industriais. A adsorcdo é
caracterizada como um fendémeno de superficie no qual particulas sélidas,
denominadas adsorbatos, presentes em uma fase fluida, sdo transferidas
para a superficie de uma fase sélida, o adsorvente, na qual ficam retidas
devido a interagGes de natureza fisica e/ou quimica. O carvdo ativado, um
adsorvente obtido através da decomposicdo térmica de materiais
carbonaceos, seguida pela ativacdo com vapor de didxido de carbono
(RUTHVEN, 1984), apresenta elevada capacidade de remogéo de ions
metalicos, em decorréncia de sua grande area superficial especifica e
elevada porosidade. Apesar do excelente desempenho do adsorvente,
Wang e Chen (2009) afirmam que a aplicagdo de carvdo ativado €
demasiadamente onerosa para o tratamento de grandes volumes de dguas
residuarias com baixa concentracdo de metais pesados. Isso incentivou o
desenvolvimento e o aprimoramento de novos adsorventes, que
apresentem boa eficiéncia e baixo custo. Nesse cenério, a biossorcao, uma
variante da técnica de adsorcdo, caracterizada pela utilizacdo de
biomateriais como adsorvente, destaca-se como um novo e promissor
método para a remogdo de metais pesados de aguas residuérias (HE;
CHEN, 2014).

2.2 BIOSSORCAO
O processo de biossorcdo consiste em colocar uma fase sélida, o

biossorvente, em contato com uma fase liquida contendo a espécie a ser
adsorvida, o adsorbato. A distribuicdo do adsorbato entre as fases sélida
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e liquida é determinada pelo seu grau de afinidade em relagcdo ao
adsorvente (MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013).

De acordo com Naja e Volesky (2014), biossor¢do é o termo
utilizado para descrever o processo passivo de remocao de moléculas ou
espécies ibnicas de uma solucdo aquosa por determinados tipos de
biomassa. Em outras palavras, 0 mecanismo de remocao néo é controlado
por atividade metabdlica de um organismo vivo. Apesar do prefixo “bio”,
o0 qual denota o envolvimento de uma entidade bioldgica, a biossorcao €
um processo fisico-quimico, atribuido a diferentes mecanismos —
adsor¢do, troca ibnica, complexagdo, microprecipitagio — que
guantitativamente e qualitativamente diferem de acordo com as espécies
usadas, a origem da biomassa e seu processamento (DAVIS; VOLESKY;
MUCCI, 2003). Dentre os mecanismos envolvidos, destaca-se o de troca
ibnica (HE; CHEN, 2014; ZERAATKAR et al, 2016).

Nasef e Ujang (2012) definem a troca ibnica como 0 processo no
qual fons presentes em uma solugdo sdo trocados por ions que estdo
eletrostaticamente ligados aos grupos funcionais de uma matriz sélida,
em uma reagdo reversivel. O comportamento da troca idnica depende
basicamente da natureza das espécies idnicas, como tamanho, carga e
grau de hidratacdo do ion, da temperatura do sistema, da concentracdo das
espécies em solucdo, do solvente empregado e da caracteristica estrutural
do trocador idnico (ZERAATKAR et al., 2016).

A capacidade de troca idnica é definida como a quantidade de ions
gue podem ser adsorvidos em uma quantidade especifica de material, cujo
valor é geralmente expresso em miliequivalentes por grama (mEg/g) ou
miliequivalentes por mililitro (mEg/mL) com base na massa seca e imida
do material de troca i6nica (NASEF; UJANG, 2012). A quantidade de
ions ligados por unidade de massa de biossorvente pode ser calculada com
base no balango da conservacdo da massa em um reator fechado,
conforme a Equacdo (1):

a=-(Cj, ~C) @

Onde g € a concentragdo de metal na fase sélida em um tempo t
(mEg/g), V, o volume da solugdo (L), Cjo, a concentracdo inicial de metal
na fase liquida (mEg/L), C;, a concentragdo de metal na fase liquida em
um tempo t (mEg/L) e W, a massa de biossorvente (g).

Conforme citado anteriormente, a biossorcdo de metais € um
processo reversivel. O processo de dessorcdo é similar ao processo de



39

troca ibnica, onde os metais que estdo ligados a biomassa séo trocados
por moléculas/ions presentes em uma solucdo eluente especifica, que
pode variar de acordo com a natureza dos compostos a serem
removidos/recuperados. A etapa de dessorcdo produz correntes
concentradas em metais, possibilitando a recuperacdo do adsorbato
(VILAR; BOTELHO; BOAVENTURA, 2007). Além disso, possibilita a
regeneracdo do biossorvente, permitindo a sua reutilizagdo no processo,
melhorando a relacdo custo/beneficio do projeto (CECHINEL et al.,
2016; MAZUR et al., 2016).

2.2.1 Biossorventes

A aplicacdo da técnica de biossorcdo em escala industrial tem
como requisito a utilizacdo de biossorventes de elevada eficiéncia,
seletividade, regenerabilidade e disponibilidade a um baixo, ou
inexistente, custo (PARK; YUN; PARK, 2010). Isso tem motivado
estudos a respeito da capacidade de biossor¢do de diferentes tipos de
biomassa.

Na ultima década, diferentes tipos de residuos e subprodutos
agricolas foram investigados como potenciais biossorventes para a
remocao de metais. Schiewer e Patil (2008) investigaram a utilizacdo de
residuos de frutas citricas ricas em pectina, tais como cascas de limao, de
laranja, de macd, de toranja e de uva, como biossorventes para remogao
de Cd?*. Bhatnagar, Minocha e Sillanpaa (2010) utilizaram casca de liméo
para remocao de Co?*. Vaghetti et al. (2010) relataram a viabilidade do
uso da casca de noz pecan, Carya illinoensis, como biossorvente para
remover fons metalicos como Cré*, Fe3* e Zn?* de solucdes aquosas.
Sadeek et al. (2015) investigaram a biossor¢do de fons Cu?*, Co?* e Fe3*
de solugBes aquosas por casca de arroz, folha de palmeira e de aguapé.
Abdelfattah et al. (2016) empregaram pé de casca de amendoim para a
remogdo de Pb?*, Fe*, Cr¥, Cu?", Cd?*, Mn?*, Zn?*, Co?** e Ni?'.
Yipmantin et al. (2011) aplicaram a alga vermelha Chondracanthus
chamissoi para a remogéo de Cd?* e Pb?*. Dittert et al. (2012) utilizaram
aalga marrom Laminaria digitata para a remocao de Cr3* de uma solugéo
aquosa. Hackbarth et al. (2014) investigaram a capacidade da alga
marrom Pelvetia canaliculata de remover Cd?*e Pb?*.

Como pode ser observado, inlmeros biomateriais apresentam a
capacidade de remover metais pesados de efluentes. O grande desafio é
selecionar os tipos de biomassa mais promissores, isto &, 0s que
apresentam maiores seletividade e capacidade de remocdo, de uma vasta
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gama de biomateriais de grande disponibilidade e custo reduzido para
aplicacdo dessa tecnologia de tratamento em escala industrial.

As algas marinhas, em especial as algas marrons, tém sido
reportadas na literatura (DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003;
POZDNIAKOVA et al., 2015; ZERAATKAR et al., 2016) como
biossorventes altamente eficientes para a remogéo de metais pesados de
aguas residuarias, com desempenhos similares as caras resinas de troca
ibnica comerciais e serdo mais detalhadamente apresentadas na se¢do
2.3.2.

2.2.2 Biossorcéo por algas marinhas

As algas marinhas sdo seres vivos eucariontes, multicelulares e
fotossintetizantes pertencentes ao Reino Plantae. Elas sdo plantas
aquaticas primitivas — nao apresentam raizes, caules ou folhas reais — que
crescem sobre rochas, recifes de corais, pedras, seixos e outros substratos
solidos, incluindo outras plantas (DITTERT et al., 2012). Com base no
tipo de pigmentos presentes e nas estruturas externas e internas, as algas
marinhas sdo subdividas em trés grupos Chlorophyta (algas verdes),
Phaeophyta (algas marrons) e Rhodophyta (algas vermelhas) (HE;
CHEN, 2014; WANG; CHEN, 2009).

A grande disponibilidade destas algas no oceano pode ser um
importante fator para a aplicabilidade comercial como biossorventes.
Segundo Smetacek e Zingone (2013), em diversas localidades do mundo,
a proliferacdo excessiva de algas marinhas, sua presenca nas orlas das
praias e subsequente decomposicdo caracterizam-se como uma fonte de
poluicdo ambiental, prejudicando as economias locais baseadas no
turismo, na aquicultura e na pesca artesanal tradicional. Sendo assim, a
transformacdo de macro-algas de residuo a matéria-prima para a remocao
de metais pesados também contribui para a eliminacdo de um problema
ambiental, tornando a aplicacdo dessa tecnologia ainda mais
economicamente atrativa e ecologicamente favoravel (DITTERT et al.,
2012). Além disso, apds o processo de tratamento de um determinado
efluente contaminado, a alga pode ser regenerada, possilitando a sua
reutilizacdo. Esse processo gera um pequeno efluente com elevada
concentracdo de metais pesados, 0s quais podem ser reutilizados nos
processos de origem ou extraidos e destinados para diferentes fins
industriais, melhorando ainda mais o custo/beneficio do projeto
(CECHNINEL et al., 2016).

A biossorcdo de metais pesados por algas € um processo bem
estabelecido na literatura (CECHINEL et al., 2016; DAVIS; VOLESKY;
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MUCCI, 2003; POZDNIAKOVA et al., 2015; ZERAATKAR et al.,
2016). Ele ocorre na superficie celular da biomassa e é considerado um
processo fisico-quimico, extracelular, predominantemente baseado no
mecanismo de troca idnica. As algas geralmente apresentam ions de
metais leves como K*, Na*, Ca?* e Mg?*, caracteristicos dos sais presentes
na agua do mar, originalmente ligados a grupos funcionais em suas
superficies como, por exemplo, os grupos fosforila, carboxila, hidroxila,
sulfurila, amina, imidazol, sulfato e fosfato (MICHALAK;
CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013). Esses grupos funcionais
também estdo presentes no citoplasma e nos vactolos das células das
algas, conforme ilustrado no modelo esquematico da Figura 2. E
importante salientar que diferentes estirpes de algas marinhas apresentam
diferentes composi¢cdes de parede celular, portanto a capacidade de
biossorcdo de metais entre diferentes espécies pode apresentar
significativas variagoes.

Figura 2. Modelo esquemético de troca idnica na superficie das algas marinhas.

Citoplasma
@ e -/ @

\ w O N3 ' \
9y09°9/90 gp /
W S @ 0 o9

—— Parede Celular

Vaciiolo HOM}Q g%omé? LS

O Grupos ligantes: OH™; COO™; PO;; NO"; RNH'; SH'

Fonte: Adaptado de ZERAATKAR et al. (2016).

As paredes celulares das algas marrons sdo geralmente constituidas
por celulose, que promove o0 suporte estrutural, e uma matriz amorfa
composta de alginatos e polissacarideos sulfatos, como o fucoidan (LEE,
1999). O alginato é um polimero estrutural constituido por acidos D-
manurdnico e L-gulurdnico, apresentando como grupos funcionais os
acidos carboxilicos, e representam entre 10% a 40% do peso seco das
algas marrons (HOEK; MANN; JAHNS, 1999). Devido a sua elevada
afinidade pelos ions metalicos, este constituinte desempenha um
importante papel nos processos de troca ibnica em pH acima de 4 - para
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4cidos carboxilicos pka = 2 - 4 (BERMUDEZ, 2011). O fucoidan é um
polissacarideo sulfatado complexo, rico em L-fucose (LEE, 1999). Os
grupos sulfénicos geralmente desempenham um papel secundario nos
processos de troca ibnica em algas marrons, exceto quando a ligagdo do
metal ocorre a pH baixos (pka = 1,0 - 2,5).

A estrutura da parede celular das algas vermelhas é constituida por
celulose e uma matriz amorfa de polissacarideos e mucilgens, dentre as
quais destacam-se o agar e carregeninas (GRAHAM; WILCOX, 2000).
As mucilagens sdo polimeros constituidos de D-xilose, D- glicose, D-
acido glicurénico e galactose, e podem constituir até 70% do peso seco
da parede celular das algas vermelhas. A capacidade de biossorcdo das
algas vermelhas € atribuida principalmente a esses grupos.

As algas verdes apresentam principalmente celulose na sua parede
celular e um grande nimero de proteinas ligadas a polissacarideos. Esses
componentes apresentam grupos funcionais, tais como grupos aminos,
carboxilicos, sulfatos e hidroxilas, 0s quais apresentam um importante
papel no processo de biossorcdo (HE; CHEN, 2014).

Além da presenca dos supracitados grupos ligantes, a capacidade
de biossorcdo de ions metalicos depende do nimero de coordenacao do
ion metalico a ser adsorvido, da acessibilidade dos grupos de ligantes ao
metal a ser adsorvido, das constantes de formacdo de complexo ion
metélico/grupo funcional. Os pardmetros de operacdo, tais como a
concentracdo de ions metalicos e massa de biossorvente, pH, natureza da
biomassa, temperatura e a presenca de ions concorrentes, também podem
influenciar no processo.

Nos Ultimos anos, numerosos estudos sobre a aplicacdo de algas
marinhas como biossorventes em regime descontinuo tém sido relatados
na literatura (Tabela 3). No entanto, em aplica¢des préaticas, a maioria dos
processos de separacdo e purificagdo, que utilizam a tecnologia de
adsorcao, envolvem operacdes em fluxo continuo, visto que esse tipo de
sistema permite tratar grandes volumes de solu¢do (HACKBARTH,
2014a). O processo de adsorcdo em colunas de leito e sua aplicacdo
utilizando algas como biossorventes serdo apresentados, respectivamente
nas sec¢des 2.3.4 e 2.3.5.
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Tabela 3. Remocdo de metais pesados utilizando algas marinhas como

biossorventes.

Espécie de alga Remogéo A
marrom Metal (mg/g) Referéncia
Durvillaea antarctica  Pb?* 135,1 Hansen et al. (2013)
Laminaria digitata cr¥ 42,0 Dittert et al. (2012)
Lessonia nigrescens Cd* 109,5 Gutiérrez et al. (2014)
Cu® 76,3 N
Zn2+ 785 Girardi et al. (2014)
Pelvetia canaliculata ~ Cd?* 140,5
Pp2* 258.8 Hackbarth et al. (2014a)
Cr¥* 98,8 Hackbarth et al. (2016)
Sargassum cymosum Cr3 85,28 Souza et al. (2016)
Sargassum muticum Ni2 70,0 Bermudez et al. (2011)
Espécie de alga Remocéo .
vermelha Mei;al (ma/g) Referéncia
Chondracanthus Cd+ 85,4 . .
chamissoi Pp2* 286.6 Yipmantin et al. (2011)
Cd* 64,1
Corallina Co?* 76,2 .
mediterranea Cr3* 70,3 lbrahim (2011)
Pb%* 64,3
Cd* 85,5
Co?* 74,2 .
Galaxaura oblongata cr 1052 Ibrahim (2011)
Pb?* 88,6
Gracilaria caudata NiZ* 45,0 Bermudez et al. (2011)
Cd* 30,5
. Co? 32,6 .
Jania rubens o 28 5 Ibrahim (2011)
Pb?* 30,6
Espécie de alga Remocéo o
verde Metal (ma/g) Referéncia
Caulerpa fastigiata Cd?* 8,6 Sarada et al. (2014)
Cd? 127,0
Cu?* 112,0 Zakhama, Dhaouadi e
Ulva lactuca Ni2* 67,0 M’Henri (2011)
Pb2* 230,0

Fonte: a autora.
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2.2.3 Adsorgéo em coluna de leito fixo

O processo de adsor¢do em coluna de leito fixo para tratamento de
efluentes consiste na percolagdo de um fluido contendo o material a ser
removido, denominado adsorbato, através de uma coluna previamente
empacotada com um leito de material adsorvente (GEANKOPLIS, 1993).
No inicio do processo, a coluna encontra-se livre do contaminante. Ao
entrar em contato com o adsorvente, o adsorbato presente na corrente de
alimentacdo é adsorvido no sélido, enquanto a corrente fluida avanca pela
coluna. Neste primeiro momento, ndo ha presenca de contaminante na
saida da coluna (GEANKOPLIS, 1993; VILAR, 2006). Conforme a
solucdo afluente é continuamente inserida no leito, as parcelas de sélido
vao sendo sucessivamente preenchidas, isto é, saturadas pelo adsorbato.
Desse modo, as fracBes da mistura mais recentemente introduzidas
passam pelas parcelas anteriores sem se alterar até encontrar a primeira
parcela de sélidos ainda ndo comprometida, caracterizando assim o
avanco da frente de adsorcao.

O desempenho de uma coluna de leito fixo é descrito por meio de
sua curva de ruptura, a qual representa a razdo entre as concentracfes de
adsorbato no efluente tratado e na alimentacdo inicial em funcdo do
tempo. Em condigBes ideais, tais como temperatura constante, efeitos
dispersivos despreziveis, escoamento pistonado do fluido e equilibrio
favoravel, a curva de ruptura apresenta 0 comportamento de um degrau
posicionado no instante de tempo denominado tempo estequiométrico, ts
(Equacdo (2)). Em outras palavras, na saida da coluna, h4 um salto
instantaneo da concentracdo do efluente de zero para a concentracéo de
alimentacdo no momento em que a capacidade do leito é alcangada. Neste
caso, 0 tempo estequiométrico corresponde ao tempo de exaustdo da
coluna, tg, quando se considera que o equilibrio entre as concentracGes do
adsorbato nas fases liquida e sélida foi atingido (MAZUR, 2017).

ty =7(1+4) )

Em que 7 é o tempo de residéncia e & é o fator de capacidade de
adsorcao da coluna. A Figura 3 apresenta um modelo esquematico de um
processo de adsorcao ideal.
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Figura 3. Modelo esquematico de adsorcao em leito fixo - caso ideal.

C=0
—
Co

C/C, [ Adsorvente fresco
5+ Adsorvente saturado

C=0

Co

te=tg tempo

Fonte: Adaptado de Mazur (2017).

Em situacOes reais, a curva de ruptura geralmente apresenta o
formato “S” indicando a resisténcia a transferéncia de massa. Quanto
maior a dispersdo, menor é a inclinagdo, desviando da forma idealizada
de fluxo pistonado. Isto &, o processo de adsor¢do ndo se desenvolve como
uma frente abrupta, denominada frente estequiométrica (MAZUR, 2017),
e sim como uma onda de concentragcdo com frente dispersiva que define
uma Zona de Transferéncia de Massa (MTZ, sigla inglesa para Mass
Transfer Zone) (VILAR, 2006). Nestes casos, quando a MTZ atinge a
extremidade de saida da coluna, a concentracdo de contaminante no
efluente passa a apresentar um valor significativo. O instante de tempo no
qual o soluto é detectado na saida da coluna e atinge um limite maximo
permissivel, é denominado ponto de ruptura ou tempo de ruptura, trup,
determinando o final do tempo de servi¢co do leito (GEANKOPLIS,
1993). A concentracdo no ponto de ruptura, geralmente, corresponde a
5% do valor da concentracdo do contaminante na alimentacdo. Apds
atingir o ponto de ruptura, a concentragéo do contaminante no efluente na
saida da coluna cresce continuamente até atingir o valor da concentracéo
inicial. A Figura 4 apresenta um modelo esquematico de um processo de
adsorcao real.
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Figura 4. Modelo esquematico de adsorcao em leito fixo - caso real.

C=0 C=0 C=Cnp C=05C, C=GC,
> ~ — [—’

[

3 1
Co Go
[] Adsorvente fresco
C/IC, Adsorvente saturado
1,00

0,50

0,05 |.
0,00

trup tse tz  tempo

Fonte: Adaptado de Mazur (2017).

Em situagOes reais, quanto maior resisténcia a transferéncia de
massa, maior € o comprimento de leito ndo utilizado, LUB (sigla inglesa
para Length of Unused Bed), dado pela Equacéo (3):

[rup
I(l—cjdt
Lug=|i_o\ G || 3)

g Jo

Onde Co corresponde a concentracdo de alimentacdo e C, a
concentracdo de saida. A fragdo de leito ndo utilizado, fLus, € um
pardmetro frequentemente utilizado para avaliar a altura efetiva de uma
coluna de leito fixo e é descrita pela Equacéo (4) (MAZUR, 2017):

LUB
fLUB = T (4)
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Quando a processo de adsorcdo produz uma curva de ruptura
simétrica em forma de S (Figura 4), o ponto em que a frente
estequiomeétrica encontra a frente de onda corresponde ao ponto médio
geométrico (C/Co = 0,5). Neste caso, 0 tempo em que a concentragdo do
efluente atinge 50% da concentracdo de alimentacdo corresponde ao tst
(VILAR et al., 2008a; MAZUR, 2017). Sendo assim, LUB pode ser
definido pela Equagéo (5).

LUB:(l—t““pJ. L )

St

O comprimento da MTZ pode ser definido pela Equagéo (6).
ZTM =2-LUB (6)
2.2.4 Estudos de biossorcéo em leito fixo

Borba et al. (2006) investigaram a biossorcéo de niquel em coluna
de leito fixo, utilizando a alga Sargassum filipendula, previamente tratada
com cloreto de célcio. O experimento foi conduzido em coluna de ago, de
2,8 cm de diametro interno e 50 cm de altura, acoplada a um banho
termostatico. A coluna foi empacotada com 8 g (base seca) de alga pré-
tratada e a altura do leito foi ajustada em 30,5 cm, e as curvas de ruptura
experimentais foram obtidas variando a vazéo na faixa de 2 - 8 mL/min.
O efeito da vazdo da solucdo de alimentagdo nas curvas de ruptura foi
considerado significativo, onde maiores taxas de fluxo resultaram em
curvas de ruptura mais inclinadas e tempos mais baixos de saturagdo. Em
outras palavras, 0 aumento da vazdo reduz o tempo de residéncia da
solucgéo na coluna, resultando em uma menor utilizagdo da capacidade de
adsorcao do leito.

A biossorcéo de Cu?* em uma coluna de leito fixo, utilizando a alga
Gelidium sesquipedale, foi apresentada por Vilar et al. (2008a). Neste
estudo, foram avaliados os efeitos da concentragdo inicial do metal (25 e
50 mg Cu?*/L), da temperatura (20 e 35 °C) e da forca idnica. Os
experimentos foram conduzidos em uma coluna de vidro, de didmetro
interno 2,5 cm e altura de 15 cm, empacotada com 10 g da alga (base
seca). Foi observado que para uma mesma vazao volumétrica, 0 aumento
da concentracdo inicial do metal na alimentacdo reduz o tempo de ruptura;
a capacidade méaxima de adsorcdo, no entanto, foi muito similar (127 e
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128 mg Cu?*/g). O efeito da temperatura teve pouca influéncia sobre a
capacidade de biossor¢cdo do metal e 0 aumento da forca idnica reduziu a
capacidade de biossor¢do. Continuando os estudos sobre a alga Gelidium
sesquipedale, Vilar et al. (2008b) investigaram a biossorgdo de dois
sistemas bindrios Pb?*/Cu?* e Pb?*/Cd** em coluna de leito fixo. Os
experimentos foram conduzidos a temperatura de 20 °C, pH 3,6 e vazao
volumétrica de 4 mL/min. No sistema Pb?*/Cu?*, foi observado que o
Cu?* atravessa a coluna mais rapidamente do que o Pb?* devido a sua
menor afinidade com os grupos funcionais presentes na superficie da alga.
Analogamente, no sistema Pb?*/Cd?*, o Cd?* satura a coluna primeiro. Em
termos de capacidade maxima de biossorcdo, ambos sistemas binarios
apresentaram um decréscimo na eficiéncia de remocdo quando
comparados com 0s respectivos sistemas monocomponentes, avaliados
em trabalhos anteriores (VILAR et al., 2007; VILAR et al., 2008a). Isso
ocorre devido a competicdo entre Pb>*/Cu?* e Pb?*/Cd?* pelos mesmos
sitios ativos.

Hackbarth et al. (2015b) avaliaram a potencial aplicacdo da alga
Pelvetia canaliculata, na sua forma saturada com Na*, em coluna de fixo
para sistemas monocompontes de Cd?*, Cu?* Pb?* e Zn?*, e para o sistema
multicomponente composto por esses metais. Os experimentos foram
conduzidos em uma coluna de borossilicato encamisada, de 2,5 cm de
diametro interno e 25 cm de altura, acoplada a um banho termostatico
para manter a temperatura a 25 °C. Para 0s sistemas monocomponentes,
as capacidades de biossor¢do no ponto de saturacédo foram de 0,68 mmol
Cd?*/ g, 0,88 mmol Pb?*/g, 0,99 mmol Cu?*/g e 0,92 mmol Zn?*/g. No
sistema multicomponente, quando os ions de quatro metais coexistem e
competem pelos mesmos sitios ativos, a capacidade individual para cada
fon é reduzida (0,10 mmol Cd?*/g, 0,25 mmol Ph?*/g, 0,35 mmol Cu?*/g
e 0,20 mmol de Zn? */g), no entanto, a capacidade total de biossorcdo
alcancada para a mistura de quatro metais é semelhante a obtida para Pb?*,
Cu?* e Zn?* no sistema monocomponente.

Mazur et al. (2016) avaliaram a remocdo de Zn?* de éaguas
residuarias de galvanizacdo em colunas de leito fixo empacotadas com a
alga Laminaria hyperborea. Foram avaliadas a influéncia do
comprimento do leito (17 e 27 cm), da taxa de fluxo da alimentacédo (1, 2
e 4,1 cm/min) e do didmetro de particula (0,08 e 0,2 cm). Para uma
mesma vazao, 0 aumento do comprimento de leito de 17 cm para 27 cm
resultou em um aumento do volume de efluente tratado; a capacidade de
adsorc¢do, no entanto, ndo apresentou diferenca expressiva (10 e 10,2 mg
Zn?*[g, respectivamente). Em relagdo as taxas de fluxo de alimentagéao de
1, 2 e 4,1 cm/min, para um comprimento de leito de 26,5 cm, foi
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observado que vazdes menores resultam em: (i) maiores volumes de
efluente tratado (7, 6 e 5 L, respectivamente); (ii) maiores tempos de
residéncia (12,8, 6,4 e 3,2 min) (iii) menores fragGes de leito ndo utilizado
(47, 60 e 67%), e, consequentemente, menores zonas de transferéncia de
massa (25, 32 e 35 cm). Em termos de tamanho da particula, o sistema
com particulas de 0,08 cm apresentou vantagens no processo de
biossorcédo Zn?* em relagdo ao sistema com particulas de 0,2 cm: maior
capacidade de operacdo (7,1 e 5 mg Zn?*/g respectivamente) e um
aumento de 31% do volume tratado. Os autores apontam que o melhor
desempenho das particulas menores esta associado a maior taxa de
difusdo global e a maior rea superficial disponivel.

Cechinel et al. (2018) avaliaram a capacidade da alga Gracilaria
cervicornis para remocdo de Cu?*, Zn?* e Ni?* de efluente sintético da
indUstria petroquimica. O experimento em leito fixo foi realizado em dois
ciclos consecutivos. O primeiro ciclo foi feito com a alga em sua forma
bruta, a qual, posteriormente, passou pelo processo de elui¢do acida e
regeneracdo com CaCl,. No segundo foi utilizada a alga regenerada, isto
é, saturada com célcio. Foi observado, para ambos os ciclos, que os ions
de Zn?* e Ni?* atravessam mais rapido do que o Cu?*, de acordo com suas
constantes de afinidade para os sitios de ligacdo. Para o primeiro ciclo, a
capacidade util foi de 0,25 mEg/g, sendo 0,22 mEq Cu?*/g, 0,02 mEq
Zn%*/g e 0,01 mEq Ni%*/g, enquanto no segundo ciclo foram de 0,24
mEq/g, sendo 0,21 mEq Cu?*/g, 0,02 mEq Zn?*/g e 0,01 mEq Ni%*/g. Isto
é, a capacidade de operagdo ndo foi prejudicada pelos processos de
eluicdo e regeneracéo.

Além dos trabalhos citados acima, varios outros estudos referentes
a remocéo de diferentes metais em coluna de leito fixo, utilizando algas
marinhas como biossorventes, sdo encontrados na literatura (COSSICH
et al, 2004; LODEIRO; HERRERO; DE VICENTE, 2006;
APIRATIKUL; PAVASANT, 2008). No entanto, estudos para remocao
de bério, mesmo em sistemas batelada, sdo escassos. Neste cenério,
estudar a potencialidade de expansdo da aplicagdo de algas para a
remocao deste componente téxico torna-se um tema muito interessante
para pesquisa, sendo escolhida como tema do presente estudo.
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3 MODELAGEM MATEMATICA

A modelagem matematica no processo de biossorcdo é uma
ferramenta Util, pois permite a analise e interpretacdo dos dados
experimentais, a identificacdo dos fenbmenos (mecanismos) do processo,
previsdo de respostas a mudancas de condi¢fes de operagéo e otimizagédo
dos processos (HACKBARTH, 2014). Nesta se¢do, sera apresentada a
modelagem do processo de biossorcao de bario pela alga marrom Pelvetia
canaliculata, em sistema fechado e em coluna de leito fixo.

3.1 MODELOS DE EQUILIBRIO

A maxima capacidade de remoc¢do de ions metalicos por um
biossorvente pode ser obtida através de curvas de equilibrio de fase,
denominadas isotermas de adsorcdo (SEADER, HENLEY e ROPER,
2011). Diferentes modelos de equilibrio foram desenvolvidos para
descrever os fendbmenos que ocorrem na interface sélido/liquido durante
0 processo de biossorcdo. Dentre eles, os modelos mais utilizados séo o
de Langmuir e o de Freundlich (HE; CHEN, 2014), os quais foram
escolhidos para a modelagem do presente estudo. Além disso, também
serd abordado o modelo de equilibrio proposto pela Lei de Agdo das
Massas.

3.1.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir assume as seguintes hipéteses: (i) a
superficie do adsorvente é recoberta por um nimero finito de sitios ativos
idénticos, isto é, de igual afinidade pelo adsorbato; (ii) o nimero de
espécies adsorvidas ndo ultrapassa o total de sitios livres; (iii) as
moléculas sorvidas ndo apresentam interacdo entre si; (iv) a adsorcédo
ocorre em uma Unica camada de moléculas da substancia sobre a
superficie das particulas sélidas (DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003).
Na isoterma de Langmuir, a cobertura completa da monocamada de
superficie do adsorvente corresponde a sua capacidade maxima de
adsorgdo. A isoterma de Langmuir é descrita pela Equacéo (7):

kL 'Ci,E

1 ql,max 1+ kL -CiYE ( )

q
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onde ¢i, Qimax, KL € Cig, correspondem, respectivamente, a
quantidade de metal contaminante i adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (mg/g), a maxima capacidade tedrica do adsorvente (mg/g), a
constante de equilibrio relacionada com a afinidade pelo sitio ativo
(L/mg) e a concentracdo de equilibrio em solucdo (mg/L).

E importante salientar que o processo de biossorcdo, no entanto,
ndo necessariamente todas estas considerac¢@es propostas pelo modelo de
Langmuir sdo respeitadas: os diferentes grupos funcionais presentes na
superficie dos biossorventes costumam apresentar afinidades diferentes
para um determinado adsorbato, e 0 mecanismo dominante no processo,
a troca-idnica, ndo necessariamente apresenta a relacdo 1:1 de sitios
ativos e espécies adsorvidas.

3.1.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich considera que a adsor¢do ocorre em
multicamadas e é Util para descrever a adsor¢do em superficies
heterogéneas, isto €, os sitios ativos com afinidades diferentes, e que a
forca de ligacdo diminui conforme os sitios vdo sendo ocupados (HE;
CHEN, 2014). A isoterma de Freundlich é descrita pela Equacéo (8):

i =K (Ci,E)% (8)

onde g, ke, Cie € n, correspondem, respectivamente, a quantidade
de metal contaminante i adsorvido por unidade de massa de adsorvente
(mg/g), a constante de equilibrio relacionada a maxima capacidade teérica
do adsorvente (mg/g), a concentracdo de equilibrio em solucdo (mg/L) e
a constante relacionada a afinidade de adsorcéo.

3.1.3 Lei de Acdo das Massas

Na Lei de Acdo das Massas, a troca de dois ions entre uma fase
liquida, solucéo, e uma fase solida, trocador idnico, pode ser representada
através de uma reacdo estequiométrica reversivel (Reagdo (1))
(PLAZINSKI,2013):

bR, A, +aBy;, «~4>aR, B, +bA%, 0
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onde a e b sdo, respectivamente, as valéncias das espécies ibnicas
A e B, R é ositio ativo. A constante de equilibrio para troca ibnica é dada
pela Equacéo (9):

4sCh

o ©)
q.Cs

Ky =

onde gA e B correspondem aos sitios ativos ocupados,
respectivamente, pelas espécies A e B, e CA e CB, suas respectivas

concentragdes na fase liquida. Se K; >1, a espécie B apresenta maior

afinidade pelo sitio ativo do que a espécie A; caso contrario, se a espécie
A é a que apresenta maior afinidade. As constantes de equilibrio também
podem ser denominadas como coeficientes de seletividade da alga.

A modelagem do equilibrio de biossorcdo da alga Pelvetia
canaliculata pela Lei de Acdo das Massas abordada neste estudo leva em
consideragdo a competicdo entre metais leves (M = monovalentes, D =
divalentes) ligados aos grupos funcionais da alga, 0 metal de interesse,
Ba?*, e prétons pelos sitios ativos, e a presenca de dois grupos funcionais,
Ri, responsaveis pela ligacdo dos metais, (i = 1 para 0S gQrupos
carboxilicos; i = 2 para os grupos sulfénicos) (HACKBARTH et al.,
2014a; MAZUR et al.,2017). O sistema de troca € descrito de acordo com
as Reacdes (1), (1), (IV) e (V).

RM+H{, )<—>R H+ Mg (I
Kl +

2R M ) + Bay) <R, Ba,) +2M ;) (1)

R,:Di) +2H <———>2RHS)+D (V)

)+Ba(aq & ’Rz,iBa(s)‘FD(za;) V)

As constantes de equilibrio para troca ibnica sdo definidas,
respectivamente, pelas Equagdes (10), (11), (12) e (13):

K,:;:J :qH,iCM (10)
Am.iCh
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C
K'Sﬁl qia,l M (ll)
qM,iCBa
2
C
Kg"izq“" > (12)
o, Ch
C?2
Si qza,l D (13)
U5, Cea

Segundo Hackbarth et al. (2014a) e Mazur et al. (2017),
estabelecendo-se os balancos totais de massa, tem-se que, na fase liquida,
a normalidade permanece constante durante a reacdo (Equacédo (14)) e a
concentracao total de sitios de troca ibnica é a soma da concentracéo de
elementos envolvidos na fase solida (Equacéo (15)):

C; =2Cq, +C, +Cy, +2C, =2Cg, +C, +C, +2C, (14)

Ori =20ga; +0u; 0w, +20p; =0y, +20p, (15)

A quantidade de H* biossorvida, por grupo funcional, pode ser
obtida através do balango de sitios ocupados (Equacgéo (16)):

Qui =0ri —(dw,; +20p; +204g,,) (16)

Considerando as Equagdes (10), (11), (12), (13) e (15), obtém-se a
Equagéo (17):

2
) KB
—( HCM +1]+ ( HC'V‘ +1] +8 qT"z(Cﬁ +—2 BaJ
B KM,i'CH KM,i'CH (CH) KD,i KD,i an
4
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A quantidade total de H* biossorvida é dada pela Equacéo (18):

2
. KEc
- HC"" ++1 |+ HCM +1| +8 qT"Z CS +—De B
2, | Kyai-Cy Kwm.i -Ch (Cu) \Kpi  Kpgj

O =Ona+Gn 2 :Z
i=1 4 2[ CS n KS?LCBa]
(Cy) \Kpi  Kpaj

(18

As constantes de equilibrio podem ser escritas de modo alternativo
como:

Kl =t (19)
Y KM,i
Ky, =1 (20)
LK
Ko, =L (21)
KD,i
KO =i (22)
KS:
Ba
K= @)
T Ko

M M, : ;
_[KH'i Cu +1]+ [KH" Cu +1] +8LI2(KHDJ 'CD"'K,‘IS—iai'CBa)
_22: (CH)
On =2 4
(Cu)

(24)

(KEJ Cp +K 'CBa)

Analogamente, a quantidade total de Ba?* biossorvida no processo
é descrita pela Equacéo (25):
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2
KM..C KM.-C ,
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(25)

2

qBa = Z

1| (Cx )2 C4 )2 (Kg,i Cp +KH ‘CBa)
H

—_

Considerando a alga inicialmente saturada com apenas ions
monovalentes, a modelagem do equilibrio pode ser realizada a partir da
simplificacio deste modelo geral, representada pelas equagdes (26), (27),
(28) e (29):

C; =2C,, +C, +C, =2Cy +C, +C,, (26)

Ori =20g.; + Uy, +0m,;i =0, (27)

I 2
Ky, -C KM .C _
—[”é u +1J+J[“" “" +1j +8- I kEa o
H H (Cy) 28)

2
KM..C KM..C :
. —[ HI M +1]+ [ AL W +1] +8 qT"z KE - Cay
Kt Cea Ch Cu (CH )

(Cu) 4 (KEE} 'CBa)

(cu)

(29)

2
qBa:Z

I
[N

Analogamente, para a alga inicialmente saturada com apenas ions
divalentes, a modelagem do equilibrio é descrita pelas equacdes (30),
(31), (32) e (33):

C; =2C,, +C,, +2C, =2Cy, +C,, +2C, (30)
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Ori =20ga; +9n,; +20p,; =205, 31)

2

(Cu (32)
=1 7("(5% 'CBa + Klﬁi 'CCa)

(Cu)’

—1+J1+4 . (K& Coa + K -Cea)

2

2

(Cu) (33)
=1 (CH )2 i(Kgal Cpga + Kﬁéi ’CCa)

(Cu )

_1+J1+4 Gr. (Kgéi.cga+K,§§i.CCa)

Neste estudo, 0 modelo para alga inicialmente saturada com metais
divalentes sera utilizado para a modelagem da alga tratada com calcio
(alga-Ca).

3.2 MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASSA PARA SISTEMA
FECHADO

Segundo Vilar (2006), o mecanismo de biossor¢do de ions
metalicos ocorre através de trés processos consecutivos: difusdo dos ions
através do filme estagnado em torno da superficie do biossorvente;
difusdo dos ions através da camada de gel do biossorvente (poros) para 0s
sitios ativos; ligacdo dos ions aos grupos funcionais do biossorvente
(troca ibnica), conforme ilustrado na Figura 5. Um modelo de
transferéncia de massa para um sistema de remocao de ions bario por
troca ibnica em sistema fechado foi desenvolvido levando em
consideracdo as seguintes hipoteses:

i. O processo ocorre em condi¢fes isotérmicas e agitacao
constante;
ii.  Aresisténcia a transferéncia de massa interna na particula é
descrita pelo modelo de for¢a motriz linear (LDF);
iii. As particulas sdo consideradas placas planas finas
(unidimensionais);
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iv.  Propriedades fisicas constantes;
v.  As paredes do reator sdo impermeéveis.

Figura 5. Mecanismo de troca idnica na particula.

e Sitio ativo de troca i6nica

Poros

e
Solucdo de @
alimentacao
L d

b

.

Especies ionicas  pifycao intraparticular "~ Troca iénica

Fonte: Adaptado de Al-Jubouri e Holmes (2017).

Em um processo de biossor¢do em sistema fechado, a varia¢do da
concentracdo de bario na fase liquida em fungéo do tempo corresponde a
guantidade de bério biossorvida na fase solida no mesmo intervalo
(Equacéo (34)):

_ dea,quuido _ dea,fase sélida (34)
dt dt

A variagdo da massa de bério na fase liquida pode ser reescrita em
funcdo da concentracdo de bario no fluido, Cg,, € do respectivo volume
ocupado pela solugdo, V. A variacdo de bario na fase sélida pode ser
reescrita em funcdo da concentracdo de bario biossorvida por grama de
biossorvente, gga, € a massa total do biossorvente empregada no processo,
W. O balango de massa no reator fechado é descrito pela Equacéo (35):

d(CBa'V)+d(qBa W) -0 (35)
dt dt

Considerando o volume da fase liquida e a concentragdo de
biossorventes constantes, temos (Equacéo (36)):


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894716313250#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894716313250#!
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Cey |y 9% _, (36)
at dt

\Y%

No presente estudo de caso, as particulas de biossorvente
constituintes da fase s6lida foram consideradas em forma de finas placas
planas, isto é, de comprimento muito superior a espessura, € 0 processo
ocorre sob agitacdo e temperatura constantes. A agitacdo do sistema em
um processo de adsorcdo em batelada € um parametro importante, que
afeta a distribuicdo do soluto no seio da solucdo e a espessura da camada
limite em torno da particula (NANDI et al, 2009). Neste estudo, foi
considerado que a velocidade de agitagédo utilizada era suficientemente
alta para minimizar a espessura da camada limite. Em outras palavras, o
coeficiente de transferéncia de massa do metal contaminante no filme
liquido exterior a particula era suficientemente elevado, de modo que a
resisténcia a transferéncia de massa nesta regido pudesse ser desprezada.

No processo de biossorcao em algas, a difusdo dos ions metalicos
de interesse para 0 biossorvente é acompanhada da libertacdo de prétons
ou de outros fons de carga positiva (Na*, K*, Ca** e Mg?*) e consequente
difusdo para a solugdo. Segundo Vilar (2006), como os coeficientes de
difusdo destes ions tendem a ser muito superiores aos dos ions metalicos
de interesse em solucdo aquosa e na particula, é razoavel considerar que
a etapa limitante do processo de biossorcéo é caracterizada pela difusdo
do ion metalico na particula. Sendo assim, foi considerado que o0 processo
de biossorcdo em batelada é controlado pela difusdo dos fons Ba?* na
direcdo perpendicular as paredes laterais das particulas biossorventes, de
area A(, conforme ilustrado na Figura 6.

Figura 6. Perfil de concentracdo de béario na particula (placa plana).

|
=™
Ca,s; !‘-_c':'- Cu,?;

\\ cll!l_.

<4y, >
I

z=-Lp 2=0 z=Lp

Fonte: Adaptado de Vilar (2006).
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A conservacao de massa nas particulas é dada pela Equacéo (37):

g,

62QB
e 37
ot 37)

:Def,Ba 522

Onde Detpa € a difusividade efetiva no interior da particula. A
transferéncia de bario da fase fluida para a fase solida foi aproximada pelo
modelo de Forca Motriz Linear (LDF, do inglés Linear Driving Force)
(SIRCAR, S.; HUFTON, 2000; VILAR, 2006; GHOLAMI, M,
TALAIE, 2010). Este modelo admite que a transferéncia de massa
apresente comportamento linear ao longo do reator, considerando um

valor médio de adsorvido no s6lido, <qBa > , conforme a Equagédo (38):

% = kp,Baap [q;a _<qBa>:| (38)

Onde kp é o coeficiente de transferéncia de massa para difuséo
intraparticular de fons de bario, a, é a area especifica para placas planas

finas e g, € a concentragéo de bério na fase sélida em equilibrio com a

concentracdo de bario na fase fluida, Cyga, estabelecida por um dos
modelos de equilibrio apresentados na se¢do 3.1. A expressao Kp,ga.ap,
dada pela Equagdo (39) (HACKBARTH et al., 2014), pode ser
interpretada como o inverso da resisténcia transferéncia de massa na
particula. Em outras palavras, valores elevados de k, correspondem a
baixas resisténcias a transferéncia de massa e vice-versa.

3D, .
k a ——ooei_ 3 (39)

p.i%p 2
Lp 74

Onde 74 é a constante de tempo para difusdo das espécies na
particula (s) L, é a metade da espessura das placas finas (cm). Em relacéo
a condicao inicial, no instante de tempo zero, a concentracao de bario na
fase solida é igual a zero para a adsor¢do (Equacéo (40)):

t=0;(gs,)=0 (40)
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3.3 MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASSA PARA COLUNA
DE LEITO FIXO

Na modelagem matematica de uma coluna de biossorcdo em leito
fixo é necessario resolver, simultaneamente, as equacdes de conservacao
da massa e das espécies quimicas na fase fluida, na qual esta presente o
contaminante, e na fase sdlida, composta pelas particulas biossorventes.
Um modelo de transferéncia de massa para um sistema de remogdo de
fons bario por troca i6nica em colunas de leito fixo foi desenvolvido de
acordo com as seguintes consideragdes:

i.  Sistema transiente;
ii. O processo ocorre em condic8es isotérmicas;
iii. Fluxo unidirecional em z;
iv.  As particulas planas foram aproximadas para esferas de
didmetro equivalentes;
v.  Arresisténcia a transferéncia de massa interna na particula é
descrita pelo modelo de forca motriz linear (LDF);

vi.  Propriedades fisicas constantes;
vii.  Vazdo do liquido constante no interior do leito;
viii.  As paredes do reator sdo impermedveis.

O balanc¢o de massa de bario é realizado em um volume de controle
definido como um disco de espessura Az ao longo da coluna de adsorcao,
conforme ilustrado na Figura 7. No modelo apresentado, a concentragdo
de bario na fase fluida foi denominada Cega, € a massa de bario

biossorvida por massa de biossorvente, (g, ).

Figura 7. Volume de controle.

Z+AZ - IT

Dentro da coluna podem ser encontradas trés regifes distintas: a
fase liquida, um filme formado ao redor das particulas e a parte solida,
constituida pelas particulas biossorventes.

-(
R
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3.3.1 Balanco de massa de bério na fase liquida

Considerando o volume de controle, V., da coluna de biossorcéo
em leito fixo descrito na Se¢éo 3.3 e apresentado na Figura 7, o balango
de massa é representado pela seguinte Equacéo (41):

Actimulo Taxa massica de Taxa méssica de Taxa méssica de Ba (41)
= - +
de BanoV, Ba que entra no V, Ba que sai do V, gerada / consumida no V,

O termo de acimulo de bario corresponde a variacdo de massa de
bario em funcdo do tempo no volume de controle V. tal que V¢ = rAGAz.
A taxa massica de bario que entra no volume de controle pode ser
expressa pelo fluxo massico de bario, Nga, que atravessa o elemento de
area de secdo transversal da coluna, AAs em z sendo AAs = rA6Ar,
enguanto a taxa massica de bario que sai do volume de controle pode ser
expressa pelo fluxo méssico de bario que atravessa o elemento de &rea de
secdo transversal da coluna em z+4z. A taxa massica de bario
gerada/consumida no volume de controle, isto é, o termo fonte, neste
processo corresponde ao fendbmeno de biossorcdo de bério, no qual a
espécie quimica presente na fase fluida é transferida para a fase solida
(biossorvente). A Equacdo (41) pode ser reescrita como (Equacdo 42):

f
Z+Az dt

d{pa” -qBa(l—s)/c}

dmg, N

i (42)
dt

-&(rAOAr) =Ny, , - &(rAOAT)

Ba,z

Onde ¢ é a porosidade do leito, pap é a densidade da particula em
base seca e f é o fator de inchamento da alga, o qual corresponde a razédo
entre 0s volumes ocupados por particulas secas e particulas hidratadas,
Osa € a concentracdo de bario na fase solida e (1-¢)V¢ corresponde ao
volume ocupado pela fase sdlida. A massa de bario no volume de controle
pode ser reescrita como funcdo da concentracdo de béario no fluido, Cpga
pelo volume ocupado pela fase liquida, .V (Equacdo (43)):

P
o auit-v]
NBa,z '5'(rAHAr)‘z - NBa,Z 'g'(rAgAr)‘z-v-AZ B dt (43)

d(a-VC ~beBa)
dt

Dividindo a Equacdo (43) pelo volume de controle rAOArAz, tem-
se a Equagéo (44):



63

pap . _
d(g'cb,sa): (’9' NBa,Z‘Z —¢-Ng,, Z+AZ) d{f qBa(l 3)}

dt Az dt

(44)

Aplicando o limite quando Az — 0 , obtém-se a Equagéo (45):

oeCon) e Ny,) ot

(45)

ot oz ot

O fluxo de bario total na direcdo z apresenta uma componente de
dispersdo e uma componente de conveccdo, e € expresso pela Equacdo

(46):
NBa,z :_Dax,z—""cb,Ba -y (46)

onde Dax; representa a coeficiente de dispersao axial na dire¢éo z,
a qual pode ser estimada pela correlagdo empirica (MOWLA; KARIMI;
SALEHI, 2013) descrita pela Equacao (47), e u; € a velocidade intersticial
leito (Equacdo (48));

Dus :Q(%jﬁ (47)

ud, ¢ Ly 2

b =2 (48)
A

Onde dp é o didametro equivalente de particula, Dm é a difusividade
molecular do ion metalico, As € a area perpendicular ao fluxo, e Q €
vazdo volumétrica no leito, a qual pode ser expressa pela Equacédo (49):

Q=u-A (49)

Sendo que u é a velocidade superficial do fluido. Substituindo a
Equagdo (46) na Equacéo (45), tem-se a Equacdo (50):
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pap
a(Cb,Ba -g) _ 0 D aCb,Ba u a|: f Hea (l 8):| (50)
ot oz o ' ot
Levando em consideracdo as hipoteses propostas de que ndo ha
mudangas nas propriedades fisicas e que a velocidade do fluido é
constante no interior do leito, obtém a equacdo de conservacdo de massa
na fase fluida proposta para a biossor¢ao de bario na coluna de leito fixo
(Equacdo (51)):

Cpea 0°C ga Copa (1-¢) Pap 00,
Dax,z 2 —U - : (51)
ot oz 0z £ f ot

3.3.2 Balanco de massa na fase sélida

O balanco de bério na fase solida para a coluna de leito fixo é o
mesmo apresentado na secdo 3.2 para 0 sistema em batelada, isto é,
resisténcia a transferéncia de massa interna na particula é descrita pelo
modelo de for¢a motriz linear (LDF), representado anteriormente pela
Equacdo (38) e o equilibrio na interface sélido/liquido pode ser descrito
por um modelo equilibrio, como os apresentados na secao 3.1.

d <qBa>
dt

=Ky, | G — (Tea) | (38)

Como as particulas foram aproximas para uma esfera de didmetro
d, (raio Rp), tem-se (Equagéo (52)):

15Def,Ba
ko.a, = ~ (52)
p

A conservacao de massa na fase fluida proposta para a biossorcao
de bério na coluna de leito fixo é dada pela Equacéo (53):

aCb,Ba -D azcb,Ba —u 6Cb,Ba _ (1_5) _ﬁ d <qBa>

(53)

ot I o2 'z £ f dt
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3.3.3 Balanco de massa de béario no filme estagnado

A transferéncia de massa externa a particula ocorre de acordo com
o0 gradiente de concentracdo de bario entre o seio da solucdo aquosa e a
interface sdlido-liquido. Rigorosamente, o transporte dos ions metalicos
é sujeito a efeitos difusivos e convectivos ocorrendo simultaneamente em
todo o volume de solucdo aquosa externa (MARIA, 2016). De modo a
simplificar a modelagem do fendmeno, considera-se a existéncia de uma
pelicula hipotética ao redor das particulas, denominada filme, cuja
espessura depende do nivel de agitacdo do sistema. O balan¢o de massa
no filme ¢é dado pela Equacédo (54).

Acumulo de Interface com | | Adsor¢éo na (54)
Bano filme| |a fase fluida| | particula

A Equacdo (52) pode ser reescrita como (Equacéo (55)):

pap

dCf'Ba =k;a [Cb,Ba_Cf,Ba]_ f

d  "°

d
k,a, % (55)

Adotando-se a hipétese de filme estagnado, obtém-se a igualdade
fluxos convectivo e difusivo, e Equacéo (55) é reduzida a Equacao (56):

Pus, . 0y,
kfap[cb,Ba_Cf,Ba]:Tpkpap% (56)

Onde kr é coeficiente de transferéncia de massa no filme. O
balanco na fase liquida é dado pela Equacéao (57):

82Cb Ba 8Cb Ba (1_5)

ot = Vax 822 _ui 62 - kfap[cb,Ba _Cf,Ba] (57)
Quando a agitacdo em torno da particula é suficientemente intensa,

a espessura da camada limite do filme torna-se desprezivel, de modo que

a etapa limitante do processo passa a ser apenas resisténcia a transferéncia

de massa interna na particula.
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3.3.4 Abordagem pseudo-homogénea

Modelos de transferéncia de massa sdo frequentemente utilizados
para prever o comportamento dindmico de um sistema de adsorcdo em
leito fixo. Essa predigdo de comportamento é, de modo geral, feita através
da resolucdo simultdnea de uma série de equacOes parciais, as quais
descrevem as variagdes no tempo e no espago. Dependendo do modelo, a
simulacdo numérica torna-se complexa e demanda de tempo
computacional o que pode ser proibitiva para aplicacdo em tempo real.
Por esse motivo, nas Ultimas décadas, diversos autores (SIRCAR;
HUFTON, 2000; AUTHAYANUN et al. 2008; GHOLAMI; TALAIE,
2009; Khalighi et al., 2012; SHAFEEYAN, DAUD; SHAMIRI 2014;
AGUILER; ORTIZ, 2016) tém procurado por simplificacbes do modelo,
visando reduzir a demanda computacional e facilitar estudos de
otimizacéo.

A abordagem pseudo-homogénea é uma forma de simplificar
modelos nos quais a variagdo de concentragdo na particula ndo é fungéo
de coordenadas espaciais. Segundo Shafeeyan, Daud e Shamiri (2014),
nestes casos, a demanda computacional é reduzida, aumentando a
aplicabilidade pratica do modelo sem que a precisdo do mesmo seja
significativamente reduzida. O modelo LDF, apresentado na secéo 3.2, é
frequentemente utilizado (GHOLAMI; TALAIE, 2009; SHAFEEYAN,
DAUD; SHAMIRI,2014) neste tipo de abordagem, utilizando-se um
coeficiente de transferéncia de massa global, o qual engloba as possiveis
resisténcias existentes no sistema (no filme, no macro e no microporo).
Desse modo, o modelo proposto neste estudo pode ser simplificado e
expresso pelas Equagdes (58), (59), e (60):

aCb,Ba -D aZCb,Ba —u aCb,Ba _ (1_5) '@ d <QBa>

ot T o2 ' ooz £ f o dt 58)
d{(q "

<dtBa> = KGap |:qBa _<qBa >:| (59)
. k, -C
Gea PN (60)

= Uga,max m
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Onde Cnea € a concentragdo de bario na fase liquida, g, ), a
concentragdo media de bario na fase solida, ¢, , € a concentracdo de bario

na fase so6lida em equilibrio com a concentracdo de bario na fase fluida.
O termo Kg corresponde ao coeficiente global de transferéncia de massa,
0 qual poder ser estabelecido através de correlagdes estabelecidas na
literatura (Tabela 4) ou através de otimizacdo numérica a partir do perfil
da curva de ruptura.

Tabela 4. CorrelagGes para determinacéo K.
Correlacéo Referéncia

1 R RS R
L% R R Faroq e Ruthven (1990)

Ke 3k,C, 15¢,D,C, 15D,
1 15D, B

w % pr Th
K R2  Bi+l

1 _RGops | R20oPap
G

Khalighi et al. (2012)

Ke  3k,Cos, 156,D,Cos,
Fonte: a autora.

Aguilera e Ortiz (2016)

3.3.5 Condig0es iniciais e de contorno

De acordo com o modelo proposto na Equacdo (58), a
concentracdo de bario na fase liquida, Cp,ga, é funcéo da posicéo axial z e
do tempo t. No inicio do processo, no tempo zero, ndo hé presenca de
béario na coluna. A condicéo inicial para o leito é expressa em (Equacédo
(61)):

t=0;C,g =0 (61)

Na entrada do reator, foi proposta a condicdo de Dirichlet, isto é,
na entrada da coluna, a condi¢do de contorno assume um valor prescrito,
neste caso, igual a concentracdo de alimentacdo (Equacao (62)):

2=0,Cp 5, =Cp g, (62)

Na saida da coluna, com o término do leito catalitico, ndo ocorre
mais adsorc¢do. Sendo assim, ndo ha mais varia¢do da concentracdo dos
componentes, por isso assume-se a condicdo de continuidade (Equacéao

(63)):
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=0 (63)

Na fase sélida, com o emprego do modelo LDF, a concentracdo de
béario na particula, passa ser funcéo apenas do tempo, independentemente
da posicdo. A condicdo inicial empregada para descrever o0 modelo para
fase sélida proposto é que no tempo zero a concentracao na fase sélida é
igual a zero para a adsorgdo (Equacdo (64)):

t=0; (gs,)=0 (64)

3.4 SOLUGCAO NUMERICA E COMPUTACIONAL

No presente estudo, os ajustes dos modelos de equilibrio de
Langmuir (Equacdo (7)) e de Freundlich (Equagdo (8)) foram feitos
através de regressdo nao-linear, utilizando o software OriginPro 8. Este
software usa o algoritmo Levenberg-Marquardt (L-M) — algoritmo, que
combina o0 método de Gauss-Newton e 0 método de descida mais ingreme
— para ajustar os valores dos pardmetros no procedimento iterativo.

Os coeficientes de seletividade, obtidos pelo ajuste de equilibrio
pela Lei de Acédo das Massas, e o pardmetro k,,a, foram estimados através
do software MATLAB 2015a, pela fungdo interna FMINCON, funcéo
usada para otimizacdo ndo-linear. A FMINCON usa método de
programacdo quadratica sequencial (SQP). Neste método, a funcéo
resolve um subproblema de programacdo quadratica (QP) em cada
iteracéo.

Para 0s ensaios cinéticos em batelada, a Equacéo (36), juntamente
com a condic¢do inicial (Equacao (40)) foi resolvida em MATLAB 2013a
usando a funcdo interna ODE45, a qual utiliza 0 método de Runge-Kutta
de quarta e de quinta ordem.

Para a simulacdo numérica do modelo proposto para biossorcéo de
bario em coluna de leito fixo, as Equacdes (58), (59) e (60), bem como as
condi¢des de contorno propostas (EquacBes (61)-(64)), foram
discretizadas pelo método das diferencas finitas, com formulacdo
completamente implicita. Os sistemas lineares foram resolvidos
utilizando a funcdo TDMA e o algoritmo computacional foi
implementado em MATLAB 2013a.
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3.4.1 Definigdo da malha, tipo de formulacéo e discretiza¢Ges

O espacamento da malha para o espago, na direcdo axial z, é
uniforme e igual a Az, o qual é calculado a partir da Equacéo (65):

Az=t (65)
nz
onde nz é numero de pontos discretos no espago e L é comprimento
da coluna. O espacamento da malha para o tempo é uniforme e igual a At,
0 qual é calculado a partir da Equacéo (66):

At = Imax (66)
nt
onde nt é nimero de pontos discretos no tempo e tmax € tempo
maximo de simulacéo estipulado, no caso, o tempo de operacéo da coluna.
Na Figura 8, os pontos da malha sao identificados pelo indice i, variando
de 1 a nz, para o espaco e pelo indice j, variando de 1 a nt, para o tempo.

Figura 8. Pontos discretos da malha.

tJl

iy il T

ENERINE i+, j-l

¥

Fonte: a autora.

Na formulacdo totalmente implicita, a concentracio em
determinado ponto i da coluna em ¢+Ar é avaliado em relacdo ao ponto i
emt, e aos pontos i -1 e i+1 em ¢t+A¢, conforme ilustrado na Figura 9. Isso
gera um sistema de equagdes acopladas que devem ser resolvidas
simultaneamente.
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Figura 9. Malha totalmente implicita.

L+l Ll 1§+l

¥
T t+aAt

ij
Fonte: a autora.

O termo transiente do leito foi discretizado utilizando diferengas
finitas progressivas (Equacéo (67)):

aCb,Ba _ aCb,BaijJrl _Cb,BaiJ (67)
ot At

O termo convectivo do leito foi discretizado utilizando diferencas
finitas progressivas (Equacéo (68)):

6Cb,Ba _ 6Cb,BaEij)+l) _Cb,BaEij—Jrl? (68)
ot Az

O termo difusivo do leito foi discretizado utilizando diferencas
finitas centradas para derivada segunda (Equagéo (69)):

(i+1) (i+1) (i+1)
82Cb,Ba _ Cb,Ba(i+1) - 2Cb Ba(i) +Cb Ba(i-1) (69)
oz’ AZ?

Substituindo as Equagdes (67), (68) e (69) na Equacdo (58) e
rearranjando os termos, obtém-se (Equacéo (70)):

(g, () Dac®(c (i) _p0 (i), (%) (1)_¢ (i4)_[t=¢) po () _fg. 1)
Cb‘Ba() CbBa(,) AL CbBa(M) 2CbBa() *CbBa( )j (CbBa() CbBatll) ; fAtk a {QBaU <QBa>(iJ (70)

O termo transiente para particula foi discretizado por diferencas
finitas progressivas (Equacéo (71)):



71

() ()
d <qBa> _ <qBa >(|) <qb,Ba >(|) (71)

dt At

Substituindo a Equacéo (71) na (59), obtém-se (Equacéo (72)):
(i+1) (i) * (j (i)
<qBa >(il) = <qBa >(|J) +At- kp-ap |:q BaEiJ)) o <qBa >(ij) j| (72)

A discretizacdo da isoterma de equilibrio de Langmuir é dada pela
Equacéo (73):

K. -C, gaii
= b ThBai) (73)
qBa(l) qBa,max 1+ kL .C

b,Ba(i)

Quando j = 1 para todo e qualquer i, obtém-se as condicdes iniciais
discretizadas (Equacdo (74) e (75)):

t=0; Cb,BaEij)) =0 (74)

t=0; <qBa>Ei")> -0 (75)

Na entrada da coluna, em i = 1, a condicdo de contorno discretizada
é (Equacdo (76)):
Cb,BaEiJ)) = Cy ga0 (76)

Na saida da coluna, em i = nx, a condi¢éo de contorno discretizada
é (Equacdo (77)):

(i+1) (i+1)

0C, ga _ ThBa(i+y) T by _ o (77)
oz 2At
Isto implica em (Equagéo (78)):
C, b —c U (78)

b,Ba(i+1) b,Ba(i-1)
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3.4.2 Resolugéo dos sistemas lineares

O método TDMA (TriDiagonal Matrix Algorithm) resolve de
forma direta sistemas de equagdes algébricas cuja matriz de coeficientes
é do tipo tridiagonal. O conjunto de equacfes do modelo pode ser escrito
na forma de matriz tridiagonal (79):

As iy 'Cb,BaEij)) +Aw gy 'Cb,BagiJ-I)l) +Aeq) 'Cb,Bagijjll)) = S(i) (79)

De modo que os coeficientes do sistema sdo expressos por (80),
(81), (82) e (83):

At At
s=1+u—+2D_  — 80
AP(l) i AZ ax,z AZZ ( )
Ay =i @)
O AZZ
At At
AN(I) i A7 ax,z A22 ( )
i . (] (i)
S(i) = Cb,BaEil)) —At- kp'a‘p _[QBagiJ)) _<qBa >(ij) 1 (83)

O célculo das concentragdes no leito foi realizado percorrendo as
linhas da malha, de maneira iterativa. Para cada coluna da malha
resolveu-se um sistema pelo método TDMA. Através da Equacao (78),
tem-se as equagbes para 0s pontos internos. Os valores nas fronteiras da
coluna foram analisados separadamente, adaptando os coeficientes Ap,
Ag, Aw e S as condic@es de contorno. Na entrada da coluna, emi =1, com

a condigéo de contorno Cb,BaEij)) =C, ga0 - ODtEM-se (84), (85), (86) e
(87):
Aoy =1 (84)

Agyy =0 (85)
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Ay =0 (86)
(87)

Na saida da coluna, em i = nx, aplica-se condi¢do de contorno
C. .UM —c U™ na Equacdo (70), obtém-se (88):

b,Ba(i+1) — “’b,Ba(i-1)

() o () Daa B o (10 e () M () () (22) P < (i)_so )
Cogai) = Coaf _T;z(_zcb,Ba(i) + 2y gajiy )_E(Cbﬂa(i) ~Cogaig) )‘T'Tm‘kp-ap qBa(i‘)_<qBa>(i)

Rearranjando os termos na forma da Equacdo (79), obtém-se 0s
coeficientes (89), (90), (91) e (92):

At At
AD(nz) =1+ Ui E +2Dax,z E (89)
Ay =0 (90)
At At
AN(nz) =—U; E _2Dax,z E (91)

— €)] * () (i)
S(nz) - Cb,Ba(nz) —At- kp'ap _[qBa(nz) _<qBa >(nz)] (92)
Deste modo, é possivel criar relacBes recursivas expressas no

sistema de equagoes (93):

Cb,Ba(i) = P(i) 'Cb,Ba(i+1) +Q(i)
Cb,Ba(ifl) = P(i—l) 'Cb,Ba(i)+Q(i—1)

(93)

Onde P; (94) e Qi (95) séo os coeficientes do método TDMA.

o - (94)

0= _a
Aoty = Augy Ry
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(95)

O algoritmo para aplicacdo do método TDMA consiste em: a)
calcular P1 e Q1 aplicando os coeficientes obtidos com a condicéo de
contorno de entrada; b) usando um ciclo progressivo, calcular Pie Qj para

i =2 até i = nx; c) resolver C, Bay, Ulilizando os coeficientes obtidos

com a condicdo de contorno de saida; d) calcular as variaveis para os
pontos i =nx-1 atéi=1.



75

4 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais foram realizados no LabMASSA
— Laboratério de Transferéncia de Massa, e 0s procedimentos numéricos,
no LabSIN — Laboratério de Simulacdo Numeérica de Sistemas Quimicos,
localizados no Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos, da Universidade Federal de Santa Catarina - Brasil.

4.1 PREPARO DAS SOLUCC)ES E MATERIAIS UTILIZADOS
4.1.1 Preparo das solugdes

As solucgdes de bario foram preparadas através da dissolucdo de
determinada quantidade de Ba(NOs). (99%, Vetec) em agua ultrapura.
Solugdes 0,5 M de MgCl, e CaCl, foram utilizadas para a conversdo da
biomassa através da dissolucdo de determinada quantidade dos
respectivos sais em agua deionizada. Quando necessario, o ajuste de pH
foi realizado com solucGes 0,1 M de HCI (37%, Quimica Moderna), 0,1
M NaOH (Quimica Moderna) 1 M Ca(OH). (Vetec).

4.1.2 Limpeza dos materiais utilizados

O procedimento de limpeza das vidrarias e dos materiais de
polietileno (filtros, béqueres, tubos Falcon, seringas, etc.) consistiu em:
enxague com &gua da torneira, imersdo em HNO3 20% (durante 24 h),
enxague com agua deionizada, enxague com agua ultrapura e secagem na
estufa a 45 °C.

A agua ultrapura, utilizada no preparo das solugdes de Ba?*, das
curvas padrbes para leitura no espectrofotbmetro de absorcdo atémica
(AAS), processos de digestdo da biomassa e na limpeza final das
vidrarias, foi produzida por um sistema Millipore® (modelo Direct-Q). A
agua destilada foi utilizada nos processos de tratamento da biomassa e na
limpeza das vidrarias.

4.2 DETERMINAGCAO ANALITICA DOS METAIS

A concentragdo dos ions metalicos foi determinada por
espectrofotometria de absorcdo atdmica (AAS), modelos AA-6300
(Shimadzu) e HR-CS AAS ContrAA 700 (Analytik Jena AG). As
condicbes operacionais do AAS utilizadas nas determinacdes dos
diferentes metais analisados estdo apresentadas nas Tabelas 5 e 6.
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Nas leituras realizadas no AAS modelo AA-6300, a correcdo de
fundo por lampada de deutério foi aplicada para comprimentos de onda
inferiores a 450 nm, conforme o set-up standard do equipamento. As
leituras realizadas no AAS modelo HR-CS AAS ContrAA 700
(instrumento de alta resolugo) foram realizadas no LEMA — Laboratorio
de Espectrometria de Massa e Atdmica, no departamento de Quimica da
UFSC.

Visando minimizar interferéncias de ionizagdo nas leituras, foram
incorporados diferentes aditivos as amostras: (i) solu¢do de La,O3 para
analise de Ca?* e de Mg?* (1 mL La;O3 por 10 mL de solucdo a analisar);
(ii) KCI para analise de Ba?* (1 g/L) e de Na* (2 g/L); (iii) NaCl para
analise de K* (2,5 g/L). A resposta de ambos instrumentos foi
periodicamente verificada através da leitura de solugdes padroes.

4.3 BIOSSORVENTE
4.3.1 Selecdo da biomassa eficiente para remocao de bario

O potencial de remocao de bario de diferentes algas foi investigado
neste estudo: Arribadas (compilado de algas), Gracilaria birdiae (alga
vermelha), Pelvetia canaliculata e Sargassum cymosum (algas marrons),
apresentadas na Figura 10.

As algas Arribadas e a alga vermelha Gracilaria birdiae foram
adquiridas da APAFG - Associacdo dos Produtores de Algas de
Flecheiras e Guariju, localizada no litoral do estado do Ceard, Brasil, e j&
faziam parte do acervo de materiais do LabMASSA. A alga marrom
Pelvetia canaliculata, coletada na costa Norte de Portugal, foi doada pelo
LSRE-Laboratério de Processos de Separacdo e Reacdo, Laboratério
Associado LSRE/LCM, localizado no Departamento de Engenharia
Quimica, da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, em
Portugal. A alga marrom Sargassum cymosum, coletada na costa Sul do
Brasil, também ja constava no acervo de materiais do LabMASSA.

Inicialmente, para remover o excesso de sais e areia, as algas foram
lavadas com agua deionizada. Posteriormente as algas foram secas ao sol,
seguindo-se de uma secagem em estufa a 45 °C por um periodo de 24 h
para remocdo do excesso de umidade. Em seguida, as algas secas foram
trituradas em moinhos TECNAL TE-648, obtendo-se particulas com o
tamanho entre 0,5 e 1 cm (placas finas), as quais foram armazenadas até
a utilizacdo. Esses materiais foram designados como algas brutas (Figura
11).
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Figura 10. Selecdo da biomassa eficiente para remogdo de bério: (a) Arribadas,
(b) Gracilaria birdiae, (c) Pelvetia canaliculata e (d) Sargassum cymosum.

(d)

Fonte: Guiry (2017).

No procedimento de escaneamento das algas, 1 g/L de cada
biomassa, foi adicionado em frascos Erlenmeyer contendo 50 mL de
solucéo de bario de concentracdo inicial de 100 mg/L, e pH inicial 5,29.
Os experimentos foram realizados em duplicata, em um banho orbital
(Dubnoff Tecnal — TE-0532), sob agitacdo constante de 130 rpm e
temperatura de 26 °C, durante um periodo de 24 h. N&o foi realizado
ajuste de pH durante o experimento. As amostras coletadas foram
filtradas com membranas de acetato celulose e a concentracao residual de
béario presente foi analisada por AAS.
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Figura 11. Algas brutas: (a) Arribadas, (b) Gracilaria birdiae, (c) Pelvetia
canaliculata e (d) Sargassum cymosum.

(© (d)

Fonte: a autora.

4.3.2 Tratamentos de modificacdo de superficie do biossorvente
4.3.2.1 Biomassa em forma i6nica

A alga bruta foi convertida em sua forma idnica de calcio por
imersdo de 40 g da biomassa bruta, respectivamente, em 4 L de solugéo
de 0,5 M de CaCl;, por 2 ciclos de 12 h sob agitagdo constante, com
substituicdo da solugdo por uma nova a cada ciclo. Para a forma iénica de
magnésio foi adotado o mesmo procedimento, porém em quantidades
reduzidas de biomassa e¢ de solugdo — respectivamente 10 g e 1 L. As
algas saturadas com célcio, bem como as com magnésio, foram lavadas
com 4gua destilada até a solugdo atingir uma condutividade baixa (~ 15
uS). Posteriormente, as algas foram secas a 45 °C durante 24 h e
armazenadas até a utilizacdo. A alga tratada, respectivamente, com calcio
e magnésio foram designadas alga-Ca e alga-Mg. Os resultados para alga-
Mg encontram-se no Anexo 1 deste trabalho.
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4.3.2.2 Protonacdo da biomassa

A alga bruta foi convertida em sua forma protonada, por imersao
de 40 g de biomassa bruta em 4 L de solucéo de 0,2 M de HNO3 (65%,
Quimica Moderna), por 2 ciclos de 3 h sob agitagdo constante, com
substituicdo da solu¢do por uma nova a cada ciclo. A alga protonada foi
lavada com agua destilada até alcangar uma solugdo de pH ~ 4.
Posteriormente, a alga foi seca a 45 °C durante 24 h e armazenada até a
utilizac8o. A alga protonada foi denominada alga-H. O tratamento &cido
foi realizado em duplicata, sendo que uma fragéo da alga protonada obtida
foi, posteriormente, convertida em sua forma idnica saturada com célcio,
de acordo com o procedimento adotado na secdo 4.3.2.1, sendo designada
alga-H.Ca

4.3.3 Digestdo da biomassa

A quantidade total de fons metalicos leves (Na*, K*, Ca?* e Mg?*)
na biomassa e nas formas idnicas (alga-Ca e alga-H.Ca), foi determinada
através da digestdo de 1,5 g de biomassa em 5,0 mL de agua miliQ, 4,0
ml de HNO3 (65%, Quimica Moderna) e 12,0 mL de HCI (37%, Quimica
Moderna). As amostras foram aquecidas a 140 °C durante 2 h.
Posteriormente, as amostras foram deixadas em repouso até atingir a
temperatura ambiente, filtradas por membranas de acetato de celulose e
analisadas por AAS. O procedimento foi realizado em duplicata para
todas as formas de biomassa avaliadas. A Figura 12 apresenta o sistema
digestor utilizado (VELP Scientifica, Eco 6 Thermoreactor).

Figura 12. Digestor de amostras.

Fonte: a autora.
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4.3.4 Espectroscopia FTIR

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) possibilita analisar qualitativamente o0s grupos funcionais
presentes na estrutura celular da biomassa, através da medicdo da energia
absorvida para a vibracdo de cada uma das ligagfes quimicas presentes
no material. A analise de FTIR (IR-21, Shimadzu) foi realizada para a
alga Pelvetia canaliculata bruta utilizando pastilhas de KBr. Esta anélise
foi realizada no LCP — Laboratorio de Controle de Processos, localizado
no Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos —
EQA, da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.4 ENSAIOS DE BIOSSORCAO EM SISTEMA FECHADO

4.4.1 Estudos cinéticos dos sistemas Na*/ Ca?*/ K*/ Mg?*/ H*/ Ba?*,
Ca?"/ H*/ Ba?* e H*/ Ba?* em batelada

Os ensaios cinéticos com as algas bruta (sistema Na*/ Ca?*/ K*/
Mg?*/ H*/ Ba?*), alga-Ca e alga-H.Ca (sistema Ca?*/ H*/ Ba?*), e alga-H
(sistema H*/ Ba?*) foram realizados em frascos Erlenmeyer de 100 mL
contendo 50 ml de solugéo de Ba?* (~ 200 mg/L) e 0,05 g de biomassa.
Os experimentos foram realizados em um banho orbital (Dubnoff Tecnal
— TE-0532), sob agitacdo constante de 130 rpm e temperatura de 26 °C.
As amostras foram coletadas em intervalos de tempo pré-definidos. Os
valores de pH inicial da solugdo (5,30) e os finais de cada experimento
foram registrados. Néo foi realizado ajuste de pH no decorrer deste
procedimento. O ensaio cinético com alga-H também foi realizado em um
reator agitado de 5 litros contendo 4 L de solugéo de Ba?* (~ 200 mg/L) e
4 g de biomassa. As amostras foram coletadas em intervalos de tempo
determinados (2, 5, 10, 20, 40, 60, 120, 240 e 480 min). O pH da solucédo
inicial (5,3) foi registrado, sendo realizado ajuste de pH no decorrer do
procedimento para manté-lo igual a 6.

Todas as amostras foram filtradas por membranas de acetato
celulose e analisadas por AAS. O modelo matematico descrito no item
3.2 foi aplicado para ajustar os dados experimentais obtidos nos ensaios
cinéticos das algas bruta, alga-Ca.
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4.4.2 Estudos de equilibrio em batelada

Os ensaios de equilibrio com as algas bruta, alga-Ca e alga-H.Ca
foram realizados em frascos Erlenmeyer de 100 mL contendo 50 ml de
solucédo de Ba?* em diferentes concentracdes (5, 10, 20 40, 60, 80, 100,
200 e 300 mg/L) e 0,05 g de biomassa. Os experimentos foram realizados
em duplicata, em um banho orbital (Dubnoff Tecnal — TE-0532), sob
agitacdo constante de 130 rpm e temperatura de 26 °C. As amostras foram
coletadas apds um periodo de 24 h, de modo a garantir o equilibrio do
sistema. Os valores de pH das solucfes inicias e finais de cada
experimento foram registrados. Ndo foi realizado ajuste de pH no
decorrer do procedimento. As amostras foram filtradas por membranas de
acetato celulose e analisadas por AAS. Os modelos descritos no item 3.1
foram aplicados para ajustar os dados experimentais obtidos nos ensaios
de equilibrio.

4.4.3 Ensaio em coluna de leito fixo

A biossorcdo de ions Ba?* pela alga nas formas bruta e alga-H.Ca
em regime continuo foi realizada em uma coluna de vidro de borossilicato
(Kimble & Chase - Chromaflex), de 2,5 cm de didmetro interno e altura
de 30 cm. A coluna é equipada com dois filtros, localizado na parte
superior e na parte inferior da coluna, evitando a perda da biomassa pelas
extremidades. A entrada e a saida da coluna possuem valvulas de trés vias,
as quais possibilitam o direcionamento do fluxo, bem como a eliminag&o
de bolhas de ar que eventualmente se formam dentro das tubulages.

A alimentacdo da coluna foi feita através de uma bomba
peristaltica (Gilson Minipuls 3) ligada & valvula inferior ou superior da
coluna, de acordo com o sentido do fluxo escolhido. As amostras foram
coletadas através de um amostrador automatico (Gilson FC 204 Fraction
Collector), o qual permitia a obtencdo das amostras em intervalos de
tempo pré-definidos. O pH das amostras coletadas foi monitorado de
modo ndo continuo através de um pHmetro. Durante todas as etapas do
experimento, a vazao na saida da coluna foi controlada periodicamente
com uma proveta e um crondémetro. A Figura 13 mostra as instalagdes
experimentais utilizadas na realizagéo dos ensaios em coluna de leito fixo.
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Figura 13. Sistema de adsor¢do em leito fixo.

Fonte: a autora.

Inicialmente, a biomassa foi colocada em um kitassato de 1000 mL
com &gua destilada e submetidos a vacuo por 2 h para remocéo do ar
presente no interior das particulas. Em seguida, a coluna foi
cuidadosamente empacotada com a alga Umida, de modo a evitar a
formagdo de bolhas de ar no leito. Na coluna com alga bruta, foram
utilizados 15 g de biomassa (base seca) para 0 empacotamento da coluna,
obtendo-se uma altura de leito de 25 cm. No sistema com alga-H.Ca,
foram utilizados 31,1 g da alga-H.Ca (em base seca), e a altura do leito
obtida foi de 23,5 cm. Para remover possiveis compostos lixiviaveis antes
do inicio da experiéncia, agua destilada foi bombeada através do leito em
fluxo ascendente, durante um periodo de 5 h para alga bruta e 2 h para
alga-H.Ca, a vazao volumétrica de 3 mL/min. Apds esse processo inicial,
e mantendo a alimentacdo em fluxo ascendente e a vazdo em 3 mL/min,
a coluna passou a ser alimentada com a solugdo de Ba?* (~ 200 mg/L),
iniciando a etapa de saturagdo. As amostras foram coletadas em intervalos
pré-determinados com auxilio de um coletor automatico programavel.
Para alga bruta foi realizado apenas um ciclo, e o experimento foi
finalizado ap0s a etapa de dessor¢do. Para alga-H.Ca foram realizados
dois ciclos: o primeiro foi conduzido até atingir-se a exaustdo da coluna,
e 0 segundo, até o tempo de ruptura do bario, o qual foi estipulado de
acordo com o limite de descarte determinado pelo CONAMA (5 mg de
Ba total/L). O modelo apresentado na secdo 3.3 foi utilizado para ajustar
0s pontos experimentais da etapa de saturacdo da alga-H.Ca.
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Para a coluna empacotada com a alga-H.Ca, foram realizados os
processos de eluicdo e regeneracdo do biossorvente. A eluicdo da coluna
foi feita com solucdo 1,0 M de HCI, em fluxo descendente, a vazédo
volumétrica de 6 mL/min. As amostras foram coletadas em intervalos de
tempo pré-definidos até que a concentragéo de Ba?* lida no AAS tendesse
a zero. Finalizada a eluicdo, agua destilada foi bombeada novamente para
a coluna para remocéo do excesso de H* presente no interior da coluna.
Em seguida, iniciou-se a etapa de regeneracao do biossorvente com uma
solucdo 0,1 M de CaCl,, a pH 8, a vazdo de 6 mL/min, fluxo ascendente
e em circuito de recirculacdo até que a solucdo na saida da coluna
atingisse pH 4. O ajuste de pH da solucgdo de recirculacdo foi realizado
com 1,0 M Ca(OH).. Apds a etapa de regeneracdo, agua destilada foi mais
uma vez injetada na coluna com o objetivo de remover o excesso Ca®*
presente no interior da coluna. Para isso foi analisada a condutividade da
solucdo de saida da coluna. ApOs este procedimento, teve inicio o
segundo ciclo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SELECAO DA BIOMASSA EFICIENTE PARA REMOCAO DE
BARIO

Para identificar a biomassa eficiente para remocdo de bério, a
concentracao de Ba foi medida apds 24 h em um sistema de lotes contendo
diferentes espécies de algas marinhas bruta. Foram avaliadas as algas
Arribadas (compilado de algas), Gracilaria birdiae (alga vermelha),
Pelvetia canaliculata e Sargassum cymosum (algas marrons). Os
resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Escaneamento das algas Arribadas, Gracilaria birdiae, Pelvetia
canaliculata e Sargassum cymosum na remocdo de bario. CondicOes
experimentais: [Ba?*10 = 100 mg/L; [B] = 1 g/L; pHi = 5,29; T = 26 °C; Agitacio
=130 rpm.

Cfinal Ba?* em

Amostra solugio (mg/L) g (mEq/g)
Pelvetia canaliculata 30,5+0,1 1,00 £ 0,01
Gracilaria birdiae 68,4 +5,3 0,45 £0,08
Sargassum cymosum 43,6 £ 3,6 0,82 + 0,06
Arribadas 502+1,6 0,73 +£0,02

Fonte: a autora.

A eficiéncia de diferentes amostras de algas marinhas na remocao
de bario avaliadas no teste cinético aumentou na seguinte ordem
Gracilaria birdiae < Arribadas < Sargassum cymosum < Pelvetia
canaliculata bruta com porcentagens de remogdo de 31, 50, 56 e 69%
respectivamente. Como demonstrado pelos ensaios realizados, as algas
marrons (Pelvetia canaliculata e Sargassum cymosum) foram as que
apresentaram maior capacidade de biossorcdo. Isso se deve
principalmente ao elevado conteldo de alginato presente na parede
celular dessas algas, constituido por acidos manurdénico e gulurdnico
(HOEK; MANN; JAHNS, 1999). Segundo Davis, Volesky; Mucci
(2003), os acidos carboxilicos funcionam como sitios ativos para troca
ibnica da biossorgdo de metais. J& nas algas vermelhas, a capacidade de
biossorgdo de ions esta relacionada com a presenca de polissacarideos
sulfatados (galactanos) nas suas estruturas (ROMERA et al., 2007;
ANASTOPOULOS; KYZAS, 2015; CECHINEL et al., 2018). A menor
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capacidade das algas vermelhas frente as marrons, no entanto, esta
relacionada mais com a quantidade de sitios ativos do que com a sua
natureza.

Cechinel et al. (2018) avaliaram a aplicacdo das algas vermelhas
Gracilaria caudata e Gracilaria cervicornis para remocdo de ions de
Cd?*, Ni%* e Zn?". Através de ensaios de titulacdo potenciométrica e
digestdo da biomassa, 0s autores obtiveram uma capacidade maxima de
troca idnica de cerca de 1,3 e 1,1 mEq/g para as algas Gracilaria caudata
e Gracilaria cervicornis, respectivamente. Em contrapartida, diferentes
estudos (GIRARDI et al., 2014; CECHINEL et al., 2016; CARRO et al.,
2015) utilizando algas marrons como Pelvetia canaliculata, Laminaria
hyperborea e Sargassum muticum, obtiveram uma quantidade respectivas
de 2,5, 2,2 e 2,6 mEq/g de grupos funcionais. Esses valores demonstram
uma maior disponibilidade de grupos para remocéo de ions metélicos
frente as algas vermelhas.

Os resultados obtidos neste ensaio preliminar indicaram a alga
marrom Pelvetia canaliculata como o melhor biossorvente, dentre os
testados, para remogdo de béario. A eficiéncia desta alga marrom para a
remocdo de ions metalicos tem sido reportada com sucesso na literatura
(BHATNAGAR et al., 2012; GIRARDI et al., 2014; HACKBARTH et
al., 2014a; HACKBARTH et al., 2015a; HACKBARTH et al., 2015b).
Sendo assim, essa biomassa foi selecionada para ser investigada com mais
detalhes para remocéo de bario.

5.2 CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

Nesta secdo serdo abordados os resultados obtidos na
caracterizacdo (FTIR e digestdo) e nos tratamentos realizados na
biomassa alga marinha Pelvetia canaliculata.

5.2.1 Espectroscopia de FTIR

A capacidade de remocao de metais pesados por biossorventes esta
associada a presenga de diferentes grupos funcionais na superficie da
biomassa (SUZAKI et al., 2017). Visando compreender e determinar a
natureza dos grupos funcionais presentes na superficie da biomassa
Pelvetia canaliculata, responsaveis pela ligacdo de béario, a analise por
espectroscopia de infravermelho foi realizada. A Figura 14 mostra o
espectro de infravermelho para Pelvetia canaliculata bruta.
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Figura 14. Analise de FTIR para alga Pelvetia canaliculata bruta.
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O espectro de FTIR mostra uma banda larga entre 3000-3600 cm-
! associada a hidroxila (OH) que se deve a estiramento de grupos
carboxilicos e grupos amina (NH) (GIRARDI et al, 2014;
HACKBARTH et al., 2014a; CECHINEL et al., 2018). A predominancia
de grupos hidroxilicos e carboxilicos observada neste ensaio de FTIR esta
de acordo com os resultados obtidos por Hackbarth et al. (2014a), na
titulagdo potenciométrica da alga marinha Pelvetia canaliculata.

As bandas de absorbancia em aproximadamente 1275 cm™ e a
1170 cm* correspondem, respectivamente, ao estiramento assimétrico e
simétrico, do grupo de liga¢do -SO3 de &cidos sulfénicos (HACKBARTH
et al.,, 2014a). Este grupo é caracteristico de acidos sulfonicos de
polissacarideos, como fucoidan, na biomassa. A biomolécula base de
polissacarideo sulfatado das algas marrons pode conter de 5 a 20% de
fucoidan (VILAR et al, 2012). O pico de absorbancia em
aproximadamente 1670 cm™* corresponde ao estiramento da dupla ligagdo
carbono-oxigénio nos grupos carboxilicos dos componentes da parede
celular da alga (BHATNAGAR et al., 2012). Os resultados obtidos nesta
andlise estdo de acordo com a caracterizacdo de algas marrons descritas
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na literatura (VILAR et al, 2012; HACKBARTH et al., 2014a;
CECHINEL et al., 2016).

5.2.2 Preparo do biossorvente

Conforme mencionado anteriormente, as algas marrons sao
apontadas como biossorventes altamente eficientes para a remocéo de
metais pesados de aguas residuarias. A capacidade de biossorcdo de
metais pesados por algas é atribuida as propriedades fisico-quimicas de
suas paredes celulares. Segundo Dittert et al. (2012), é possivel manipular
a afinidade metalica da biomassa através de diferentes pré-tratamentos
fisicos e quimicos, os quais modificam as propriedades da superficie
celular, fornecendo sitios ativos adicionais. Nesse sentido, realizar um
tratamento nas algas torna-se uma alternativa interessante para aumentar
a capacidade de biossorcao.

O tratamento da biomassa torna-se especialmente atrativo em
processos de tratamento em larga escala em sistema continuo: ele oferece
a oportunidade de regeneracdo do biossorvente apds o primeiro ciclo,
restaurando as propriedades de troca ibnica da biomassa. Segundo
Hackbarth (2014), isso pode representar uma importante reducdo de
custos nos processos de tratamento, visto que possibilita a reutilizacdo da
biomassa em um nimero diferente de ciclos de adsor¢do, além de permitir
a recuperacao do metal de interesse. Por esse motivo, no presente estudo
foi avaliada a capacidade da alga Pelvetia canaliculata em diferentes
formas: bruta, saturada com calcio (alga-Ca), protonada (alga-H) e
protonada seguida de saturacdo com calcio (alga-H.Ca). A Tabela 8
apresenta os tratamentos realizados com a alga Pelvetia canaliculata e as
respectivas perdas de biomassa sofridas durante o processo.

Tabela 8. Tratamentos da alga Pelvetia canaliculata e respectivas perdas de
biomassa durante o processo.

Tratamento % de Perda
Célcio 171
Acido Cloridrico 31,0
Acido + Célcio 46,3

Fonte: a autora.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8, nos
tratamentos com acido verificou-se perdas mais expressivas da biomassa,
caracterizando um tratamento mais agressivo no material biolégico. Neste
processo ocorre eliminagdo de matéria organica, o que, por um lado, pode
ser benéfico, principalmente tratando-se de operar em sistema continuo
com esse material, visto que reduz problemas de entupimento. Além
disso, existe a possibilidade desta matéria organica vir a prejudicar a
remoc¢do de ions metalicos, conforme ja demonstrado por Vilar et al.
(2008) e Grassi, Shi e Allen (2000). Por outro lado, com o tratamento
acido pode ocorrer a destruicao de alguns sitios ativos de ligagao dos ions
metalicos, reduzindo a capacidade de biossorcéo da alga (BHATNAGAR
etal., 2012).

As quantidades de metais leves (Na*, K*, Ca?* e Mg?*) presentes
na superficie das algas Pelvetia canaliculata bruta e nas formas idnicas
alga-Ca e alga-H.Ca foram determinadas através da digestdo da biomassa.
Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Elementos metélicos presentes na alga Pelvetia canaliculata bruta e
tratada com célcio.

Amostra Elemento
1,07 £ 0,05 mEq Na/g
0,298 + 0,006 mEq K/g

Alga bruta
0,50 + 0,01 mEq Ca/g
0,512 £ 0,003 mEq Mg/g
2,37+ 0,07 mEg/g
Alga - Ca 2,43 + 0,05 mEqg Ca/g
Alga—H.Ca 2,13 + 0,08 mEq Ca/g

Fonte: a autora.

A biossor¢do de metais em algas marrons esta associada a presenca
de grupos funcionais carboxilicos e sulfénicos em superficie. Hackbarth
et al. (2014a), através de ensaios de titulacdo potenciométrica e de
esterificacdo da biomassa, quantificaram a concentragdo de grupos
sulfénicos, ~ 1,0 mmol/g, e carboxilicos, ~ 1,5 mmol/g, presentes na
superficie da alga Pelvetia canaliculata totalizando ~ 2,5 mmol - ou 2,5
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mEq visto tratar-se de grupos monovalentes — de sitios ativos/g de
biossorvente. Este resultado esta de acordo com a quantidade total de
metais leves na biomassa bruta obtida neste trabalho (2,37 + 0,07 mEq/q)
e com a quantidade de fons Ca?* presentes na superficie da alga-Ca (2,43
+ 0,05 mEqg/q). A digestdo da alga-H.Ca resultou em total de sitios
ligeiramente menor (2,13 + 0,08). Conforme ja mencionado, o tratamento
acido é mais agressivo a biomassa (Tabela 8), e pode ter
modificado/danificado partes de sua superficie, resultando em um menor
nimero de sitios disponiveis. Bhatnagar et al. (2012) reportaram
anteriormente esse comportamento em seus estudos de biossorgéo de Ni%*
pela Pelvetia canaliculata. Os autores fizeram a digestdo da alga nas
formas idnicas saturadas com Na*, K*, Ca?* e Mg?* e nas mesmas versoes,
porém sofrendo um processo prévio de protonacdo em ciclos acidos de
periodo variavel. O resultado foram perdas ainda mais significativas do
que a apresentada neste presente estudo: 44% (Ca?*), 66% (K*), 74%
(Mg?) e de 78% até perda completa da biomassa (Na*) para algas
previamente protonadas.

5.3 ENSAIOS CINETICOS DE BIOSSORCAO EM SISTEMA
FECHADO

Nesta se¢do, apresenta-se 0 estudo da cinética de biossorcéo de
Ba?*, na alga Pelvetia canaliculata bruta, protonada e tratada com CaCl,
(alga-Ca e alga-H.Ca).

5.3.1 O pH de operacgéo

Segundo Zeraatkar et al. (2016), o pH é um dos principais
pardmetros que afeta a capacidade de biossorcdo de metais por algas, visto
que ele influencia tanto a especiagdo dos metais presentes na solucéo
guanto a disponibilidade de sitios e consequente formacao de complexo
ion metalico/grupo funcional. A especiacdo quimica consiste na
distribuicdo das diferentes espécies de um dado elemento quimico numa
amostra, considerando as espécies complexadas e ndo complexadas e a
distincdo entre os diferentes estados de oxidacdo. De acordo com Vilar
(2006), o pH da solu¢do pode influenciar significativamente a especiagdo
ibnica de alguns tipos de metais: a medida que se aumenta o pH, hd uma
diminuicdo da solubilidade dos complexos metalicos. Sendo assim,
conforme o pH, diferentes espécies metalicas podem ocorrer em solucao,
com diferentes afinidades para os centros ativos. Com base em diagramas
de especiacdo é possivel saber quais as espécies predominantes a cada
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valor de pH e sugerir um mecanismo de biossor¢do (HACKBARTH,
2014). A Figura 15 apresenta o diagrama de especiacdo para 0 bario
obtido pelo software para equilibrio de espécies quimicas MINEQL+,
versdo 4.5.

Figura 15. Diagrama de especiag&o do bario.
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Fonte: a autora.

Como pode ser observado na Figura 15, em pH menores que 10, a
Unica espécie de bario em solucédo é Ba?*, oferecendo, a principio, uma
ampla faixa de operacdo de pH, sem o risco de precipitacdo do metal. A
escolha do pH de operagéo, no entanto, precisa levar em consideragdo ndo
s0 a disponibilidade do metal em solugdo como também a disponibilidade
dos sitios ativos do biossorvente.

Ibrahim (2011) investigou a influéncia do pH na biossor¢do de
Cd?*, Co?*, Cr®* e Pb?* para quatro diferentes algas vermelhas — Corallina
mediterranea, Galaxaura oblongata, Jania rubens e Ptredocladia
capillacae — no intervalo de valores entre 2 e 8. Foi observado um
aumento progressivo na capacidade de biossorcao das algas concomitante
ao aumento do pH, atingindo a maxima eficiéncia em pH igual a 5. Para
valores superiores de pH (6-8), a capacidade de biossorcdo de metais
diminuiu significativamente. Segundo o autor, os grupos carboxilicos,
presentes na superficie da biomassa, sdo acidos e, a baixos valores de pH
(2-4), a elevada concentracdo de protons reduz o seu grau de ionizagao,
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diminuindo o nimero sitios disponiveis para aderéncia de metais. Por
outro lado, quando o valor do pH aumenta, ocorre a desprotonacdo de
grupos carboxilicos e de outros grupos negativamente carregados,
tornando a superficie da biomassa negativamente carregada, favorecendo
a biossor¢cdo dos ions metélicos com cargas positivas. O autor também
sugere que a queda da capacidade de biossorgdo observada para valores
de pH superiores (6-8) pode ser atribuida a formacdo de complexos
hidroxicos anibnicos, os quais diminuem a concentracdo de metais
dissolvidos em solucéo.

Dekhil et al. (2011) observaram um comportamento similar ao
avaliarem o efeito do pH sobre a biossorcéo de ions de Pb?* e Cd?* pela
alga marinha verde Caulerpa racemosa, alterando os valores de pH na
faixa de 2 a 8: a capacidade maxima de biossorcdo de Pbh?* e Cd?* foi
atingida a pH 5, apresentando valores significativamente reduzidos no
restante do intervalo avaliado. Hackbarth et al. (2014a) investigaram a
remocdo de Pb?* e Cd?* pela alga marrom Pelvetia canaliculata, em
faixas respectivas de pH 2 a 4 e 2 a 4,5, obtendo melhores resultados de
remogdo para o pH mais elevado. Dittert et al. (2011) estudaram a
influéncia do pH na biossorcdo de Cr3* pela alga marrom Laminaria
digitata para valores de pH 2,5 e 4, também atingindo maior capacidade
de biossor¢do com o aumento do pH da solugdo.

Os estudos apresentados reportam que as algas marrons geralmente
apresentam maiores capacidades de remocao de metais na faixa de pH de
4 a 6. Na literatura, estudos realizados com adsorventes diferentes
também apresentaram uma maior capacidade de remocéo de bario dentro
deste mesmo intervalo. Torab-Mostaedi et al. (2011) avaliaram o efeito
do pH para remocéo de Ba?* utilizando perlita expandida, no intervalo de
2 a 7. De modo semelhante ao observado em algas, em pH baixos, a
porcentagem de remocao é reduzida devido ao excesso de carga positiva
nos sitios ativos, resultando em repulsdo eletrostatica entre os ions
metalicos e os grupos funcionais positivamente carregados na superficie
do adsorvente. Com 0 aumento do pH, o excesso de cargas positivas é
reduzido, diminuindo a repulsdo eletrostatica e, consequentemente,
aumentando a capacidade de remocédo de Ba?*. O pH 6timo obtido o
processo foi 6. Analogamente, Ghaemi, Torab-Mostaedi e Ghannadi-
Maragheh (2011) obtiverem uma maior capacidade de remocéo de Ba?*
com dolomita em p6 — um mineral composto por carbonato de célcio e
magnésio — em pH 5,5, na faixa de pH analisada (2,5 a 8,5). Em seus
ensaios para remocédo Ba®* a partir de clinoptilolita, uma zeélita natural,
Baeza-Alvarado e Olguin (2011) também utilizaram pH inferiores a 7.
Sendo assim, o pH inicial de operacéo utilizado no presente estudo ficou
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na faixa de 5-6, a qual corresponde ao pH obtido na dissolugdo do sal
Ba(NOs3)2.

5.3.2 Cinética de troca i6nica para Ba?* com a alga bruta — sistema
Na*/ K*/ Mg?*/ Ca?*/ H*/ Ba?*

Visando avaliar o mecanismo de remocdo de Ba?* e estabelecer o
tempo de equilibrio para sua maxima remocao, a biossorcédo de bario pela
alga Pelvetia canaliculata foi investigada como fungdo do tempo de
contato. A Figura 16 mostra os dados experimentais da cinética de troca
ionica de bario ([Ba?*]o = 200 mg/L = 1,4 mmol/L = 2,8 mEg/L), usando
a alga bruta para pH inicial de 5,3. O perfil cinético de todas as espécies
(prétons, sodio, calcio, magnésio, potdssio e bario) envolvidas no
processo esta representado nas Figuras 16 e 17.

Figura 16. Cinética com a alga Pelvetia canaliculata bruta. Troca ibnica entre
fons de Ba?* (m) com os metais leves Na* ( » ), K* (), Mg?* (*) e Ca?* (@), e
comH* (¢); pH ().
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Fonte: a autora.
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Figura 17. Cinética com a alga Pelvetia canaliculata bruta. Concentracdo de Ba?*
(m) e total de metais leves (®) na fase liquida; concentragio de Ba?* (1) na fase
solida.
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Fonte: a autora.

Como pode ser observado nas Figuras 16 e 17, a reducdo da
concentracdo de Ba?* em solucdo (1,79 mEg/L), devido a biossorcéo na
fase sélida, é consoante ao aumento da concentracdo de metais leves na
fase liquida (Na*, K*, Ca?* e Mg?*) em funcgéo do tempo (1,83 mEq/L).
Isto sugere a ocorréncia de um processo de troca ibnica entre os cations
presentes na superficie da alga e os ions Ba?* presentes em solucdo
aquosa. A troca idnica tem sido reportada (GIRARDI et al., 2014;
HACKBARTH et al., 2015; MAZUR et al., 2017) como o principal
mecanismo envolvido na remocdo de metais pesados utilizando como
biossorvente algas marinhas. O processo ocorre em uma estequiometria
de 1:1 entre fons de mesma carga (Ba?*: Ca?* e Mg?*) e de 1:2 entre ions
de cargas diferentes (Ba?*: Na* e K*).

A remocéo de Ba?* ocorreu mais rapidamente na fase inicial do
experimento e diminuiu até atingir o equilibrio (Figura 18). Os ions de
Na* sdo liberados mais rapidamente do que os demais metais leves (K*,
Ca®* e Mg?). Isso sugere que os fons Na* apresentam forte tendéncia a
troca com ions Ba?* em solugdo. Esse comportamento também foi
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observado por Hackbarth et al. (2014a) em seus estudos cinéticos de
remocdo de Cd?* e Pb?* com a Pelvetia canaliculata bruta.

Figura 18. Cinética com a alga Pelvetia canaliculata bruta em um periodo de 120
min. Troca i6nica entre fons de Ba?* (m) com metais leves Na* ( » ), K* (#), Mg#
(*)eCa®* (@), ecomH* (¢); pH (=).
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Fonte: a autora.

O pH obtido no final do experimento foi de 6,34, indicando que 0s
prétons também participaram do processo de troca iénica. No entanto,
como pode ser observado na Figura 15, a concentracdo de H* é
negligenciavel, quando comparada com os metais leves, nesta faixa de
pH.

A capacidade maxima de biossorcdo de bario pela alga Pelvetia
canaliculata bruta obtida neste ensaio foi 1,79 mEqg/g (123 mg/qg).
Comparando com o resultado obtido no escaneamento preliminar das
algas, apresentado na secdo 5.1, foi observado um aumento da capacidade
de remocgdo de bério. Isto pode ser justificado pelo aumento da
concentracao de bario na solugdo inicial de 100 mg/L, no escaneamento,
para 200 mg/L, na cinética. De acordo com Bulgariu e Bulgariu (2016), o
aumento da concentracdo do metal de interesse na solucdo inicial implica
em uma maior forga motriz para superar as resisténcias a transferéncia de
massa entre as fases aquosa e solida, bem como em uma maior
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probabilidade de colisdo entre ions metalicos e a superficie da biomassa.
De acordo com os resultados obtidos na digestdo da Pelvetia canaliculata,
ha um total de ~2,4 mEq/g de sitios ativos na superficie da alga, sendo
assim, mesmo a uma concentracdo de 200 mg Ba?*/L, ndo ocorreu a
saturacdo de todos os grupos funcionais disponiveis na biomassa.

5.3.3 Cinética de troca i6nica para Ba?* com a alga-H — sistema H*/
Ba?*

Inicialmente, os ensaios cinéticos utilizando a alga-H foram
realizados em frascos Erlenmeyer, com concentragdo inicial de metal de
~200 mg/L e pH inicial igual 5,3. N&o foi realizado ajuste do pH durante
0 processo. Os resultados obtidos séo apresentados na Figura 19, onde o
perfil cinético de todas as espécies (prétons e bario) envolvidas no
processo esta representado.

Figura 19. Cinética com a alga Pelvetia canaliculata na forma alga-H sem ajuste
de pH: Ba?* (m) e H* () fase liquida; Ba®* (0) na fase sélida; pH ().
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Fonte: a autora.

Os ensaios com a alga bruta e a alga-H foram realizados nas
mesmas condic¢Bes de operacdo, no entanto, a capacidade de remocéo de
Ba?* da alga protonada foi significativamente menor, 0,92 mEg/g (63
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mg/g); uma reducdo de 51%. Segundo Vilar, Botelho e Boaventura (2007)
e Costa et al. (2010), em ensaios com algas protonadas, a troca de ions de
metais com prétons diminui o pH da solugdo e, consequentemente,
aumenta a concorréncia entre metais e prétons. No caso da alga Pelvetia
canaliculata, o processo de biossorcdo estd associado a presenca de
grupos carboxilicos e sulfénicos. Conforme explicado anteriormente, a
valores de pH inferiores a 4, o grau de ionizacdo dos grupos carboxilicos
¢ reduzido, resultando em menor disponibilidade de sitios ativos
(IBRAHIM, 2011). Neste experimento, o pH das amostras chegou a 3,43,
sendo assim, a concentragdo de prétons em solucdo ndo é mais
negligenciavel (Figura 19) diferentemente do que ocorreu com a alga
bruta. Para verificar essa hipotese, um novo ensaio com alga-H foi
realizado, em um reator agitado de 5 L, ajustando-se, manualmente, o pH
em 6 durante todo o procedimento, visando garantir que todos 0s grupos
funcionais disponiveis estariam ativos. O resultado € apresentado na
Figura 20.

Figura 20. Cinética com a alga Pelvetia canaliculata na forma alga-H sem ajuste
de pH: Ba?* (m) e H* (#) fase liquida; Ba?* () na fase sélida.
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A nova capacidade maxima da alga-H obtida foi de 1,48 mEg/g
(102 mg/g). Com o aumento do pH, ocorreu um aumento significativo
(38%) da capacidade de remocédo de Ba®*, corroborando com a hipétese
proposta. No entanto, apesar de a capacidade ter aumentado, ela ndo
atingiu o valor obtido com a alga bruta. Outra possivel explicacdo seria a
espécie de tratamento que o material bioldgico foi submetido. Conforme
visto na secdo 5.2.2, o tratamento acido é mais agressivo a biomassa,
podendo ter danificado sua superficie, e, consequentemente, reduzindo o
numero de sitios disponiveis para biossorcao.

Como o aparato de coluna de leito fixo disponivel para execucdo
dos experimentos ndo dispunha de controlador de pH, utilizar a alga-H
como biossorvente em sistema continuo aumentaria significativamente o
pH da solucéo, resultando no mesmo comportamento desfavoravel para
remocéo de Ba?* observado na batelada sem ajuste de pH. Sendo assim,
decidiu-se por ndo utilizar alga protonada em ensaios em regime
continuo.

A principio, devido a liberacdo mais facil e rapida de Na*
observada no ensaio com a alga bruta e nos estudos de Hackbarth et al.
(2014a), a utilizacdo da alga em sua forma idnica saturada com Na*
apresentou-se como a op¢do mais vantajosa. Pozdniakova et at. (2016),
no entanto, observou em seu estudo sobre a remocdo de Zn?* com a
Laminaria hyperborea que as algas regeneradas com sodio (alga-Na)
apresentaram um indice de deterioracdo fisica superior ao das algas
regeneradas com calcio (alga-Ca): a estrutura celular das particulas de
alga-Na apresentou danos severos, 0s quais 0s autores associaram a uma
possivel lixiviacdo de alginatos, e reducdo da concentracdo de sitios
ativos, conclusdo obtida ap6s o processo de digestdo da biomassa. Esses
fatores podem ser problematicos para reutilizacdo deste tipo de alga em
operacbes em regime continuo, com ciclos consecutivos de
saturacdo/eluicdo/regeneracdo. Sendo assim, apesar dos resultados
positivos obtidos por Hackbarth et al. (2014) para regeneracao da Pelvetia
canaliculata com sddio, optou-se por investigar a capacidade da alga
saturada com calcio neste estudo, a qual sera tratada na secdo 5.3.3.

5.3.4 Cinética de troca i6nica para Ba?* com as algas alga-Ca e alga-
H.Ca - sistema Ca®'/ H*/ Ba?*

A capacidade de biossorcdo de bario pela alga-Ca foi avaliada em
um ensaio cinético realizado em frascos Erlenmeyer, com pH inicial igual
5,3, sem ajustes do pH durante o processo. O perfil cinético de todas as
espécies envolvidas (prétons, calcio e bario) é apresentado na Figura 21.
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Figura 21. Cinética com a alga Pelvetia canaliculata na forma alga-Ca: Ba* (m),
Ca? (@) e H' (#); nafase liquida; Ba?* (1)) na fase solida; pH (= ).
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Fonte: a autora.

De acordo com Figura 21, o mecanismo envolvido no processo é o
de troca i6nica, o qual apresenta estequiometria de 1:1 entre os ions Ca®*
presentes na superficie da alga e os ions Ba?* presentes em solucao
aquosa. O pH obtido ao final do experimento foi de 5,63, sendo assim, 0s
prétons também foram biossorvidos no processo, porém em
concentragBes pouco expressivas quando comparados com 0s ions de
bario, presentes em maior concentracdo. A remocdo de Ba?* ocorreu mais
rapidamente na fase inicial do experimento (primeiros 100 min). Entre os
pontos de 120 e 240 min a mudanga de concentracdo de Ba?* em solugdo
é menos significativa do que a observada no mesmo intervalo para a alga
bruta (Figura 17), e a partir dos 250 min o equilibrio foi atingido.

A capacidade maxima de remocdo de béario obtida foi de 1,70
mEqg/g (117 mg/g), valor bastante préximo do obtido para alga bruta,
indicando a viabilidade do tratamento com calcio para a regeneracgdo da
biomassa em ensaios em leito fixo com reutilizacdo do biossorvente.
Antes da etapa de regeneracdo, no entanto, ocorre a etapa de dessorgéo,
geralmente realizada com acido. Como visto anteriormente, o tratamento
com &cido é mais agressivo para 0 material biolégico do que o tratamento
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com calcio. Sendo assim, a etapa de dessorcdo poderia levar a uma
reducdo da capacidade de biossor¢édo no segundo ciclo. Por esse motivo,
visando reproduzir o processo de dessorcdo acida e regeneragdo com
calcio em batelada, foi realizado um ensaio cinético com a Pelvetia
canaliculata na forma de alga-H.Ca. Os resultados obtidos séo
apresentados na Figura 22.

Figura 22. Cinética com a alga Pelvetia canaliculata na forma alga-Ca: Ba* (m),
Ca* (®)e H*(¢)nafase liquida; Ba?* (1/) na fase solida; pH (= ).
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Fonte: a autora.

A capacidade maxima de remogdo de Ba?* para a alga-H.Ca foi
1,36 mEg/g (93 mg/g). Comparando com o valor obtido para alga-Ca,
ocorreu uma perda de capacidade de 20% ao se incorporar o tratamento
acido. Este valor também esta de acordo com o obtido para a alga-H. Por
se tratar de um material bioldgico, conforme observado anteriormente
pela digestdo das algas, ja era esperado que o0s tratamentos quimicos
pudessem afetar a estrutura do material, resultando em possiveis perdas
de capacidade.
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5.4 ESTUDOS DE EQUILIBRIO

Nesta secdo, apresenta-se o estudo de equilibrio de biossorcao de
Ba?*, na alga Pelvetia canaliculata bruta e nas formas tratada com CaCl,
(alga-Ca e alga-H.Ca). Modelos de equilibrio propostos na secdo 3.1,
foram aplicados para ajustar os resultados experimentais.

5.4.1 Isotermas de equilibrio

As curvas de equilibrio descrevem a relagéo entre a quantidade da
espécie quimica adsorvida por unidade de massa do adsorvente e sua
concentracdo em solugdo. Os ensaios de equilibrio foram realizados para
as algas bruta, alga—Ca e alga-H.Ca, utilizando diferentes concentracGes
iniciais de Ba?* em solucéo, mantendo-se fixa a concentragéo de alga em
todos os ensaios. Os resultados experimentais obtidos foram ajustados
pelos modelos de equilibrio de Langmuir e de Freundlich, descritos na
secdo 3.1. As Figura 23, 24 e 25 apresentam os resultados obtidos.

Figura 23. Dados de equilibrio experimentais (*) e previstos pelos modelos de
Langmuir (—) e de Freundlich (- -) para a alga-Ca.
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Fonte: a autora.
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Figura 24. Dados de equilibrio experimentais (*) e previstos pelos modelos de
Langmuir (—) e de Freundlich (- -) para a alga-Ca.
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Fonte: a autora.

Figura 25. Dados de equilibrio experimentais (*) e previstos pelos modelos de
Langmuir (—) e de Freundlich (- -) para a alga-H.Ca.

25

2,0 1

1,54

1,04

0, (MEA/Q)

0,54

0,0-5 T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

C,.» (MEqg/L)

Fonte: a autora.
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As Tabelas 10 e 11 apresentam, respectivamente, 0s parametros de
equilibrio obtidos nos ajustes do modelo de Langmuir e de Freundlich.

Tabela 10. Pardmetros do ajuste do modelo de Langmuir.
Alga bruta Alga-Ca  Alga-H.Ca
(mEq/qg) 24+0,1 2,2%0,2 1,9+0,3
(ma/g) 162 + 10 150+ 12 135 £9
KL (L/mEq) 4,0+0,7 6,618 1,97 +£0,01
R? 0,971 0,942 0,976

Fonte: a autora.

Omax

Tabela 11. Parametros do ajuste do modelo de Freundlich.
Alga bruta Alga-Ca  Alga-H.Ca
Kre(mEg/g) 1,71+0,08 1,78+0,04 1,15+0,03
n 2,50 £ 0,04 3,13+0,02 2,27+0,03
R? 0,959 0,990 0,983

Fonte: a autora.

De acordo com a Figuras 23, 24 e 25 e os coeficientes de
determinagdo (R?) obtidos nas Tabelas 10 e 11, os modelos de Langmuir
e Freundlich conseguem descrever razoavelmente o equilibrio de
biossorcédo de Ba?* com as trés formas de biossorventes analisadas. A
adequacao dos dois modelos foi comparada utilizando o teste estatistico
F. Para um nivel de confianga de 95%, ndo existe diferenga estatistica
entre os dois modelos. E importante salientar que esses modelos ndo
descrevem exatamente o complexo mecanismo do processo de
biossorgdo, visto que ndo consideram o efeito do contra-ion liberado pelo
trocador i6nico, porém fornecem informacGes Uteis para scale-up da
tecnologia (DAVIS, VOLESKY; MUCCI, 2003).

No modelo de Langmuir, a constante gmax corresponde & maxima
capacidade de Ba?*. Os valores de gmsx obtidos no ajuste estdo de acordo
com o nimero de sitios ativos apresentados na digestdo da biomassa. As
capacidades méximas de remocdo de bario obtidas pelo ajuste de
Langmuir para cada uma das formas da alga Pelvetia canaliculata
avaliadas (Tabela 10) sédo significativamente superiores as obtidas para
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outros adsorventes utilizados para remocdo deste metal disponiveis na
literatura (Tabela 12). Este é um indicativo do potencial de aplicacdo
desta alga para remocao de bério e serve de incentivo para o estudo da
ampliacdo dessa tecnologia.

Tabela 12. Capacidades méaximas de adsorcdo de béario para diferentes
adsorventes.

Omax .
Adsorvente Referéncia
(mg/g)
Argila Chéavez, De Pablo e Garcia
o 15,29
Montmorilonita (2010)
Clinoptilolite 1529 Chavez, De Pablo e Garcia
(zedlita natural) ’ (2010)

Ghaemi, Torab-Mostaedi e
Ghannadi-Maragheh (2011)

Perlita expandida  2,4486  Torab-Mostaedi et al. (2011)

Dolomita em pé 3,958

P. canaliculata

162 Presente estudo
bruta
P. canaliculata
150 Presente estudo
(alga-Ca)
P. canaliculata
135 Presente estudo

(alga-H.Ca)

Fonte: a autora.

A constante K. pode ser interpretada como uma medida de
afinidade pelo biossorvente: um valor elevado de K. é resultado de uma
acentuada inclinacéo inicial da isoterma de sorcédo e indica que o metal
possui alta afinidade com o biossorvente (CECHINEL, 2017). Pelos
ajustes, tem-se que a constante Ky aiga-ca € maior do que Ky aiga bruta, NO
entanto, o erro associado a primeira também é maior. Levando isso em
consideracdo, as constantes K. para as duas algas sdo proximas,
indicando afinidades parecidas. Isso pode ser melhor visualizado na
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Figura 26, na qual sdo apresentados simultaneamente os dados
experimentais de ambas isotermas.

Figura 26. Isotermas experimentais da alga-Ca (*) e da alga bruta (o).
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Especialmente no inicio das curvas das isotermas, 0s pontos
experimentais de equilibrio sdo praticamente coincidentes, levando a
inclinagBes das curvas muito proximas, e, consequentemente, afinidades
préximas. As constantes Kg altamente similares obtidas pelo modelo de
Freundlich e os resultados obtidos nos ensaios cinéticos também
evidenciam capacidades adsortivas bastante proximas. Por outro lado, ao
comparar 0s ensaios de equilibrio das duas algas saturadas com calcio
(alga-Ca e alga-H.Ca), as mudancas sdo significativas, conforme ilustrado
na Figura 27. A inclinacdo das curvas experimentais de equilibrio é
significativamente diferente e isso esta traduzido nas constantes Ki:
mesmo levando em consideracdo o erro associado ao ajuste da alga-Ca, a
constante Ky aiga-ca € muito mais elevada do que Ky aiga-H.ca, indicando uma
menor afinidade por parte da alga-H.Ca. Os valores de gmax do modelo
estdo relativamente proximos, porém, através da digestdo da biomassa,
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foi observado que apés o tratamento acido, a quantidade de sitios
disponiveis na alga-H.Ca foi reduzido.

Figura 27. Isotermas experimentais da alga-Ca (*) e da alga-H.Ca (o).
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Fonte: a autora.

A constante n do modelo de Freundlich é um parametro empirico.
Valores maiores que 1 indicam uma maior afinidade entre o adsorvente e
0 adsorbato (KOYUNCU et al., 2011; HACKBARTH et al., 2014b).
Todas as trés algas apresentaram isotermas de equilibrio favoraveis. Os
parametros obtidos através dos dois modelos de equilibrio propostos
foram utilizados no modelo de transferéncia de massa, proposto na se¢ao
3.2, para ajustar os dados experimentais dos ensaios cinéticos em
batelada, os quais serdo apresentados na préxima segéo.

5.4.2 Estudo de equilibrio do sistema Ca?*/ H*/ Ba** em batelada -
Lei de Acdo das Massas

Conforme descrito nos ensaios cinéticos, a liberacdo dos metais
leves durante a biossorcdo de Ba?* revelou que o provavel mecanismo
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envolvido no processo seria o de troca iénica. Sendo assim, um modelo
de equilibrio mais robusto para o processo de biossorcéao precisa levar em
consideragdo a competicdo entre os metais leves, o metal de interesse e
0s prétons pelos sitios ativos. Neste cendrio, a Lei de Acao das Massas é
considerada uma das metodologias mais indicadas para modelagem de
processos de biossor¢do de metais (PLAZINSKI, 2013; MAZUR, 2016).
Neste estudo, ela foi utilizada para modelagem do sistema Ca?*/ H*/ Ba?*
para a alga-Ca.

O modelo proposto na secdo 3.1.3 para alga inicialmente saturada
com ions divalentes foi utilizado para ajustar os dados experimentais de
equilibrio. Foi considerado o sistema ternario Ca?*/ H*/ Ba®* e a presenca
de dois grupos funcionais, carboxilicos e sulfonicos, cujas concentrac@es
foram obtidas por Hackbarth et al. (2014a), através de ensaios de titulacdo
potenciométrica e de esterificacdo da biomassa. Os coeficientes de
seletividade da alga para o Ba®* - medida da preferéncia de troca para um
ion — foram determinados a partir do ensaio de equilibrio com a alga-Ca,
um ensaio de equilibrio auxiliar com a alga saturada com magnésio
(Apéndice A) e dados de coeficientes de afinidade dos grupos
carboxilicos e sulfénicos para o calcio e magnésio obtidos na literatura
(MAZUR et al., 2017 — Anexo 1). Os dados experimentais de equilibrio
e 0 ajuste do modelo para ensaios de biossorcdo de Ba* sdo mostrados na
Figura 28, onde se pode verificar uma concordancia razoavel entre 0s
dados experimentais e 0 modelo para o sistema ternario de Ca?*/H*/Ba?*,
para diferentes concentracdes de metais. Os coeficientes de seletividade
obtidos através do modelo sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Coeficientes de seletividade para diferentes metais para alga Pelvetia
canaliculata.

Grupos mmol/ Ba Ba Ca
p qr ( 9) K KE KS

Carboxilicos 15 2,202 6,882 3,125

Sulfonicos 1,0 14,020 0,412 0,029

Fonte: a autora.



108

Figura 28. Ajuste dos dados de equilibrio de biossorgdo para Ba?* utilizando a
alga-Ca. Pontos experimentais (*); pontos preditos pela Lei de A¢éo das Massas
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Fonte: a autora.

De acordo com Mecneely e Pettitt (1973) a afinidade dos grupos
carboxilicos com ions divalentes em algas marrons esta relacionada com
a proporcdo relativa de acido D-manurénico e L-gulurdnico presentes no
alginato da biomassa. Em algas mais ricas em acido D-manurdnico, a
afinidade por metais divalentes decresce na ordem: Pb > Cu > Cd > Ba >
Sr > Ca > Co, Ni, Zn, Mn > Mg. Quando mais ricas em &cido L-
gulurdnico, a afinidade decresce na ordem: Pb > Cu > Ba> Sr>Cd > Ca
> Co, Ni, Zn, Mn > Mg. Segundo Percival (1979), as propor¢des dos dois
acidos sdo varidveis tanto para espécies diferentes, quanto para partes
diferentes de uma mesma planta. Paskins-Hurlburt et al. (1978) avaliaram
a afinidade de grupos sulfonicos (fucoidan) para a ions divalentes e
observaram que a afinidade decresce na ordem: Pb > Ba > Cd > Sr > Cu
> Fe > Co>Zn> Mg > Mn> Cr> Ni>Hg > Ca. A Tabela 14 apresenta
coeficientes de seletividade obtidos para alga Pelvetia canaliculata para
diferentes metais reportados na literatura.
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Tabela 14. Coeficientes de seletividade para a alga Pelvetia canaliculata para
diferentes metais.

Grupos carboxilicos ~ Grupos sulf6nicos

Metal qr Metal qr Vet Referéncia
(mmol/g) H (mmol/g) H
Hackbarth et
Pb% 15 9,41 1,0 3,50
al. (2014)
Hackbarth et
Cd? 1,5 3,37 1,0 0,078
al. (2014)
Girard et al.
Zn% 15 3,41 1,0 0,045
(2014)

Fonte: a autora.

Os coeficientes de seletividade da alga Pelvetia canaliculata para
0 Ba?*, obtidos neste estudo, para os ions de Zn?* obtidos por Girard et al.
(2014), e para os ions de Pb?* e Cd?* obtidos por Hackbarth et al. (2014a)
estdo em concordéncia com a ordem de afinidade para algas marrons
proposta na literatura. Para grupos carboxilicos, a seletividade da alga
Pelvetia canaliculata para os referidos metais seguiu a sequéncia
proposta por Mcneely e Pettitt (1973), isto é, Pb > Ba > Cd > Ca > Zn.
Para os grupos sulfénicos, os coeficientes de seletividade decresceram no
sentido Pb > Ba > Cd > Zn > Ca, obedecendo a ordem de afinidade
proposta por Paskins-Hurlburt et al. (1978). Sendo assim, os coeficientes

- B c . . <
de seletividade KHa e KHa , obtidos pela Lei de Agdo das Massas, foram

utilizados para o ajuste dos dados experimentais do ensaio cinético em
batelada através do modelo de transferéncia de massa (se¢édo 3.2), o qual
seré apresentado na secéo 5.5.

5.5 MODELAGEM MATEMATICA DOS ESTUDOS CINETICOS

O modelo de transferéncia de massa proposto na secdo 3.2 —
utilizando os parametros de equilibrio, obtidos com o ajuste das isotermas
de Langmuir ¢ Freundlich — aplicados neste trabalho foram capazes de
ajustar satisfatoriamente o perfil de concentracédo dos fons Ba?* nas fases
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solida e liquida, conforme apresentado nas Figuras 29, 30 e 31. A
concentracdo de bario na fase solida foi obtida através de um balango de
massa (Equacéo 1), considerando que o contaminante que ndo se encontra
na solucdo esta adsorvido na fase sélida.

Figura 29. Ensaio cinético com a alga-Ca: concentrages experimentais de Ba?*
nas fases liquida (*) e sélida (o) e estimadas pelo modelo de transferéncia de
massa utilizando os pardmetros de Langmuir (—) e de Freundlich (- -).
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Fonte: a autora.
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Figura 30. Ensaio cinético com a alga bruta: concentrag@es experimentais de Ba%*
nas fases liquida (*) e solida (o) e estimadas pelo modelo de transferéncia de

massa utilizando os parametros de Langmuir (—) e de Freundlich (- -).
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Fonte: a autora.

Figura 31. Ensaio cinético com a alga-H.Ca: concentracOes experimentais de Ba?*
nas fases liquida (*) e solida (o) e estimadas pelo modelo de transferéncia de
massa utilizando os pardmetros Langmuir (—) e de Freundlich (- -).
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Fonte: a autora.
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A Tabela 15 apresenta os coeficientes de difusividade efetiva de
Ba?* na particula (Der), as constantes de tempo de difusdo (tp) nas trés
algas — obtidos através do pardmetro kpap ajustado pelo modelo de
transferéncia de massa — considerando a espessura das particulas placas
de 0,1 mm (L, = 0,05 m), para concentracGes iniciais de ~200 mg/L e
temperatura ambiente (25 °C).

Tabela 15. Parametros cinéticos obtidos pelo modelo de transferéncia de massa,
utilizando os parametros de equilibrio de Langmuir e de Freundlich.

Modelo de Langmuir

kp.ap (1/min)  zg (min)  Des (cm?/s)

Alga bruta 0,026 117 1,1.10
Alga-Ca 0,014 210 5,9.107
Alga-H.Ca 0,018 170 7,4.107

Modelo de Freundlich
kp.ap (1/min)  zg (Min)  Der (cM?/s)

Alga bruta 0,026 115 1,1.10°
Alga-Ca 0,013 240 5,2.107
Alga-H.Ca 0,017 178 7,0.107

Fonte: a autora.

Os coeficientes de difusdo obtidos para o Ba?* nas trés formas de
alga analisadas s@o menores do que o coeficiente de difusdo idnica de
Ba?* (8,5.10°° cm?/s) em solucdo aquosa, sugerindo existéncia de uma
resisténcia a transferéncia de massa entre as fases liquidas e solidas. A
difusdo ibnica em materiais solidos torna-se mais complexa, pois sofre
influéncia de fatores estruturais, como a porosidade e a tortuosidade, as
quais determinam a trajetoria percorrida pelos ions (SHEN; CHEN,
2007). No presente estudo, os tratamentos quimicos realizados na
biomassa podem ter provocado mudangas na estrutura do material,
justificando a pequena variagao observada entre os valores de D obtidos
para os ions Ba?*.

Em seus estudos com a alga Pelvetia canaliculata para remogéo
simultanea de Cd?*, Cu?*, Pb?* e Zn?*, Hackbarth (2014) observou que 0s
valores da difusividade efetiva dos ions metdlicos no sistema
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multicomponente foram superiores aos determinados nos sistemas
simples. A diferenca foi atribuida ao aumento do gradiente de
concentracgao no sistema multicomponente, o que diminui a resisténcia a
transferéncia de massa, aumentando a difusividade efetiva dos ions. Esse
tipo de informacdo, no entanto, ndo é evidente ao se utilizar os pardmetros
de equilibrio obtidos através de modelos de equilibrio de Langmuir e
Freundlich. Isso porque, apesar de apresentarem bons ajustes aos dados
experimentais do metal de interesse, estes modelos ndo fornecem
informac0es a respeito de outras espécies quimicas envolvidas no sistema.
Esta é a vantagem que a Lei de Acglo das Massas apresenta sobre os
modelos classicos de adsorcdo, a capacidade de descrever melhor o
sistema de biossor¢do, ndo apenas o metal de interesse. O ajuste dos dados
experimentais em batelada para alga-Ca, utilizando os coeficientes de
seletividade de Ba®* e de Ca?* (Tabela 13), obtidos pela Lei de Agéo das
Massas na se¢do 5.4.2 é apresentado na Figura 32.

Figura 32. Ensaio cinético com a alga-Ca: concentragdes experimentais Ba* (m),
Ca* (®) e H* (o) na fase liquida, Ba?" (7) na fase sélida. As linhas
correspondem ao modelo de transferéncia de massa utilizando os parametros de
equilibrio da Lei de Ag¢do das Massas.
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Fonte: a autora.
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O modelo proposto apresentou um bom ajuste aos dados cinéticos
tanto para o Ba?*, metal de interesse, quanto para o contra-ion Ca?* e 0s
prétons H* presentes no sistema. A Tabela 16 apresenta as difusividades
i6nicas em agua (Dm) e os raios hidratos de Ba?*, Ca?* e H*, bem como
os coeficientes de difusividade efetiva de cada um dos metais na particula
(Def) € as constantes de tempo de difusdo (tp) estimados pelo modelo de
transferéncia de massa, considerando a espessura das particulas placas de
0,1 mm (R = 0,05 mm), para concentragdes iniciais de ~1,4 mmol Ba%*/L
e temperatura ambiente (25 °C).

Tabela 16. Parametros obtidos pelo modelo de transferéncia de massa e valores
teoricos (Def € Ihig).

- Kp.ap . Ihid
Espécies ] a (Min)  Der (cm?/s)  Dm (cm?/s) .

(1/min) (A)

Ba?* 0,015 203 6,2:107 8,5:10° 4,04

Ca% 0,010 300 4,2:107 7,9-10° 4,12

H* 0,56 54 2,3:10° 9,3:10° 2,82

Fonte: a autora.

Como ja era esperado, os coeficientes de difusdo obtidos para as
trés espécies quimicas no biossorvente sdo menores do que o coeficiente
de difusdo ibnica em solucdo aquosa, sugerindo que a resisténcia a
transferéncia de massa entre a fase aquosa e a fase sélida ndo é
desprezivel. As difusividades idnicas decrescem na ordem H* > Ba?* >
Ca?*, o que esta de acordo com o raio do ion hidratado (rnig) - quanto
menor o raio de hidratacdo, melhor a difuséo.

A alga-Ca esta inicialmente saturada com ions Ca?*, o qual
segundo a Tabela 16, apresenta 0 maior raio hidratado e,
consequentemente, maiores resisténcias a difusdo (menor coeficiente).
Esta pode ser uma outra possivel explicacdo, dentre as apresentadas
anteriormente, para 0os menores valores de ka.a, obtidos para as trés algas
analisadas anteriormente. Na alga bruta, a qual apresentou o maior kp.ap
para o Ba%* (Tabela 15), a troca idnica ocorre entre Ba?* e os metais leves
Na*, K*, Ca?* e Mg?* Dentre eles, Na* — presente em maior quantidade
na superficie de acordo com os resultados da digestao - apresenta um raio
hidratado de 3.58 A (NIGHTINGALE, 1959), o que sugere uma difusio
mais rapida, contribuindo para essa hip6tese.
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O modelo da Lei de Acdo das Massas descreve 0 mecanismo de
troca idnica de modo mais satisfatorio que os modelos classicos de
adsorcao, permitindo a obtengdo de pardmetros ndo apenas para 0 metal
de interesse, como também das demais espécies quimicas envolvidas. O
conhecimento dos parametros € particularmente interessante no momento
de escolha do tipo de tratamento a ser utilizado na biomassa. Por outro
lado, a validacdo do modelo demanda um nlmero muito maior de
experimentos. Para a definicdo dos coeficientes para a alga bruta, por
exemplo, para obtencéo dos coeficientes de seletividade entre todas as
espécies que realizam a troca ibnica, seria necessario a realizacdo de
experimentos monocomponentes para cada uma das espécies quimicas
envolvidas, em diferentes pH. Segundo Cechinel et al. (2018), em seus
estudos com efluentes reais, a complexidade da composicdo da matriz
aquosa a ser tratada torna ainda mais dificil o ajuste tedrico dos
coeficientes de seletividade. Por isso, apesar de ndo descreverem
fielmente o mecanismo de troca i6nica, 0s modelos de adsorcéo classicos
oferecem pardmetros importantes para o processo, de uma maneira eficaz
e menos onerosa, sendo amplamente reportados na literatura (BORBA et
al., 2006; MAZUR et al., 2016; CECHINEL et al., 2016; CECHINEL et
al., 2018).

5.6 ENSAIOS EM COLUNA DE LEITO FIXO

Nesta secdo, apresenta-se 0s estudos de biossor¢do de Ba** com a
alga Pelvetia canaliculata bruta e alga-H.Ca. O modelo de adsor¢éo em
leito fixo descrito na sec¢do 3.3.4 foi usado para os ajustes dos dados
experimentais da coluna com alga H.Ca.

5.6.1 Coluna de leito fixo com a alga bruta

A biossorcdo de Ba?* pela alga Pelvetia canaliculata bruta foi
estudada em coluna de leito fixo. A coluna foi empacotada com 15 g de
biomassa (base seca), obtendo-se uma altura de leito de 25,5 cm. Antes
de se iniciar o ensaio de adsor¢do, 4gua destilada foi bombeada através
do leito em fluxo ascendente, durante um periodo de 5 h, visando a
remocdo de possiveis compostos lixividveis antes do inicio da
experiéncia. Aproximadamente 15 h apds o inicio da operacgdo (17% do
tempo total), o leito comegou a ceder (Figura 33).
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Figura 33. Coluna de leito fixo empacotada com a alga Pelvetia canaliculata
bruta.

Fonte: a autora.

Neste instante, a concentracdo de bario na saida da coluna
correspondia a menos de 0,2% da concentragdo inicial. Sendo assim, o
émbolo foi reajustado, fornecendo uma nova altura de leito de 19,5cm e
deu-se continuidade ao experimento — conscientemente que e€ssa
alteragdo de altura representava uma mudanga significativa nas condicoes
operacionais do leito. A Tabela 17 apresenta os parametros de operacéo
utilizados para obtencdo da curva de ruptura de bario antes e depois da
gueda do leito.

Tabela 17. Parametros operacionais do ensaio em coluna de leito fixo anterior e
posterior & compactacéo do leito.

Parametros de operacdo Anterior Posterior

Q (mL/min) 3 3
Massa de alga (g) 15 15
L (cm) 25,5 19,5
€ 0,46 0,3
Daxz (cm?/s) 0,0020 0,0019
f 7,1 7,1

Fonte: a autora.

De acordo com 0 CONAMA, o limite de descarte para o bario é 5
mg/L, por isso essa concentracdo foi escolhida para definigdo do tempo
de ruptura da coluna, o qual caracterizaria o término da operagdo em
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processos de tratamento de efluentes. O experimento, no entanto, foi
conduzido até a completa saturacdo do biossorvente. A Figura 34
apresenta a curva de ruptura obtida. O modelo de transferéncia de massa
em leito fixo apresentado na secdo 3.4, empregando uma abordagem
pseudo-homogénea e o equilibrio dado pela isoterma de Langmuir, foi
utilizado para ajustar os dados experimentais.

Figura 34. Curva de ruptura da coluna de leito fixo empacotada com alga Pelvetia
canaliculata bruta. Concentragdes experimentais de Ba®* (*). Modelo de
transferéncia de massa (—).
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Fonte: a autora.

O estudo de colunas de leito fixo é baseado na analise da curva de
ruptura. A curva obtida apresentado o formato em S, caracterizando a
existéncia de resisténcias a transferéncia de massa no leito. Como pode
ser observado, 0 modelo matematico proposto ndo conseguiu se ajustar
aos dados experimentais. Os tempos estequiométricos obtidos
experimentalmente e  numericamente  sdo  diferentes.  Esse
comportamento, no entanto, ja era esperado, visto que o modelo tem por
hipotese que as propriedades fisicas sejam constantes durante o processo.
Isto é, 0 modelo ndo consegue prever mudancgas no leito, especialmente
uma mudanca tdo significativa como a observada no experimento. Para a
validagcdo do modelo, o experimento precisaria ser repetido. De todo
modo, como ocorreu a remogao de bario no processo, 0 experimento em
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si ndo foi invalidado. Para caracterizar o desempenho da coluna de leito
fixo empacotada, alguns pardmetros foram obtidos a partir da curva de
ruptura apresentada e encontram-se na Tabela 18.

Tabela 18. Parametros experimentais obtidos, através da analise da curva de
ruptura, da coluna empacotada com a alga Pelvetia canaliculata bruta.

Parametros
te (h) 90,2
trup (D) 36,0
Lmtz (cm) 15

fLue (%) 38,5
g (mg/g) 129
Vtrat (L) 6,48

Fonte: a autora.

Pelos valores obtidos na Tabela 18, pode-se concluir que a zona de
transferéncia de massa foi completamente desenvolvida, visto que Lmtz é
menor do que o comprimento do leito. A capacidade maxima de
biossorcdo obtida no experimento foi de 1,88 mEg/g (129 mg/g),
enguanto que nos estudos em batelada com a alga bruta, foi de 2,4 + 0,1
mEqg/g (162 + 10 mg/g). Segundo Aguayo-Villarreal et al., 2011, a
eficiéncia de uma coluna de leito fixo é limitada pelas condicdes
hidraulicas e de transferéncia de massa no processo. Sendo assim, essa
menor capacidade de remocdo pode estar associada a presenca de
caminhos preferenciais no leito, principalmente quando é levado em
consideragdo o valor de fLug, 0 que indica que nem todos os sitios ativos
foram saturados.

Os resultados obtidos tanto no experimento em batelada quanto na
coluna de leito fixo apontam a alga Pelvetia canaliculata como potencial
biossorvente para remocéo eficaz de bario

5.6.2 Coluna de leito fixo com a alga-H.Ca

Conforme observado na sec¢do 5.2.2, o tratamento da alga com
acido é mais agressivo, resultado uma maior perda da biomassa. Os
processos de dessorcdo em leito fixo, no entanto, geralmente utilizam
acido para remocao dos metais, permitindo assim a regeneracao e 0 reuso
do adsorvente. Em processos industriais, uma possivel perda do
biossorvente durante o reciclo ja é esperada. Considerando que as algas
podem ser encaradas com residuos de baixo custo, isso ndo implicaria em
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grandes prejuizos. Do ponto de vista académico, por lado outro, essa
perda da capacidade dificulta a modelagem do processo em ciclos
consecutivos. Visando minimizar essas perdas de biomassa durante a
operacdo, optou-se por utilizar a alga-H.Ca.

5.6.3 Primeiro ciclo de saturacéo

A coluna foi empacotada com 31,1 g da alga-H.Ca. A altura do
leito foi ajustada em 23,5 cm e a vazdo de alimentagdo, 3 mL/min. Na
Tabela 19 sdo apresentados outros parametros do empacotamento com a
alga-H.Ca.

Tabela 19. Pardmetros do leito empacado com a alga-H.Ca.

Paradmetros de operacéo

Q (mL/min) 3
Massa de alga (g) 31,1
L (cm) 23,5
€ 0,48
Daxz (cm?/s) 0,002

f 3

Fonte: a autora.

Antes de se iniciar 0 ensaio de adsorcdo, agua destilada foi
bombeada através do leito em fluxo ascendente. Esse processo foi
realizado durante 2 h, visto que adgua na saida da coluna apresentava-se
cristalina, indicando que quaisquer possiveis compostos lixiviaveis ja
haviam sido eliminados. O primeiro ciclo de saturacdo teve duragéo de
aproximadamente 8 dias. A curva de ruptura obtida é apresentada na
Figura 35.

A curva de ruptura apresentou o tipico formato em S, indicando
resisténcias a transferéncia de massa. Inicialmente, foi considerado que a
velocidade axial era suficientemente alta para minimizar a formacao de
uma camada limite ao redor da particula. O modelo obteve uma curva de
ruptura préxima a uma funcao degrau (Figura 35, linha tracejada), situada
no ponto estequiométrico experimental, indicando a adequacdo do
modelo. A dispersdo axial era pequena, oferecendo alteracGes pouco
sensiveis ao comportamento da curva de ruptura. Sendo assim, descartou-
se a hipotese inicial, e a suavizacdo do formato da curva foi associada a
resisténcia de transferéncia de massa no filme em torno das particulas. O
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modelo de transferéncia de massa proposto apresentou correlagdo
satisfatoria com os valores experimentais e poderd ser uma ferramenta
matematica para a otimizacgao do processo de biossorcao.

Figura 35. Curva de ruptura da coluna de leito empacotada com a alga-H.Ca.
Concentrages experimentais de Ba?* (*). Modelo de transferéncia de massa:
resisténcia interna a transferéncia de massa - kpa, (--); resisténcia global a
transferéncia de massa - Kg.ap (—).

104 e
t
Resisténcia interna l—b:
0,8 1
0,6 Resisténcia global
QO
O
0,4
0,2 Tempo estequiométrico
0,0;r — = = : :
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Tempo (min)
Fonte: a autora.

A Tabela 20 apresenta os parametros obtidos a partir da analise da
curva de ruptura.

Tabela 20. Pardmetros experimentais obtidos, através da analise da curva de
ruptura, da coluna empacotada com a alga Pelvetia canaliculata na forma alga-
H.Ca.

Parametros
te (h) 183
trup (h) 80
Lmtz (cm) 10
fLue (%) 21

q (ma/g) 1,88
Vtrat (L) 14,2

Fonte: a autora.
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O LwmTz obtido foi de 10 cm. Para um leito de 23,5 cm, isso implica
em um completo desenvolvimento da zona de transferéncia de massa. O
valor de fius de 21% é um indicativo da presenca de caminhos
preferencias. Quando comparados com os valores de fLyg em colunas de
leito fixo — empacotadas com algas marinhas para a remocéo de metais
— disponiveis na literatura (Tabela 21), pode-se dizer o leito deste
experimento teve um maior aproveitamento ao longo de sua extenséo.

Tabela 21. Valores de fius para colunas de leito fixo, utilizando alga marinha
como biossorvente.

fLus Vazéao ..
Metal Alga ) Referéncia
(%)  (ml/min)

Hackbarth et

Cd Pelvetia canaliculata 71 20,5
al. (2015)
) ) Hackbarth et
Cu Pelvetia canaliculata 63 25
al. (2015)
) ) Hackbarth et
Pb Pelvetia canaliculata 79 24,6
al. (2015)
Gracilaria Cechinel et al.
Cu ) ] 49 10
cervicornis (2018)
) Gracilaria Cechinel et al.
Ni ) ] 86 10
cervicornis (2018)
Gracilaria Cechinel et al.
Zn ) ] 80 10
cervicornis (2018)
Laminaria Mazur et al.
Cu 55 10
hyperborea (2017)
Ba Pelvetia canaliculata 21 3 Presente estudo

Fonte: a autora.

Esse fato estd associado com a baixa vazdo de alimentacdo
empregada no experimento, a qual fornece um maior tempo de residéncia
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dentro da coluna e, consequentemente, um melhor aproveitamento do
leito. A capacidade maxima de biossorcdo obtida no experimento foi de
1,85 mEqg/g (127 mg/g), valor que esta de acordo com 0 Qmax Obtido nos
estudos em batelada (135 + 8 mg/g).

A quantidade total de bario adsorvido pela biomassa foi 57,4 mEq.
Apesar de 0 modelo matematico proposto ndo descrever a acao do contra-
fon, a quantidade de ions Ca?* liberados no processo foi determinada a
partir do calculo da &rea debaixo da curva de concentracdo de calcio em
funcdo do tempo, resultando em um total de 52,2 mEq. Essa quantidade
de Ca?* liberada durante a biossorcéo foi proxima a quantidade de Ba?*
adsorvidos, indicando que a troca ibnica € um dos principais mecanismos
envolvido no processo.

O leito empacotado com a alga-H.Ca foi capaz de tratar 14,2 L de
solucdo até o momento de ruptura. O volume de solugdo alimentada na
coluna até o ponto de exaustdo foi de 33,5 L. Segundo os resultados
obtidos, a alga-H.Ca pode ser considerada um eficaz biossorvente para
remogdo de bario.

5.6.4 Dessorcao e regeneracéo da coluna de leito fixo com a alga-H.Ca

Na utilizacdo do processo de biossorgdo como tratamento
alternativo de efluentes industriais, além da eficiéncia para remocao dos
metais de interesse, 0 processo de dessorcdo dos metais e a regeneracéo
do biossorvente podem ser decisivos para manter os custos de operacéo
baixos e abrir a possibilidade de recuperar os metais extraidos da solucéo
(HACKBARTH, 2014).

Segundo Volesky (2003), as espécies catibnicas sdo facilmente
liberadas do biossorvente para a solucdo através de uma simples lavagem
com solucgdo acida. O acido nitrico e o cloridrico sdo os eluentes mais
amplamente reportados na literatura na dessorcao de metais pesados em
processos de biossor¢do com algas marinhas (Tabela 22). No entanto,
apesar da eficacia do acido nitrico (VILAR et al., 2008a; HACKBARTH
etal., 2015) como um eluente, a utilizago deste acido em escala industrial
nao é recomendada devido aos riscos associados a explosGes, promovido
por reacOes exotérmicas (Mazur et al, 2016). Sendo assim, foi o &cido
cloridrico foi escolhido para dessor¢do da coluna empacotada com a alga-
H.Ca. O processo foi realizado em contracorrente (fluxo descendente), a
uma vazao de 6 mL/min.
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Tabela 22. Eluentes utilizados em processos de dessorcdo dos metais para

diferentes macro-algas marinhas.

Alga .
) Metal Eluente Referéncia
Marinha
Gelidium _
) Cu 0,1 MHNOs;  Vilaretal. (2008a)
sesquipedale
Gelidium _
) Cd,CuePb 0,1 MHNO; Vilaretal. (2008b)
sesquipedale
Maugeotia Sari, Uluozli e
Ar 0,5 M HCI
genuflexa Tizen (2011)
Sargassum Javadian et al.
Cr 0,5 HCI
bevanom (2013)
Pelvetia Cd, Cu, Pb Hackbarth et al.
. 0,1 M HNOs
canaliculata ezZn (2015)
Laminaria ) Cechinel et al.
Cu,NieZn 0,4 M HCI
hyperborea (2016)
Laminaria
Zn 1,0 M HCI Mazur et al. (2016)
hyperborea
0,1 M HCI
0,1 M HNOs
Gracilaria ) 0,1 M H2SO4 Cechinel et al.
. . Cu,NieZn
cervicornis 0,1 M CaCl, (2018)
0,1 M NaCl
0,1 M NaOH
0,1 M HCI
Ascophyllum
Cu 0,5 M HCI Mazur et al. (2017)
nodosum
1,0 M HCI

Fonte: a autora.
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Na Figura 36 é apresentado a curva de dessor¢do de bario.

Figura 36. Elui¢do de bario do primeiro ciclo da coluna com alga-H.Ca; (-*-)
pontos experimentais.
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Fonte: a autora.

A maior parte da eluicdo ocorreu de maneira rapida, nos primeiros
50 min de operagdo, correspondente a 96% de elui¢éo concluida, com um
consumo de 0,3 L de acido cloridrico 1,0 M. Ap6s 2 h, 98% do leito ja
havia sido dessorvido, utilizando cerca de 0,72 L do eluente. A dessorcéo
completa do leito levou em torno de 5 h, gastando 1,8 L do eluente. Em
aplicacdes reais, ndo compensaria levar a eluicdo até 100%, visto que o
consumo de tempo e do eluente para remover o0s Ultimos 2% foi mais do
que o dobro do utilizado para elui¢do do restante da coluna. Uma eluicéo
de 96% ja se caracteriza como uma recuperacao suficientemente eficaz,
visto que foram praticamente 33,5 L de solucdo de 200 mg Ba?*/L que
foram concentrados em um pequeno volume de 0,3 L. Ap6s a etapa de
dessorc¢do, foi realizada a etapa de regeneracdo com CaCl,. Regenerada a
coluna, deu-se inicio a um novo ciclo de saturagéo.

5.6.5 Segundo ciclo de saturacao

Visando otimizar o processo de eluicdo, a proposta de estudo era
realizar uma série de ciclos de biossor¢do em leito fixo, nos quais a
operacdo da coluna seria conduzida até o limite de descarte de bario para
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os efluentes, de acordo com 0 CONAMA. No entanto, apés 60,7 h de
operacdo, devido a um problema operacional — rompimento do tubo de
alimentacdo — entrou ar na coluna, comprometendo o leito. Neste
momento, a concentracdo da coluna de bario na saida da coluna ainda era
nula. Na Figura 37, € apresentado o avan¢o da MTZ para o primeiro ciclo
da coluna com alga-H.Ca.

Figura 37. Avango da frente da MTZ ao longo do reator obtido através do modelo
de transferéncia de massa proposto.
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Fonte: a autora.

Como pode ser observado na Figura 37, apés 61 h de operacéo, a
concentracao de bario na saida da coluna também era nula de acordo com
0 modelo matematico proposto. Sendo assim, o resultado obtido neste
segundo ciclo esta dentro do desejado, isto é, que o segundo ciclo ndo
apresentasse grande perda de capacidade em relagdo ao primeiro. Visando
guantificar a quantidade de bario presente no leito, este foi reempacotado
e passou pelo processo de dessor¢do. Conforme observado na coluna com
a alga bruta, o leito apresentou uma nova altura, apesar de a mudanca ser
menos expressiva (1 c¢cm). Como as configuragBes do meio foram
alteradas, optou-se por encerrar o experimento. Os resultados da eluicéo
do segundo ciclo sdo apresentados na Figura 38.
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Figura 38. Eluicdo de bério do segundo ciclo da coluna com alga-H.Ca; (-*-)
pontos experimentais.
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Fonte: a autora.

Foram eluidos da coluna 32,2 mEq de bario. Como ainda ndo havia
béario na saida da coluna, a capacidade de biossorcdo do metal pela alga
marinha corresponde a toda area delimitada entre a origem e o ponto de
ruptura. Essa area corresponde a um total de 33,2 mEq de bario. Este €
um indicio que no segundo ciclo houve uma perda de capacidade de
apenas 3%, valor este que pode estar associado as dilui¢fes realizadas
para as leituras no AAS. De acordo com o resultado obtido na eluicdo e
da comparagdo com o comportamento da curva de ruptura do primeiro
ciclo, estima-se que o biossorvente manteve certa estabilidade no segundo
ciclo. Isso é um indicativo favoravel para utilizar biossorvente em ciclos
consecutivos de tratamento. Até o interrompimento prematuro do leito,
foram tratados 10,9 L de solucéo.

De modo geral, tanto os resultados em batelada quanto os obtidos
em leito fixo, realizados neste estudo, sugerem que a alga Pelvetia
canaliculata seja um eficaz biossorvente para o bario.
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6 CONCLUSAO

A alga P. canaliculata apresentou a maior capacidade de remocao
de bério dentre as algas avaliadas. Foram realizados diferentes
tratamentos na biomassa bruta: protonacdo (alga-H), saturacdo com
calcio (alga-Ca) e protonacdo seguida de saturacdo com célcio. Pela
digestdo da biomassa, ha um total de 2,4 mEg/L (Na*, K*, Ca?* e Mg®*)
de metais leves presentes na superficie da biomassa bruta, o que esta de
acordo com a quantidade de ions célcio (2,4 mEg/g) presentes na
superficie da alga saturada com calcio, validando o método de preparacéo
do biossorvente.

A liberagdo de fons metalicos (Na*, K*, Ca?* e Mg?*) durante a
biossorcao de bario sugere que um dos principais mecanismos envolvidos
no processo é a troca idnica. Os resultados cinéticos indicaram a alga na
forma bruta como a mais eficiente para remocdo de bario, seguido da alga-
Ca, alga-H e alga-H.Ca. Com a utilizacdo da alga-H, observou-se que o
pH da solucdo diminuia prejudicando a capacidade de adsorcao, devido a
competicdo entre ions H* e os ions metalicos pelos sitios ativos de ligag&o.

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para o
ajuste de equilibrio para a Pelvetia canaliculata nas trés formas avaliadas:
bruta, alga-Ca e alga-H.Ca. Apesar de ndo descreverem precisamente o
mecanismo envolvido no processo, 0s modelos de Langmuir e Freundlich
sdo capazes de oferecer informacdes Uteis sobre a afinidade dos ions
metélicos pelos grupos funcionais presentes na biomassa estudada. Um
modelo de transferéncia de massa, onde a etapa limitante do processo foi
a difusédo intraparticula, foi capaz de ajustar o perfil cinético de bario nas
fases solida e liquida.

O modelo da Lei de A¢do das Massas foi empregado para ajustar
os dados de equilibrio de troca idnica no sistema Ba?*/Ca?*/H*, com a
alga-Ca. Os coeficientes de seletividade para o bario obtidos através deste
modelo estavam de acordo com o0 proposto na literatura para algas
marrons e foram aplicados ao modelo de transferéncia de massa,
fornecendo um ajuste satisfatério para os estudos cinéticos em batelada.
Isso permitiu a previsdo ndo apenas do perfil de concentragdo de Ba?*,
como também de Ca?* e H* presentes no processo de troca i6nica. O
modelo da Lei de Acdo das Massas descreve 0 mecanismo de troca idnica
de modo mais satisfatério que os modelos cléssicos de adsor¢do; no
entanto, sua validagdo demanda um ndmero muito maior de
experimentos.

Os coeficientes de difusdo obtidos para os metais no bhiossorvente
sdo menores do que o coeficiente de difusdo em solucdo aquosa,
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sugerindo a existéncia de resisténcia a transferéncia de massa entre a fase
aquosa e solida.

Nos experimentos em leito fixo, as curvas de ruptura obtidas neste
estudo representam uma curva de adsor¢do normal, com formato tipico
em S. As capacidades maximas obtidas em leito fixo para a alga bruta e
alga-H.Ca foram de 129 e 127 mg Ba?*/g, respectivamente. Os valores
obtidos foram inferiores aqueles obtido em batelada.

Devido a baixa velocidade de alimentacdo, foi obtido um maior
tempo de residéncia de Ba%* na coluna, resultando em fiugs relativamente
baixos, especialmente para a coluna com alga-H.Ca (~ 21%). A zona de
transferéncia de massa foi completamente desenvolvida nos dois leitos.

O modelo matematico proposto para a biossor¢do em leito fixo
apresentou boa correlacdo com 0s dados experimentais em sistema
continuo para alga-H.Ca, e pode ser utilizado como uma adequada
ferramenta matematica para a otimizac&o do processo de biossorgéo.

A etapa de dessor¢do de bario da coluna com alga-H.Ca ocorreu de
modo rapido e eficiente. Isso significa que uma parcela significativa do
béario alimentado na coluna pode ser concentrada em um pequeno volume.
A alga-H.Ca apresenta estabilidade, sendo interessante a sua utilizagdo
em colunas de leito fixo. O resultado obtido com este material é um forte
indicativo que esta biomassa poderia ser reutilizada em ciclos
consecutivos de tratamento.

Além da eficacia na remocdo de metais, da facilidade de
regeneracao do biossorvente e da possibilidade de recuperagdo do metal
de interesse em solugdes mais concentradas, a grande disponibilidade
destas algas nos oceanos pode ser um importante fator para a
aplicabilidade comercial como biossorventes. Em diversas localidades do
mundo, a proliferacdo excessiva de algas marinhas, sua presenca nas orlas
das praias e subsequente decomposicdo caracterizam-se como uma fonte
de poluicdo ambiental. A transformacéo de algas de residuo em matéria-
prima para a remocdo de metais pesados também contribui para a
eliminacdo de um problema ambiental, tornando a aplicagdo dessa
tecnologia ainda mais economicamente atrativa e ecologicamente
favoravel.

Os resultados obtidos neste estudo indicam a potencialidade da
utilizacdo da alga Pelvetia canaliculata para remocédo de bario em aguas
contaminadas. Quando comparada com outros adsorventes para remogao
de bério disponiveis na literatura, a alga marinha Pelvetia canaliculata
apresenta um grande potencial para competir com as tecnologias
convencionais.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

= Realizar 0s ensaios monocomponentes para cada uma das
espécies quimicas envolvidas no processo de troca ibnica com a
alga bruta, em diferentes pH;

= Modelar o equilibrio de troca ibnica para alga bruta através da
Lei de Acdo das Massas;

= Quantificar a perda de grupos carboxilicos e sulfénicos sofrida
durante o tratamento acido;

= Otimizar o processo de eluicéo do leito;

= Awvaliar a regeneracdo da biomassa em ciclos consecutivos de
adsorcao-dessor¢do em sistema continuo usando uma coluna de
leito fixo;

= Implementar 0 processo de biossorcdo para tratamento de

efluentes simulados em escala piloto.
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APENDICE A

Ensaio de equilibrio auxiliar com a alga saturada com magnésio
(alga-Mg).

A Figura 3 apresenta os dados experimentais de equilibrio e o
ajuste do modelo da Lei de Agdo de Massas para ensaios de biossor¢éo
de Ba?* com a alga-Mg.

Figura 39. Ajuste dos dados de equilibrio de biossor¢do para Ba?* utilizando a
alga-Mg. (*) pontos experimentais; pontos preditos pela Lei de A¢do das Massas
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ANEXO 1

A Tabela 23 a seguir corresponde a Tabela S6 apresentada no
material suplementar do artigo intitulado “Cation exchange prediction
model for copper binding onto raw brown marine macro-algae” de Mazur
et al. (2017). Os coeficientes de seletividade do estudo foram obtidos a
partir de uma série de ensaios de equilibrio, utilizando diferentes
concentraces do metal de interesse e pH, com alga marrom nas formas
bruta e ibnicas (Na, K, Ca e Mg).

Tabela 23. Parametros do modelo de equilibrio de troca i6nica.
Grupos Carboxilicos

lon i
ar(mEg/g) KM k1T KPS
Na 3,08 0,32 188
K 2,57 0,39 131
Mg 13 232 043 46
Ca 0,32 3,08 6.4
Cu 0,05 19,8 1,0
; Grupos Sulfonicos
lon i
wr(mEgy) K[ KL KPS
Na 38 0,03 283
K 29 0,03 164
Mg 1,1 19 005 37
Ca 34 0,03 6,5
Cu 5.2 0,19 1,0
R? 0,958
2 ;
Sg (mEd/g)’ 2.9 x 107

3 Coeficiente de seletividade entre diferentes fons (j = Na*, K*, Mg?*,
Ca?" ou Cu?) na particula e os fons H* em solucéo.

b Coeficiente de seletividade entre fons H* na particula e fons diferentes
(j = Na*, K*, Mg?", Ca?* ou Cu?*) em solugdo.

¢ Coeficiente de seletividade entre diferentes ions (j = Na*, K*, Mg%,
Ca?* ou Cu?) na particula e ions Cu?* em solugéo.



