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Resumo

Inumeras pesquisas vém sendo realizadas na busca por processos eficientes € pouco onerosos na
remog¢ao de metais pesados até os niveis exigidos pela lei. Este trabalho pretende avaliar o processo de
biossor¢cdo em coluna de leito fixo para a remocdo do zinco utilizando como material adsorvente o
residuo de extragdo do alginato da alga Sargassum filipendula. Para isso, desenvolveram-se 3 ensaios
para obten¢do de curvas de ruptura com variacdo da concentragdo da solucdo de alimentagdo da coluna
(1, 2 e 3 mmol L") e vazio de operagio constante (3 mL min™). Trés modelos matematicos,
diferenciados pela resisténcia a transferéncia de massa (transferéncia externa, interna e adsor¢do na
superficie), foram utilizados na predi¢ao do processo e determinagdo da etapa limitante. Estimaram-se
os valores dos parametros de transferéncia de massa dos modelos pelo método de otimizagdo Downhill
Simplex. Nas condicdes estudadas, o modelo de difusdo interna mostrou-se capaz de prever o
comportamento dindmico do processo de biossor¢do. O biossorvente apresentou potencial de biossorver
o fon Zn"?, com capacidade méaxima de adsor¢io de 0,485 mmol g .

Palavras chave: Biossor¢do, Zinco, Sargassum filipendula

Mathematical Modeling of the Biosorption of the ion Zn"” in fixed bed
column using the alginate extraction of the seaweed Sargassum
filipendula residue

Abstract

Several researches have been performed in order to pursue efficient and inexpensive procedures to
remove heavy metals to the levels required by law. This work aims to evaluate the biosorption process
in fixed bed column to remove zinc using the residue of the extraction of the alginate of the seaweed
Sargassum filipendula as adsorbent. Three tests were developed to obtain the breakthrough curves
varying the initial concentration that feeds the column (1, 2, and 3 mmol L™') and fixed flow rate (3 ml
min™'). Three mathematical models, differentiated by the resistance to mass transfer (external and
internal transfer, and adsorption on the surface) were used in the process prediction and determination
of the limiting step. The values of mass transfer parameters of the models were estimated by the
Downhill Simplex optimization method. The internal diffusion model was able to predict the dynamic
behavior of biosorption process. The maximum adsorption capacity obtained was of 0,485 mmol g™' and
the biosorbent proved to be capable of absorb the Zn"* ion.
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1. Introduciao

Aliado ao desenvolvimento industrial hd uma grande preocupag¢do com relacdo ao meio
ambiente. Essa preocupacdo ¢ ainda mais pronunciada quando se trata da 4gua, pois a
contamina¢do da mesma causa maleficios diretos ao ser humano, a fauna e a flora.

Dentre os contaminantes, destacam-se os metais pesados; altamente toxicos e capazes de se
bioacumularem tanto no corpo humano quanto no ecossistema. Dentre estes, o zinco ¢ um dos
mais perigosos.

Apesar de ser um microelemento essencial, em excesso, pode se tornar toxico e causar
depressdo e letargia (BARAKAT, 2011; VELKOVA et al., 2015). Assim, ¢ imprescindivel a
existéncia de uma rigorosa legislagdo com relagdo aos limites permissiveis dos residuos
industriais. Para o zinco, a concentragio méaxima em efluentes de descarte é 5 mg L™ segundo
a resolug¢ao n® 430/2011 do CONAMA.

Para que este nivel seja atingido, diversas pesquisas vém sendo desenvolvidas. Entre elas
encontra-se a precipitagdo quimica, a osmose reversa, o tratamento eletroquimico e filtragao
por membranas. Entretanto, a biossor¢do, adsor¢cdo com adsorvente de origem biologica, se
destaca entre os métodos por ser simples e pouco onerosa (ABDEL-ATY et al., 2013).

Adsorcao ¢ um método de separagdo em que certos componentes de uma fase fluida passam
para a superficie de um s6lido (adsorvente) (MCCABE et al., 2001). Este processo ocorre como
uma série de etapas. A primeira delas ¢ o soluto se difundindo do fluido para a particula. Em
seguida, o soluto se difunde para a superficie do poro e, finalmente, ¢ adsorvido na superficie
do poro (GEANKOPLIS, 1993)

Dessa forma, ha trés resisténcias a serem consideradas: difusdo externa, difusdo interna ¢ a
adsorcao propriamente dita, sendo que uma ou mais etapas podem controlar a transferéncia de
massa. E, o conhecimento da etapa limitante ¢ fundamental para o design de sistemas de
adsor¢do, para que se melhore as caracteristicas dos adsorventes e otimize as condigdes de
operacao (MARIN et al., 2014).

E necessario que a escolha do adsorvente seja apropriada; eficaz e economicamente viavel. Por
serem abundantes e renovaveis, as algas marinhas se mostram bem promissoras (SEOLATTO
et al., 2009). Em se tratando da alga Sargassum filipendula, seu alginato possui inimeras
aplicacdes industriais. Entretanto, seu residuo costuma ser descartado, mesmo ainda
apresentando potencial de adsor¢do. Dessa forma, utiliza-lo como adsorvente agregaria valor a
alga.

O equipamento de adsor¢do utilizado ¢ a coluna de leito fixo, que apresenta vantagens quando
comparado a operagdo em batelada. Além de ser simples, eficiente e de facil ampliacdo de
escala laboratorial — industrial, faz melhor uso da diferenca de concentragdo entre a fase fluida
e a soOlida, possibilitando um uso mais eficiente da capacidade do adsorvente e,
consequentemente, no tratamento de um maior volume de efluente (VALDMAN et al., 2000;
OGUZ & ERSOY, 2010).

O projeto deste equipamento envolve dados de equilibrio e de transferéncia de massa e, segundo
Borba et al. (2006), ¢ complexo. Dessa forma, evidencia-se a importancia dos modelos
matematicos, que reduzem os custos de implantacdo. Através da obtencdo de dados
experimentais valida-se o modelo e o mesmo torna-se aplicavel em nivel industrial de projeto
e de otimiza¢cdo (BARROS et al., 2013).

Objetivou-se com este trabalho avaliar a capacidade de remog¢do do zinco pelo residuo de
extracao do biopolimero alginato da alga Sargassum filipendula em coluna de leito fixo através
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da determinagdo das curvas de ruptura experimentais e da modelagem matematica do processo
para determinagdo etapa limitante da transferéncia de massa.

2. Materiais e Métodos
2.1 Extracao do Alginato

A coleta da alga marinha Sargassum filipendula ocorreu na praia de Sdo Sebastido, no litoral
de Sao Paulo. Lavou-se a alga com dgua destilada e posteriormente, secou-a em estufa a 60°C
por 24h. Em seguida, triturou-se a mesma até atingir fragdes menores que Imm. O método
utilizado na extracao foi o método de Mchugh (1987). Colocou-se 15 g da alga em contato com
formaldeido (0,4% m/m) em agita¢do por 30 minutos. Lavou-se o material com agua destilada
e em seguida colocou-se 0 mesmo em agita¢cdo, novamente, com 500 mL de solugdo 0,1 mol L~
! de HCI por 2 horas. Novamente o material foi levado para agitagdo, desta vez com solugo
2% (m/v) de carbonato de sodio, a 60°C por 5 horas. Foi obtida uma mistura viscosa e com
filtragdo a vacuo, separou-se, finalmente, o residuo do processo. Precipitou-se, entdo, o alginato
com solugdo de etanol 1 para 1 em volume.

2.2 Preparo do Residuo de Extracdo para Utilizacdo como Biossorvente

Realizou-se uma acidificagio com HC1 0,1 mol L™ até que a mistura de 5 g de residuo com 500
mL de dgua destilada atingissem o pH 4. Finalmente, secou-se o residuo em estufa por 24 horas
a 60°C.

2.3 Preparo da Solucio de Zinco

Prepararam-se as solucdes utilizando 4gua destilada e nitrato de zinco, Zn(NOs),.6H,0, da
Dinamica com grau de pureza analitica. As solucdes tiveram seus pH ajustados para 4 por meio
de adic¢do de solugdo 0,1 mol L' de HNO;. A concentragio da solu¢io mie, bem como das
amostras retiradas durante o processo de biossor¢do, foram determinadas por
espectrofotometria de absor¢ao atdmica no equipamento Perkin Elmer.

2.4 Preparo e Operac¢ao da Coluna de Leito Fixo

A coluna em questdo ¢ feita de vidro e encamisada, com dimensdes: 1,43 cm de didmetro
interno e 15 cm de altura. Esta coluna era acoplada a uma bomba peristaltica que permitia
regular a vazdo e a um banho termostatico que mantinha o sistema a 25°C. Para cada ensaio,
empacotava-se 2g do residuo obtido (pH 4 e didmetro médio de particula de 0,61 mm) na
coluna. A solugdo com Zn'?, com pH ajustado também para 4, era alimentada & vazio constante
e ascendentemente. Em tempos pré-determinados, variando de acordo com a necessidade de
cada ensaio, amostras eram coletadas para posterior obten¢do das curvas de ruptura.

2.5 Modelagem Matematica

Para o desenvolvimento do modelo de adsor¢do em coluna de leito fixo, foi considerado
processo isotérmico e isobdrico, propriedades fisicas e porosidade do leito constantes e
resisténcia a transferéncia de massa radial desprezivel. O balango de massa na fase liquida
considerado nos modelos foi:
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clo (b couT
* ] J
= _J* [7[q1- dt (6
9 1000mJ0 ( o’ (6)

]

E C* sendo a propria concentragdo de alimentacdo. A equagdo (6) também representa a
quantidade de ions metalicos Zn" removidos no processo.

Considerou-se trés resisténcias a transferéncia de massa da fase fluida a sélida: difusdo interna,
difusdo externa e a adsor¢do propriamente dita; sendo que em cada modelo apenas uma etapa
era considerada. As taxas de adsor¢do para cada resisténcia sdo, respectivamente:

aq; i
6_t] = —K,;(q; - qj) )

=" -c) (8
aq Kaj
E a] ](qmax Qj) - K_qu (9)

E a concentragdo do componente j no adsorvente no tempo inicial, t=0, é:

q;(z,0) = qj (10)

Onde C; ¢ a concentracdo de j na fase fluida, g; ¢ a concentra¢do de j na fase solida, p. € a
densidade do leito, € ¢ a porosidade do leito, u, ¢ a velocidade intersticial do fluido, Dj é o
coeficiente de dispersao axial do componente j, ij ¢ a concentracdo de alimentacdo de j na fase
fluida (Co), Q é a vazdo de alimentagio, mg é a massa de adsorvente, C;*" é a concentragio na
saida da coluna (z=L), t°' é o tempo de saturagdo do leito, K; ¢ o coeficiente global de
transferéncia de massa da espécie j no sorvente, q]- ¢ a concentracdo de equilibrio do
componente j no adsorvente, Ky é o coeficiente global de transferéncia de massa da espécie j
na fase fluida, K,; é a constante cinética de adsor¢do, Kr e n sdo pardmetros da isoterma de
Freundlich e qmax € Kr s@0 parametros da isoterma de Langmuir.

O modelo matematico ¢ composto das equagdes 1, 2, 3, 4, 10 e das equacdes 7 ou 8 ou 9. Os
modelos foram adimensionalizados, resolvidos pelo Método das Linhas e os parametros foram
otimizados pelo software Maple.
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3. Resultados
3.1 Isoterma de Adsorc¢ao

Expressdes matematicas que representem o equilibrio entre as fases fluida e solida sdo
necessarias para a modelagem e simulacdo das curvas de ruptura da biossor¢do em coluna de
leito fixo (VEIT et al, 2009). Dessa forma, na Figura 1, estdo plotados os dados experimentais
obtidos e a isoterma de Langmuir ajustada.
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Figura 1 - Isoterma de Adsor¢do com os dados experimentais e 0 modelo de Langmuir ajustado

Obteve-se um coeficiente de correlagdo de 0,985, através do qual pode-se concluir
satisfatoriedade entre o modelo e os dados experimentais. Observa-se que o comportamento da
curva é concavo, caracteristica das isotermas ditas favoraveis. Isso porqué, mesmo a baixas
concentracdes de zinco, altas quantidades sdo extraidas (KLEINUBING et al, 2011).

Os parametros ajustados foram qmayx = 0,485 mmol g"' ¢ K = 7,277 L mmol™ e, pelo modelo
de Langmuir ser fenomenoldgico, estes apresentam significado fisico. qmax representa o nimero
total de sitios disponiveis por massa da fase solida e Ky a afinidade do zinco pelo biossorvente

(SUZAKI, 2014).
Segundo Abdia & Kazemia (2012), a qualidade de um biossorvente pode ser julgada pela

quantidade de sorvente que ele € capaz de reter, qmax. Assim, na Tabela 1 encontra-se alguns
valores obtidos por outros autores para capacidades de biossor¢ao do zinco com diferentes tipos

de biossorventes para fins de comparagao.

Biossorvente Qmax (Mg/g) Autor
Pseudomonas putida 27,4 Chen et al., 2005
vivas
Casca da Azadirachta 33,49 King et al., 2008
indica
Lama ativada seca 17,85 Yang et al., 2010
Casca de arroz tratada 20,08 Zhang et al., 2013
com NaOH
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Residuo da Biomassa 61,09 Velkova et al.,
Streptomyces fradie de 2015
indastria farmaceutica
Residuo da extracao 31,71 Este trabalho
do alginato da alga
Sargassum filipendula

. L. .. ~ . 2
Tabela 1 - Comparativo entre varios materiais adsorventes na remogéo do ion Zn"

Ainda que o residuo da extracdo do alginato da alga Sargassum filipendula ndo apresente a
maior capacidade de remocdo dentre os da literatura, seu valor ¢ comparavel com as demais.
Pode-se concluir que o biossorvente ¢ eficaz, mesmo que o principal responsavel pela sor¢ao
de metais nas algas marrons seja o proprio alginato (VOLESKY, 2000). Além disso, a utilizagao
do residuo da extracdo, ao invés do alginato propriamente dito, pode ser mais interessante
economicamente.

Ainda, segundo Kleiniibing et al. (2011), as caracteristicas de um biossorvente sdo a eficacia, o
baixo custo, a grande disponibilidade, a afinidade e a estabilidade. Baseado nisso, pode-se
verificar que o residuo da extragdo do alginato da alga Sargassum filipendula apresenta elevado
potencial como biossorvente na remog¢ao do Zinco.

3.2 Determinac¢io da Etapa Limitante

Realizou-se 3 ensaios de biossor¢cdo com vazao constante de 3 mL min-1 e concentra¢des de
alimentagdo de 1 mmol L™, 2 mmol L' ¢ 3 mmol L™, As curvas de ruptura obtidas a partir
desses ensaios e os modelos ajustados encontram-se nas Figuras 2, 3 e 4. Na Tabela 2
encontram-se os valores de Kg;, Ky e K, otimizados ajustando os modelos aos dados, bem como
os valores de R? e dos critérios de informagao de Akaike obtidos.
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—— B Curva de ruptura experimental
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Figura 2 - Curva de Ruptura com os Dados Experimentais e os Modelos ajustados para concentragdo inicial de
Zinco Immol L™
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Figura 3 - Curva de Ruptura com os Dados Experimentais e os Modelos ajustados para concentracdo inicial de
Zinco 2mmol L™
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Figura 4 - Curva de Ruptura com os Dados Experimentais e os Modelos ajustados para concentragdo inicial de
Zinco 3mmol L™

Co(mmol L") 1 2 3

Ksj (min™) 0,00791849 0,01202191 0,01955986

R? (i) 0,99338886 0,994564 0,99470037

AIC (i) -154,89725 -126,0456 -154,96831

Kfj (min™) 1,62288058 1,42859478 1,49284642

R? (ii) 0,91784935 0,89642217 0,9248017

AIC (ii) -96,941901 -72,994561 -96,613501

Kaj (L mg "' min™) 1,16E-02 1,00E-02 1,11E-02

R? (iii) 0,94564368 0,95421928 0,96471607

AIC (iii) -106,44076 -87,690847 -113,26092

Onde (i), (ii) e (iii) correspondem a difusdo interna, difusdo externa e adsor¢do, respectivamente.

Tabela 2 - Valores Otimizados e Kf, Ks e Ka e valores de R? e AIC para cada modelo e cada curva.
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Verifica-se que nos tempos iniciais, nao ha zinco na saida da coluna (C/Cy = zero). Isso significa

que o residuo da extracdo do alginato da alga Sargassum filipendula foi capaz de biossorve-lo
1 . . , +

e ¢ uma alternativa eficiente e pouco onerosa para o tratamento de efluentes com ions Zn 2

Baseados nos coeficientes de determinagdo (R?) e nos critérios de informa¢ao de Akaike, o
modelo que melhor prediz os dados experimentais ¢ o da difusdo interna como etapa limitante
do processo. Isso também pode ser verificado através das Figuras 2, 3 e 4, nas quais, este modelo
se ajusta melhor desde o inicio do processo. O que ¢ muito importante, visto que,
industrialmente, opera-se até o ponto de ruptura.

Em estudo de biossor¢do em coluna de leito fixo, Marin et al. (2014) com o adsorvente Dowex
Optipore SD-2 e com o adsorvato corante reativo azul 5G e Suzaki (2014) com o mesmo
adsorvente deste estudo e com o adsorvato Solu¢do de Chumbo chegaram a mesma conclusao
sobre a etapa limitante: difusdo interna.

E importante realizar a modelagem matemética quando se deseja ampliar a escala, de
laboratorial para industrial. Isso porque, uma vez que se conhece o modelo que prediz o
processo, pode-se explicar os dados experimentais, identificar mecanismos relevantes, predizer
mudangas baseadas nas condi¢cdes de operagdo e entdo, otimizar o processo (BORBA et al.,
2006). Baseado nisso e sabendo que a difusdo interna ¢ a etapa mais lenta, e portanto, limitante
do processo de transferéncia de massa, Marin et al. (2014) sugeriu um aumento do poro do
adsorvente ou diminuicdo da vazdo a fim de aperfeicoar o sistema. Trabalhando a vazdes
menores, aumenta-se os tempos de residéncia e por consequéncia, aumenta-se a quantidade
adsorvida quando a difusdo interna ¢ a limitante do processo de transferéncia de massa (Ribas
et al., 2012).

Entretanto, deve-se tomar cuidado ao modificar a vazao, pois esta ¢ o principal parametro no
projeto de uma coluna de leito fixo (RIBAS et al., 2012). Baixas vazdes volumétricas aumentam
a resisténcia do filme liquido externo, e a resisténcia a transferéncia de massa externa pode
passar a controlar o processo. Deve-se, portanto, encontrar um equilibrio entre as resisténcias
internas e externas, trabalhando em uma vazao intermediaria (RIBAS et al., 2012; MARIN et
al., 2014).

Outro ponto que pode ser observado, ¢ que, com o aumento da concentracao inicial, o tempo
de ruptura diminui. Isso porqué, o aumento na concentracdo de alimentagdo causa um
consequente aumento do gradiente de concentracdo entre a superficie do biossorvente e a
solucao, uma das for¢as motrizes da biossorgao.

Além disso, as curvas de ruptura tornaram-se mais ingremes que ¢ uma relagao entre a isoterma
de adsorcao e a transferéncia de massa dentro da coluna ¢ indica elevada afinidade do metal
pelo biossorvente e menor resisténcia a transferéncia de massa (KLEINUBING, 2011;
KLEINUBING et al., 2012).

O sistema se aproxima da idealidade quanto menor for a zona de transferéncia de massa, pois
isso significa um melhor aproveitamento do leito até o ponto de ruptura e, portanto, melhor
eficiéncia (SUZAKI, 2014). E, quanto menor for a zona de transferéncia de massa, mais
inclinada ¢ curva.

Isso significa que a curva da Figura 2, por ser menos inclinada e, portanto, possuir uma maior
zona de transferéncia de massa, tem menor eficiéncia de remog¢do que as curvas das Figuras 3
e 4. A baixas concentragdes, a for¢a motriz ndo ¢ suficiente para que se alcance todo o potencial
da transferéncia de massa. Contudo, se a concentragao fosse aumentada exageradamente, seria
alcancado um nivel em que o tempo de residéncia ndo seria suficiente para remover todo o
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metal presente, aumentando o comprimento da zona de transferéncia de massa e diminuindo a
eficiéncia da remocao (KLEINUBING et al., 2011).

4. Conclusao

Por ser eficiente e pouco oneroso, verificou-se que o residuo da extracdo do alginato da alga
Sargassum filipendula apresenta potencial para ser utilizado na biossor¢do do zinco.
Obtiveram-se trés curvas de rupturas experimentais e trés modelos foram ajustados aos dados,
diferenciados pela resisténcia a transferéncia de massa. O modelo que melhor se ajustou aos
dados foi o que considerava a resisténcia interna, sendo esta, portanto, a etapa limitante do
processo de transferéncia de massa para as condi¢des apresentadas. Conhecendo a etapa mais
lenta como sendo a difusdo interna, sugeriu-se um aumento do poro do biossorvente ou
diminui¢do controlada da vazao.
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