—_— S
M7 S\ =4

XXIX Congressa de Iniciagén Cientifica ,\;"
N\ // UNICAMP i

BIOADSORCAO DE ALUMINIO EM COLUNA DE LEITO FIXO
UTILIZANDO O RESIDUO DA EXTRACAO DE ALGINATO DA ALGA
SARGASSUM FILIPENDULA

Palavras-Chave: Bioadsorcéo, Residuo, Aluminio, Alga marinha

Autoras:

LETICIA NUNES TSUDA [UNICAMP]

Co-orientadora: HELOISA PEREIRA DE SA COSTA [UNICAMP]
Orientadora: Prof.2 Dr2 MEURIS GURGEL CARLOS DA SILVA [UNICAMP]

1. INTRODUCAO

O aluminio € um metal ndo essencial aos organismos vivos que, em niveis elevados, pode
desencadear uma série de danos a salde humana, solos e ecossistemas aquaticos (WALTON, 2011). Ele é
eliminado para o ambiente de diversas formas como, por exemplo, por meio da lama vermelha, que € um
residuo resultante do processamento da bauxita para obtencdo da alumina (ANTUNES et al., 2011), ou
atraves de efluentes eliminados pelas estages tratamento de agua (MACEDO, 2001).

Diversos danos & salde humana e ao meio ambiente estdo relacionados com a exposicdo ao
aluminio, como a ocorréncia de doencgas neuroldgicas e 6sseas devido ao seu acimulo no organismo (SARI;
TUZEN, 2009), deficiéncia de absorcdo e transporte de nutrientes e 4gua em plantas, além de mudancas do
gendtipo, diminuicdo de biomassa e da respiracéo celular (SKIBINIEWSKA e SKIBNIEWSKI, 2019), bem
como a acidificacdo dos solos (SINGH et al., 2017) e bioacumulacéo.

Devido as crescentes questdes ambientais e de salde decorrentes, principalmente de processos
produtivos, verifica-se a importancia do tratamento de efluentes industriais contaminados. Atualmente, ha a
aplicacdo de métodos fisico-quimicos como precipitagdo quimica, troca ibnica, adsor¢do e processos
eletroquimicos (FU; WANG, 2011). No entanto, ha a necessidade do desenvolvimento e aprimoramento de
tratamentos especificos devido a uma série de desvantagens relacionadas a estes métodos, como a baixa
eficiéncia de alguns processos, alto custo, alto consumo de energia e geracdo de poluicdo secundaria
(COSTA et al., 2021).

Nesse contexto, a bioadsor¢do vem ganhando destaque devido ao seu menor custo e alta eficiéncia
(KRATOCHIVIL; VOLESKY, 1998), sendo tal eficiéncia do método destacada para baixas concentracoes
(WANG; CHEN, 2009). Na bioadsorcdo a utilizacdo de algas marinhas como biomassa vem ganhando
destaque. O alginato, um biopolimero presente na parede celular das algas sobressai como principal
responsavel pela bioadsorcdo dos metais (DAVIS et al., 2000). Contudo, pelo fato desse biopolimero ter
grande aplicacdo nos processos industriais, surgiu o interesse em avaliar a viabilidade de utilizacdo do
residuo gerado na extragdo do alginato como bioadsorvente.

Diversos estudos na literatura tém destacado o uso da alga Sargassum filipendula, em especial do
residuo de extracdo do alginato destas algas, como fonte para obtengdo do residuo para a bioadsorcao de
metais toxicos, como cromo, cadmio, niquel e zinco (BERTAGNOLLI et al., 2014; SUZAKI et al., 2017;
CARDOSO et al., 2017 e NISHIKAWA et al., 2020), no entanto ainda ndo foram encontrados estudos
aprofundados sobre 0 seu uso para bioadsor¢do de aluminio. Sendo assim, este projeto teve como objetivo
estudar o uso deste residuo como bioadsorvente na bioadsor¢do de ions aluminio em sistema dindmico de
leito fixo.
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2. METODOLOGIA

Inicialmente, foi realizada a extracdo do alginato, de acordo com a metodologia proposta por
McHugh (1987). O bioadsorvente obtido foi classificado em peneiras para obtencdo de particulas com
didmetro médio de 0,737 mm visando a sua utilizagdo no estudo em leito fixo. Em seguida foi efetuado um
estudo de especiacdo metalica para definir o pH no qual o metal encontra-se majoritariamente em seu estado
ionizado para favorecer sua remocao.

2.1. Estudo em leito fixo
2.1.1. Especiac¢éo Metélica

O software Visual MINTEQ 3.1 foi utilizado  Figura 1 - Diagrama de especiacio metélica para solucio
para a construcdo do diagrama de especiacdo metalica. metélica com concentragio 3 mmol/L.
Os resultados obtidos para trés diferentes concentragdes
foram muito semelhantes e, na Figura 1, pode ser
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observado o diagrama para a concentragcdo de 3mmol/L. 4
Na Figura 1 nota-se que, para valores de pH %0 \ * :

. . . 3+ 0 A Al
abaixo de 3, ha presenca somente de fons AI”. Para < | AIOH),
valores na faixa de pH entre 3 e 5, ha a formagdo, em ¢ \ / AIOH),_
pequenas quantidades, das espécies AIOH* e AI(OH)," & 4o . * AOH),

o AIOH®

e, para pH acima de 5, ha formacdo da sua forma

204 Ay

precipitada Al(OH),". O valor de pH igual a 4 foi adotado st
visto que o aluminio encontra-se, em sua maior parte, na Odarapantotaddeligaqaqaraqanay
forma ibnica. o 2 4 {‘pH § 10 12 14

2.1.2. Estudo da vazao e da concentracao inicial

Um estudo fluidodindmico foi realizado a fim de obter a vazdo que apresentasse 0s melhores
resultados com relacdo a eficiéncia do processo. Os ensaios foram conduzidos utilizando uma coluna de
vidro com 0,7 cm de didmetro interno e 7 cm de altura. A coluna foi conectada a uma bomba peristaltica
(Masterflex) que produzia uma vazao ascendente através do leito fixo. A coluna foi preenchida com 0,3 g de
bioadsorvente pré-hidratado. Foi utilizado um coletor de fracdo automatico (FC 203, Gilson) para coletar as
amostras em intervalos de tempo pré-estabelecidos, as quais tiveram suas concentracfes analisadas em
espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica. Com os dados obtidos foi elaborada a curva de ruptura (C/Cy X t)
para descrever o comportamento cinético, sendo C a concentracio do fon metalico do AI** em cada tempo na
saida da coluna (mmol/L), e Cy a concentracdo inicial do ion na entrada da coluna (mmol/L). Os ensaios
foram conduzidos a temperatura de 298,15 K e com pH igual a 4 definido pela especiacdo metélica.

Na curva de ruptura, dois pontos sdo observados: o Ponto de Ruptura, que representa 0 momento no
gual a concentracdo na saida corresponde a cerca de 5% da concentracdo na entrada, e 0 Ponto de Exaustéo
ou Ponto de Saturagdo, que representa 0 momento no qual a concentragdo na saida atinge aproximadamente
95% da concentracdo de alimentacdo (GEANKOPLIS, 1993). Além disso, foi verificada a Zona de
Transferéncia de Massa (MTZ) que consiste na zona do leito onde ocorre a maior remogao dos ions
metalicos.

Os parametros de eficiéncia calculados a partir da curva de ruptura foram: quantidade de ions
aluminio retida no leito até o ponto de ruptura (q;), até o ponto de saturagdo (qs), comprimento da MTZ,
porcentagem de remocao total no leito até o ponto de ruptura (%R;) e até o ponto de saturacdo (%Rs). Esses
pardmetros foram calculados pelas Equagdes 1-5.

g =20 fo ¥ (1- C%) dt (1) %R, = ( C‘ZTQ";) x 100 (@)
g = C:nQ fo § (1- c%) dt 0 %R, = CZSQ";) x 100 5)
MTZ = (1 - Z—) H, @3)
0

Para o estudo fluidodindmico foi fixada uma concentracéo inicial de Immol/L sendo que a coluna foi
alimentada com trés vazdes distintas: 0,5, 0,8 e 1,0 mL/min. Por meio da analise das curvas de ruptura e da
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comparacdo dos parametros de eficiéncia (Equacdes 1-5), foi possivel identificar a vazdo mais favoravel a
bioadsorcao do aluminio.

Definido o valor da vazdo na coluna de adsorcdo, foram realizados testes para diferentes
concentracdes iniciais: 0,5, 0,8 e 1,0 mmol/L. Assim como na determinacdo da melhor vazdo, os parametros
apresentados nas Equacfes 1-5 também foram comparados a fim de identificar a concentragdo inicial que
proporcionou a melhor eficiéncia para adsorgdo do metal.

2.2. Modelagem matematica

Os modelos de Thomas (1944), Yoon-Nelson (1984), Clark (1987), Yan et al. (2001) e DualSD (DE
ANDRADE et al., 2020) foram ajustados aos dados experimentais para definir aquele que melhor descreve o
comportamento do sistema de bioadsorcdo estudado. Para isso, foram utilizados os softwares Origin 8 e
Maple 17. A andlise de ajuste foi feita principalmente por meio da comparacao dos parametros de coeficiente
de correlagdo (R?) e do critério de informagdo de Akaike (AICc), bem como pela comparacdo das
capacidades de adsorcao obtidas experimentalmente e daquelas geradas por cada um dos modelos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Ensaios de bioadsorcéo em coluna de leito fixo
3.1.1. Estudo da vazéo e da concentracao inicial

O estudo fluidodindmico foi realizado de acordo com o descrito na metodologia. Comparando-se 0s
resultados obtidos, a partir das curvas de ruptura e dos parametros de eficiéncia (Tabela 1) péde-se concluir
que a vazdo de 0,5 mL/min forneceu uma melhor eficiéncia ao processo.

O resultado observado corrobora Tabela 1- Parimetros de eficiéneia calculados para diferentes
outros estudos de bioadsor¢do de metais condicdes de operagio.
toxicos em sistema dlnamlco de leito fixo [yaz30 (mL/min) 1,0 0,8 0,5 0,5 0,5
utilizando o mesmo bioadsorvente, o0s Concentragio
quais demonstram que menores valores de inicial (mmol/L) 1,0 1,0 1,0 0,8 1,5
vazdo permitem que o adsorbato esteja m 01ts 0162 0302 0184 o011
disponivel por mais tempo na coluna, A (mmol/e) ' ' ' ’ '
favorecendo a remogdo devido as q:(mmol/g) 0,349 0412 0372 0,285 0,412
interacbes dos ions com 0S Qrupos MTZ (em) 3,68 4,26 1,32 2,48 4,59
fun_cionais do residuo da extracdo do %R, 90,47 88,00 93,46 92,69 8531
alginato (MOINO et al., 2017; FREITAS %R, 3391 3588 7066 5458 32,04
etal., 2018).

Estabelecido o valor de vazdo igual a 0,5 mL/min, a fim de identificar a concentracdo que mais
favorecesse a remoc¢do de aluminio da solucdo, foi realizado o estudo para trés diferentes valores de
concentracao inicial: 0,8, 1,0 e 1,5 mmol/L. De forma andloga ao estudo da vazdo, comparando-se 0S
resultados, p6de-se concluir que, para uma vazao de 0,5 mL/min, a concentracdo inicial que resultou em uma
melhor eficiéncia do processo foi igual a 1 mmol/L. Sendo assim, tais valores foram definidos como
condicao otimizada para 0 processo.

Analisando a Tabela 1, que mostra valores calculados para os pardmetros de eficiéncia a diferentes
vazdes e concentracdes iniciais, pode-se verificar que, na condicdo otimizada, a Zona de Transferéncia de
Massa (MZT) teve um valor relativamente baixo se comparado aos demais, o que demonstra uma menor
resisténcia a transferéncia de massa na condicdo estabelecida. Observa-se ainda que para a quantidade de
ions aluminio retida no leito até o ponto de ruptura (q;), para a porcentagem de remocao total no leito até o
ponto de ruptura (%R,) e até o ponto de saturacdo (%R;) 0s valores também foram mais altos se comparados
as demais concentracoes.
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3.2. Modelagem matematica

A modelagem matematica foi realizada com o
objetivo de se obter uma previsdo do comportamento do
sistema, visando uma possivel ampliacdo de escala do
sistema. A anélise da modelagem foi realizada,
principalmente, avaliando as capacidades adsortivas de
cada modelo (qs) e os valores dos pardmetros R? e AlCc.
Para as capacidades adsortivas, quanto mais proximos
os valores calculados dos experimentais, melhor a
predicdo. Ja para R” e AICc, os melhores resultados s&o
para valores mais préximos de 1 e para 0S menores
valores (ou mais negativos), respectivamente.

Para a condicdo otimizada, ou seja, para uma
vazdo de 0,5 mL/min e concentracdo inicial de 1
mmol/L, os pardmetros obtidos por meio da modelagem
matematica para cada um dos modelos estdo
apresentados na Tabela 2. De um modo geral, todos 0s
modelos apresentaram valores satisfatérios de R?,
superiores a 0,95. No entanto o melhor resultado obtido
foi o de 0,9993 para 0 modelo DualSD, o qual também
apresentou o menor valor para o parametro de Akaike
(AlCc), igual a -227,192. Este modelo também
apresentou UM (Qspreq Mais proximo do experimental,
sendo assim, o0 modelo DualSD foi o que melhor previu
0 comportamento do sistema dindmico em leito fixo
para remoc¢do dos metais. O melhor ajuste deste modelo
sugere que a remogdo dos metais é regida por duas
constantes cinéticas, Ks; e Ksg .

E possivel observar também que o modelo de
Yan et al. mostrou resultados bastante promissores, com
valores de R? e AlCc iguais a 0,9984 e -217,391,
respectivamente. Esse modelo foi desenvolvido com o
intuito de reduzir erros no modelo de Thomas, o que de
fato se verifica, uma vez que na Tabela 2 é observada

Tabela 2 - Parametros calculados para cada um dos
modelos matematicos analisados.

Modelos  Parametros
Experimental q. (mmol/L) 0.372
Ky (1.min™) 0.0827
ayn {mmaol/g) 0.3316
Yoon-Nelson t {min) 198.93
R? 0.9984
AlCc -207.473
ay 162.484
Yan et al. gy (mmol/g) 0.3309
R? 0.9987
AlCc -215.391
K {L.mmol'l.min'l} 0.0827
Thomas gry (mmol/g) 0.3316
R? 0.9983
AlCc -207.473
A 2858030
Clark r(mg™) 0.0652
R? 0.9789
AlCc -142.293
D, 0.06932
o 0.3244
Ks.1 0.05295
DualsD Ks 2 6.26x10™
Oz prea (Mmol/g} 0.379
R’ 0.9993
AlCc -227.192

uma melhoria nos valores de R? e AICc do modelo de Thomas para o de Yan et al. Os resultados indicam
ainda que o modelo de Yan et al também poderia ser usado para predizer o0 comportamento do sistema no
processo de adsorcdo de aluminio utilizando o residuo da extracdo do alginato. De fato, alguns trabalhos na
literatura demonstram a aplicabilidade do modelo de Yan et al na remogdo de metais toxicos pelo processo
de adsorcdo (MOINO et al., 2017; CARDOSO et al., 2018; NISHIKAWA et al., 2020).

Na Figura 2 sdo apresentadas as curvas de
ruptura para cada um dos modelos matematicos
analisados e para 0s resultados experimentais, nas
condicBes otimizadas. Nela, é possivel observar que
todos os modelos tiveram um bom ajuste, 0 que
corrobora os valores altos de R? obtidos e os valores
baixos e negativos de AlCc.

Figura 2 - Curvas de ruptura para os dados
experimentais e para 0s modelos matematicos
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4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos através do diagrama de especia¢do metalica indicam que o pH de trabalho deve ser
até em torno de 5,5, porém buscando uma maior porcentagem de presenca de fons Al** o pH de estudo foi
definido em 4. O ensaio fluidodindmico para o estudo dos efeitos da vazdo, realizado por meio da analise da
curva de ruptura e dos parametros de eficiéncia calculados, mostrou que a vazdo de 0,5 mL/min acarreta uma
maior eficiéncia para o processo. J& para o estudo do efeito da concentracdo inicial, a anélise da curva de
ruptura e os resultados obtidos para os pardmetros de eficiéncia mostraram que uma maior eficacia no
processo seria obtida para uma concentragdo de 1,0 mmol/L. Modelos matematicos foram aplicados a fim de
avaliar aquele que melhor descreve o processo. Apds uma analise comparativa, foi definido que o modelo
DualSD melhor prediz o comportamento do sistema na remogdo de aluminio no processo de adsorcao.
Finalmentg, pode-se verificar que o bioadsorvente avaliado apresenta um bom potencial para uso na remocao
de fons A",
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