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RESUMO

Devido a aceleracdo do desenvolvimento global e a industrializa¢éo, a contaminagdo de corpos
hidricos decorrente do despejo de efluentes industriais € uma das principais ameacgas ao
ambiente e & salde humana. A adsorcao é considerada um processo auxiliar no tratamento de
efluentes que apresentam elevada concentracdo de ions metalicos em sua composicdo. Neste
sentido, devido a grande disponibilidade, capacidade de regeneracdo e baixo custo, as algas
marinhas tém sido consideradas como promissores adsorventes para a remocdo de ions
metalicos de efluentes industriais. Diante do exposto, objetivou-se avaliar a capacidade
adsortiva dos ions metalicos Chumbo (Pb), Cromo (Cr), Manganés (Mn) e Zinco (Zn) a alga
marinha Lithothamnium calcareum, submetida a tratamento termoquimico, por meio de ensaios
de cinética de adsorcdo, de adsorcdo em batelada e de mobilidade em coluna de leito fixo
preenchida com alga marinha Lithothamnium calcareum e areia, tendo em vista o
desenvolvimento de uma técnica simples para o tratamento de efluentes que apresentam elevada
concentracdo de ions metélicos. Na cinética de adsorc¢do, pesou-se 0,2 g de alga, quantidade
transferida para frascos Erlenmeyer de 125 mL, aos quais adicionou-se 15 mL de solucdo em
concentragdo de 5 mg L™ do fon metalico. Os frascos foram agitados a 60 rpm, por 2, 5, 10, 20,
60, 120, 180 e 240 minutos. Na adsorcdo em batelada, pesou-se 0,2 g de alga, quantidade
transferida para frascos Erlenmeyer de 125 mL, aos quais adicionou-se 15 mL de solugdo em
concentragdes de 5, 10, 20, 50, 100, 250 e 500 mg L™ do ion metalico. Os frascos foram agitados
a 60 rpm, por 24 horas. Em ambos os ensaios, apds a agitacdo, as solucdes sobrenadantes
coletadas foram centrifugadas a 2000 rpm, por 5 minutos, e as concentra¢fes remanescentes
dos ions metélicos em estudo foram determinadas por espectrometria de absorcao atbmica. Os
dados obtidos nos ensaios de cinética de adsor¢do foram ajustados pelos modelos
Pseudoprimeira ordem, Pseudosegunda ordem e Elovich e os dados obtidos nos ensaios de
adsorcdo em batelada foram ajustados pelos modelos Freundlich linear, Freundlich potencial,
Langmuir e Sips. No ensaio de deslocamento, a coluna de leito fixo foi construida em tubo de
PVC, com 20,02 cm de altura e 4,42 cm de didmetro, preenchida com Lithothamnium
calcareum e areia na proporcao de 1:1 em massa. Os ensaios de mobilidade foram conduzidos
com carga hidraulica constante e fluxo ascendente. Os elementos Pb, Cr, Mn e Zn foram
avaliados individualmente, em concentrac@es iniciais iguais a 576,00; 668,15; 500,00 e 718,35
mg L, respectivamente. A capacidade adsortiva foi avaliada pela construgdo de curvas de
eluicdo, analisando-se o fator de retardamento, o coeficiente de particdo e o balanco de massa
dos elementos na coluna. As curvas de eluicdo foram integradas aplicando-se os modelos
Gompertz, Logistico, Ratkowsky, Morgan-Mercer-Flodin (MMF) e Weibull. Os resultados
obtidos nos ensaios de cinética de adsorcéo e de adsorcdo em batelada mostraram que a alga
marinha Lithothamnium calcareum submetida a tratamento termoquimico se apresentou como
um potencial material a ser empregado na adsorcéo de Pb, Cr, Mn e Zn. Os resultados obtidos
nos ensaios de mobilidade em coluna de leito fixo mostraram que a mistura Lithothamnium
calcareum e areia apresentou elevada capacidade adsortiva para Pb e baixa capacidade
adsortiva para Cr, Mn e Zn.

Palavras-chave: Biossorvente. Cinética de adsorcdo. Deslocamento miscivel. Elementos traco.
Isoterma de adsorcao.



ABSTRACT

Due to the acceleration of global development and industrialization, the contamination of water
bodies resulting from the discharge of industrial effluents is one of the main threats to the
environment and human health. Adsorption is considered an auxiliary process in the treatment
of effluents that have a high concentration of metal ions in their composition. In this sense, due
to their high availability, regeneration capacity and low cost, marine algae have been considered
as promising adsorbents for the removal of metallic ions from industrial effluents. Given the
above, the objective was to evaluate the adsorption capacity of the metallic ions Lead (Pb),
Chromium (Cr), Manganese (Mn) and Zinc (Zn) to the marine algae Lithothamnium calcareum,
submitted to thermochemical treatment, through kinetic tests adsorption, batch adsorption and
mobility in a fixed bed column filled with Lithothamnium calcareum and sand, with a view to
developing a simple technique for the treatment of effluents with a high concentration of metal
ions. In the adsorption Kinetics, 0.2 g of alga was weighed, amount transferred to 125 mL
Erlenmeyer flasks, to which 15 mL of solution at a concentration of 5 mg L™ of the metal ion
was added. The vials were shaken at 60 rpm for 2, 5, 10, 20, 60, 120, 180 and 240 minutes. In
batch adsorption, 0.2 g of alga was weighed, the amount transferred to 125 mL Erlenmeyer
flasks, to which 15 mL of solution was added in concentrations of 5, 10, 20, 50, 100, 250 and
500 mg L of the metallic ion. The flasks were shaken at 60 rpm for 24 hours. In both assays,
after shaking, the collected supernatant solutions were centrifuged at 2000 rpm for 5 minutes,
and the remaining concentrations of the metal ions under study were determined by atomic
absorption spectrometry. The data obtained in the adsorption Kkinetics tests were fitted by the
Pseudo-first order, Pseudo-second order and Elovich models and the data obtained in the batch
adsorption tests were fitted by the linear Freundlich, potential Freundlich, Langmuir and Sips
models. The fixed bed column was built in PVC tube, 20.02 cm high and 4.42 cm in diameter,
filled with Lithothamnium calcareum and sand in a proportion of 1:1 by mass. Mobility tests
were conducted with constant hydraulic load and upward flow. The elements Pb, Cr, Mn and
Zn were evaluated individually, at initial concentrations equal to 576.00; 668.15; 500.00 and
718.35 mg L, respectively. The adsorptive capacity was evaluated by constructing elution
curves, analyzing the delay factor, the partition coefficient and the mass balance of the elements
in the column. The elution curves were integrated by applying the Gompertz, Logistic,
Ratkowsky, Morgan-Mercer-Flodin (MMF) and Weibull models. The results obtained in the
adsorption kinetics and batch adsorption tests showed that the marine algae Lithothamnium
calcareum submitted to thermochemical treatment presented itself as a potential material to be
used in the adsorption of Pb, Cr, Mn and Zn. The results obtained in the mobility tests in a fixed
bed column showed that the Lithothamnium calcareum and sand mixture presented high
adsorptive capacity for Pb and low adsorptive capacity for Cr, Mn and Zn.

Keywords: Biosorbent. Adsorption kinetics. Miscible displacement. Trace elements.
Adsorption isotherm.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

A expansdo da atividade industrial intensificou a contaminagéo dos corpos hidricos por
elementos quimicos toxicos, provocando consequéncias negativas no meio ambiente e na salde
humana (KOBIELSKA et al., 2018; NOVAES et al., 2018).

Segundo Maharana et al. (2021), a presenca destes elementos em corpos d'agua é uma
grande preocupacdo, pois eles persistem no ambiente. Tais substancias podem adentrar no
organismo humano por meio de ingestdo ou contato da dgua contaminada com a pele ou
mucosas, resultando no adoecimento do individuo (BRASIL, 2010).

Neste sentido, no intuito de reduzir a deterioracdo da qualidade dos corpos hidricos e,
consequentemente, o adoecimento da populacdo devido a contaminacdo por metais pesados,
diferentes métodos de tratamento tém sido aplicados (CHATHA et al., 2017; NOGUEIRA et
al., 2017; PENG et al., 2017), dentre os quais destaca-se a adsor¢do (CHENG et al., 2019;
DABBAGH et al., 2019).

A adsorcdo, processo de transferéncia de massa entre os componentes de uma solugéo
e um material sélido, é considerada um processo auxiliar no tratamento de efluentes que
apresentam ions metalicos em sua composi¢ao, o que contribui para a minimizacéo de impactos
causados nos corpos hidricos (AMERI, 2020).

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com que o adsorvato é removido da
solucdo e o tempo para que ocorra o equilibrio entre a quantidade de adsorvato em solucéo e
adsorvido na superficie do adsorvente (AHMAD; BHAT; BUANG, 2018).

A importancia da isoterma de adsor¢do decorre de sua representacdo de como 0s
elementos quimicos se distribuem, no equilibrio, entre a solu¢cdo e o material adsorvente
(RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019).

Na adsorcdo em coluna de leito fixo, a solugdo composta por contaminantes passa
através de uma coluna contendo material adsorvente, sobre o qual os elementos quimicos
presentes na solucdo séo adsorvidos (ABDOLALLI et al., 2017).

Os resultados dos ensaios supracitados, associados a modelos fisico-matematicos,
possibilitam a compreensao do comportamento dos elementos no meio poroso (PATEL, 2019).

Devido a sua alta disponibilidade, capacidade de regeneracdo e baixo custo (SALAMA
et al., 2019; AMERI et al., 2020), as algas marinhas tém sido consideradas como promissores
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materiais adsorventes para a remocao de ions metalicos de efluentes industriais (BULGARIU;
BULGARIU, 2020; LIN et al., 2020).

A alga marinha Lithothamnium calcareum, cuja caracteristica principal inclui a presenca
de Carbonato de Calcio em suas paredes celulares, possui elevado teor mineral e estrutura
porosa, 0 que sugere sua aplicagdo na adsorcdo de ions metalicos provenientes de efluentes
(FRANCO, 2015; ALMEIDA, 2018; VENEU et al., 2018).

De acordo com Amro e Abhary (2019), a elevada capacidade adsortiva das algas
marinhas tem sido atribuida a presenca de substancias na superficie de suas paredes celulares,
como alginato, quitina e proteinas, que contém grupos funcionais como hidroxila, carboxila e
sulfato, os quais atuam como locais de ligacdo para os ions metélicos.

O entendimento da capacidade da Lithothamnium calcareum em adsorver ions
metalicos fornecera subsidio técnico-cientifico para otimizacdo do processo e obtencdo de
pardmetros para o dimensionamento de unidades operacionais destinadas a remocéo destes
elementos de efluentes industriais.

Estudos como este contribuirdo para a consolidacdo de informacdes que poderdo ser
utilizadas como referéncia a uma alternativa para o tratamento de Aaguas residuarias
provenientes de atividades industriais que geram residuos e efluentes contendo ions metélicos
em seus processos produtivos.

Diante do exposto, objetivou-se avaliar a capacidade adsortiva da alga marinha
Lithothamnium calcareum, submetida a tratamento termoquimico, por meio de ensaios de
cinética de adsorcdo, de adsorcdo em batelada e de mobilidade em coluna de leito fixo
preenchida com alga marinha Lithothamnium calcareum e areia, tendo em vista o
desenvolvimento de uma técnica simples para o tratamento de efluentes que apresentam elevada

concentracdo de ions metalicos.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Efluentes industriais

Os metais representam a maior parte dos elementos quimicos da tabela periddica e

apresentam caracteristicas como boa conducdo de energia e calor, brilho e maleabilidade
(ATKINS; JONES, 2011).
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Diversas sdo as atividades industriais responsaveis pela geracdo de efluentes com altas
concentragOes de metais, dentre elas, destaca-se:

- A drenagem &cida de mina, um fendmeno que se inicia quando rochas contendo
minerais sulfetados sdo retiradas do subsolo pelas atividades de mineracdo e, quando dispostas
na superficie terrestre, oxidam-se por reacdo com agua e Oxigénio atmosféricos. De acordo
com Hatje et al. (2017), os efluentes gerados nesse processo contém elevada concentracdo de
Manganés (Mn).

- A galvanoplastia, processo quimico em que uma fina camada de metal é empregada
sobre a superficie de um objeto, visando conferir protecdo contra corrosdo e/ou desgastes
devido a sua manipulacdo. Os efluentes provenientes deste processo apresentam elevadas
concentracdes de Cromo (Cr) e Zinco (Zn) (ARORA, 2019).

- A industria automobilistica, a qual envolve o projeto, o desenvolvimento, a fabricacao
a publicidade, a venda de veiculos automotores e produz efluentes com elevada concentracdo
de Chumbo (Pb), Zn e Mn (AKPOMIE; DAWODU, 2015).

Alguns metais sdo, em baixas concentrac@es, essenciais para 0 metabolismo humano,
porém, em concentracdes elevadas, podem causar efeitos prejudiciais a sadde (CHOWDHURY
et al., 2016).

Segundo Bilal et al. (2018), o Cr é cancerigeno, provoca disturbios gastrointestinais e
afeta negativamente o sistema reprodutor masculino; o Zn provoca ataxia (termo que se refere
a um conjunto de sintomas que sao caracterizados, principalmente, pela falta de coordenacao
dos movimentos de diferentes partes do corpo), insuficiéncia renal e hepatica e degeneracédo
macular (doenca que ocorre em uma parte da retina chamada méacula e que leva a perda
progressiva da visdo central); e o Pb provoca graves problemas no sistema nervoso, no sistema
imunoldgico e afeta negativamente o sistema reprodutor masculino.

Conforme Queiroz et al. (2021), o excesso de Mn no organismo humano pode
desestabilizar o sistema nervoso central, causar espasmos musculares, confusdo mental,
problemas neuroldgicos e até propiciar o desenvolvimento de Parkinson, uma doenga
degenerativa que afeta 0s movimentos.

A elevada toxicidade dos elementos citados exige que as aguas residuarias provenientes
de atividades industriais sejam tratadas. Nesse sentido, visando a protecdo do ambiente e a
preservacdo da saude humana, a Resolucdo n® 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(BRASIL, 2011) estabeleceu condigdes e padroes de langcamento para o descarte de efluentes
industriais. A referida resolucéo estabelece como padrées de lancamento de Cr hexavalente, Cr
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trivalente, Mn, Zn e Pb, elementos de interesse no presente estudo, os valores maximos de 0,1
mg Lt 1,0mgL?% 1,0mg LY 50mgL?te0,5mg LY, respectivamente.

As técnicas convencionais empregadas para o tratamento de efluentes industriais e
remocdo de metais pesados consistem em evaporacdo, precipitacdo quimica, filtracdo por
membrana, adsorcdo, entre outras. Cada uma das técnicas aplicadas tem suas vantagens e
desvantagens, mas, a maioria, apresenta desvantagens como alto investimento inicial, altos
custos de manutencéo e problemas associados ao grande volume e toxicidade do residuo gerado
no processo de tratamento (CHENG et al., 2019).

O processo de adsorcdo, considerado como simples, versatil, econémico e eficaz, tem
sido amplamente empregado para o tratamento de efluentes provenientes de atividades
industriais (ARUMUGAM et al., 2018).

2.2 Alga marinha Lithothamnium calcareum

As algas sédo classificadas segundo critérios quimicos, citoldgicos e morfologicos, de
acordo com os tipos e as combinagfes de pigmentos fotossintetizantes presentes, a natureza
quimica das substancias de reserva e das paredes celulares, a auséncia ou presenca de flagelos,
a presenca ou auséncia de membrana no reticulo endoplasmaético e o tipo e a complexidade do
ciclo de vida (MIRZABAGHERI et al., 2014).

As macroalgas, comumente conhecidas como algas marinhas, sdo organismos
multicelulares de grandes dimensdes, que, com base no tipo de pigmento e em suas estruturas
internas e externas, séo divididas em: marrons - Phaeophyta, verdes - Chlorophyta e vermelhas
- Rhodophyta (NEGREIROS et al., 2019).

Segundo Anastopoulos et al. (2015), as paredes celulares das algas marinhas séo
compostas por polissacarideos, proteinas, lipideos, entre outros componentes, e podem conter
grupos funcionais, como Amina, Carboxil, Hidroxil, Sulfato, Fosfato, entre outros, que
desempenham um papel importante na adsorcdo de metais de solu¢des aquosas. Os grupos
funcionais presentes na superficie das algas marinhas atuam como sitios de ligac&o para os ions
metalicos.

De acordo com Lin et al. (2020), levando em consideracéo diversos fatores ambientais,
no geral, as algas marrons sdo mais eficientes na adsorcdo de metais pesados de solugcbes

aquosas, seguidas pelas algas vermelhas e verdes. Ainda segundo os autores, a ordem de
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eficiéncia de remocdo de alguns dos metais de interesse nesse estudo pelas algas marrons é a
seguinte: Pb > Zn > Cr.

A Lithothamnium calcareum é uma alga marinha nédo articulada, pertencente ao filo
Rhodophyta, a ordem Corallinales e a familia Hapalidiaceae (GUIRY; GUIRY, 2017). Em seu
estado natural (Figura 1), apresenta coloracdo avermelhada, devido a presenca de ficoeritrina,
um pigmento vermelho encontrado em todas as algas marinhas pertencentes ao filo Rhodophyta
e, apos sua extracdo, passa a apresentar coloracdo esbranquicada, conforme apresentado na
Figura 2 (SARTORI, 2017).

Fonte: Franco (2015).
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Conforme Veneu et al. (2016), alga marinha calcéria é um termo genérico que designa
varias espécies de algas vermelhas calcificadas, assim, a Lithothamnium calcareum, apds
extracdo e processamento, também pode ser mencionada como calcario biogénico ou
biodentritico marinho e/ou granulado bioclastico.

A Lithothamnium calcareum é composta por Carbonato de Calcio (CaCOz) e Magnésio
(MgCOs3) em suas paredes celulares (SILVA et al., 2021), sob a forma de cristais de Calcita,

possuindo mais de 20 elementos em sua constituicdo (Tabela 1).

Tabela 1 — Composi¢do quimica da alga marinha Lithothamnium calcareum.

Elemento Quantidade Unidade Elemento Quantidade Unidade
Aluminio (Al) 0,85 % Fésforo (P) 0,03 %
Antiménio (Sb) <1,00 mg L itrio (Y) 6,20 mgL™?
Arsénio (As) 4,00 mg L* Lantanio (La) 90,00 mglL?
Bério (Ba) 44,00 mg L* Litio (Li) 6,50 mglL?
Berilio (Be) <1,00 mg L* Magnésio (Mg) 2,00 %
Bismuto (Bi) <10,00 mg L* Manganés (Mn) 0,02 %
Boro (B) 27,00 mg L* Mercurio (Hg) <50,00 pgL?
Céadmio (Cd) <1,00 mg L* Molibdénio (Mo) <1,00 mglL?
Célcio (Ca) >10,00 % Niquel (Ni) 1,60 mglL?
Chumbo (Pb) 4,30 mg L* Oxido de célcio (CaO) 46,70 %
Cloreto (Cl) 2029,00 mg L* Potéssio (K) 0,05 %
Cobalto (Co) <3,00 mg L* Prata (Ag) <1,00 mglL?
Cobre (Cu) 3,80 mg L* Selénio (Se) <1,00 mglL?
Cromo (Cr) 4,80 mg L* Sédio (Na) 0,26 %
Enxofre (S) >5000,00 mg L* Titénio (Ti) 0,02 %
Escandio (Sc) <1,00 mg L* Tungsténio (W) <10,00 mgL*
Estanho (Sn) <10,00 mg L* Vanadio (V) <3,00 mglL?
Estroncio (Sr) 1776,00 mg L Zinco (Zn) 7,00 mglL?
Ferro (Fe) 0,23 % Zirconio (Zr) 510 mglL?
Flaor (F) 840,00 mg L!

Fonte: Adaptado de Franco (2015).

Desideri et al. (2016), ao avaliarem a presenca de elementos essenciais e toxicos em
algas marinhas, constataram que a Lithothamnium calcareum apresentou, em comparagdo a
outras algas marinhas, 30% (em peso seco) a mais de Ca em sua composicao.

Silva et al. (2021), em estudo sobre a caracterizacdo e a rastreabilidade de CaCO3 na
Lithothamnium calcareum, verificaram que a fracdo mineral da alga marinha é composta por

Aragonita (50,3% em peso), Calcita magnesiana (45,3% em peso) e Calcita (4,4% em peso).
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Os autores observaram que as particulas de CaCOz da Lithothamnium calcareum séo
granulares, com superficie irregular e constituem-se em um material ultra microporoso.

Veneu et al. (2016), investigando a adsor¢do de Cr por granulados bioclasticos (GB)
provenientes de alga marinha Lithothamnium calcareum, verificaram, por microscopia
eletronica de varredura, que antes do processo de adsorc¢do, a superficie do GB era bastante
irregular, com predominancia de cavidades de diferentes dimensdes. Apds o processo de
adsorcéo os autores notaram a formacgéo de uma camada de precipitados na superficie do GB.

No mesmo estudo, por meio de ensaio de energia dispersiva de raios X antes e ap0os o
processo de adsorcdo de Cr, os autores observaram que, antes do processo, 0 espectro do GB
apresentava picos referentes aos elementos Ca, C (Carbono) e O (Oxigénio), caracteristicos de
minerais de CaCOs, e dos elementos Mg, Al e Silicio (Si). Ap6s o processo de adsorgdo os
autores notaram o surgimento de um pico expressivo de Cr, um decréscimo no pico de Ca e
aumento nos picos de Al, Si e O (VENEU et al., 2016).

Veneu et al. (2018), investigando a adsor¢éo de Ni por GB provenientes de alga marinha
Lithothamnium calcareum, verificaram, por fluorescéncia de raios X, que o material
apresentava 45,5% de CaO, 3,5% de Oxido de Magnésio (MgO), 1,5% de Di6xido de Silicio
(Si02) e 1,2% de Oxido de Sodio (Na20). Os autores observaram, por realizacio de ensaio de
difracdo de raios X, que o GB possui duas fases predominantes, Calcita e Aragonita.

Ainda segundo os autores, a carga superficial do GB é positiva na faixa de pH entre 2 e
4, sendo que o pH 4,2 corresponde ao ponto isoelétrico e, acima desse valor a carga superficial
do GB torna-se negativa.

A caracteriza¢do morfoldgica, dos grupos funcionais de superficie, da area superficial e
da composicao quimica da alga marinha utilizada no presente estudo foi realizada por Almeida
(2018), por meio de ensaios de microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de raios
X (DRX), éarea superficial especifica (BET) e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR).

Pela MEV, o autor verificou que a Lithothamnium calcareum apresenta superficie
irregular e que os tratamentos quimico e termoquimico aplicados, removeram a camada externa
da alga marinha, deixando suas cavidades mais expostas. De acordo com Krayesky-Self et al.
(2016), essas cavidades sdo referentes aos conceptaculos, regibes que contém o0s Orgaos
reprodutores da Lithothamnium calcareum.

Na analise de DRX, Almeida (2018) constatou a ocorréncia de picos de Carbonato de

Calcio na superficie da Lithothamnium calcareum e, pelo ensaio BET, o autor verificou que o
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tratamento termoquimico promoveu aumento significativo da &rea superficial especifica da
Lithothamnium calcareum.

Pela andlise FTIR, o autor concluiu que os tratamentos aplicados ndo afetaram a
composicado quimica da Lithothamnium calcareum, porém, apesar de brandos, podem ter sido
suficientes para promover a abertura de novos poros e aumentar a area superficial para
adsorcéo, uma vez que observou aumento de 3,0478 mg? g em sua superficie especifica.

Considerando a grande disponibilidade, o baixo custo, a possibilidade de reutilizacéo, e
0 bom desempenho na adsorcdo de metais de solugbes aquosas apresentado pelas algas
marinhas, em especial pela Lithothamnium calcareum, segundo Anastopoulos et al. (2015) e
Isam et al. (2019), este material pode ser considerado como promissor a ser utilizado na

remocao de ions metalicos de efluentes industriais por adsor¢éo.

2.3 Processo de adsorgéo

A adsorcdo € um processo de transferéncia de massa, pelo qual se pode estudar a
capacidade de materiais solidos em reter na sua superficie determinadas substancias presentes
em solucdes, possibilitando a remocéo de componentes dessas solu¢des (AMERI et al., 2020).
O componente que fica retido na superficie do material solido é denominado adsorvato e a
superficie solida que retém o adsorvato é denominada adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

Pode-se distinguir dois tipos de interacdo entre o adsorvato e 0 adsorvente: adsor¢ao
fisica (fisissorcdo) e adsorcdo quimica (quimissorcao). Na adsorcdo fisica, a interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente se da devido a interacGes eletrostaticas, envolvendo uma quantidade
relativamente baixa de energia e, neste caso, ndo ha troca de elétrons entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente. Na adsor¢do quimica, o adsorvato se liga fortemente a
superficie do adsorvente, envolvendo uma elevada quantidade de energia e, neste caso, ha troca
de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma
reacao quimica (AMRO; ABHARY, 2019).

Ressalta-se que a adsorcdo quimica é altamente especifica e nem todos os materiais
solidos possuem, em sua superficie, sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o
adsorvato. Das moléculas presentes na solucdo, somente aquelas capazes de se ligar aos sitios
ativos podem ser adsorvidas quimicamente. Por outro lado, a adsorcéo fisica é inespecifica e

ocorre em toda a superficie adsorvente, por isso é considerada como ndo localizada, enquanto
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a adsor¢cdo quimica, que sO pode ocorrer nos sitios ativos, € considerada como localizada
(AMRO; ABHARY, 2019).

O processo de adsorc¢éo € influenciado por fatores operacionais como pH, temperatura,
dose de adsorvente, concentracéo inicial do adsorvato, tempo de contato, por caracteristicas do
adsorvente como area superficial, grupos funcionais de superficie e por caracteristicas do
adsorvato como polaridade, tamanho da molécula, entre outros (AMERI et al., 2020).

O pH da solucgéo afeta a adsorcdo na medida em que determina o grau de distribuicao
das espécies quimicas presentes na superficie do adsorvente (ABDELFATTAH et al., 2016),
ou seja, a carga superficial de cada espécie quimica presente na superficie do adsorvente
dependeré do pH da solucéo.

A propensao de uma espécie quimica presente na superficie do adsorvente se tornar
positiva ou negativamente carregada em virtude do pH, é o valor do mesmo requerido para que
a sua carga superficial liquida seja nula, o considerado ponto de carga zero (PCZ). Para valores
de pH inferiores ao PCZ, a carga superficial do adsorvente € positiva e a adsor¢do de anions é
favorecida, ja para valores de pH superiores ao PCZ, a carga superficial do adsorvente é
negativa e a adsorcao de cations é favorecida (NASCIMENTO et al., 2014).

A importancia do PCZ na adsorc¢éo é relativa a necessidade as cargas do adsorvato e do
adsorvente precisam ser opostas, para que haja uma maior interacéo eletrostatica entre ambos,
ja que, se as cargas forem iguais, havera repulsdo eletrostatica e o processo de adsor¢do sera
prejudicado (BEDEMO; CHANDRAVANSHI; ZEWGE, 2016).

Bilal et al. (2018) relate que, em pH acido, grupos carboxilicos encontram-se em estado
protonado, devido ao excesso de H™ na solucdo, assim, as forcas repulsivas entre 0s grupos
protonados e os ions metélicos positivamente carregados sdo prejudiciais ao processo de
adsorcdo. Com o aumento do pH, grupos funcionais, como amina, carboxila e hidroxila sofrem
desprotonacdo, o que aumenta a atracdo eletrostatica aos ions metalicos, beneficiando o
processo de adsorcéo.

No entanto, um grande aumento do pH da solucdo pode levar a precipitagdo dos ions
metalicos, prejudicando a remocao dos ions metalicos por adsor¢do. Ramteke e Gogate (2016)
afirmaram que, em condi¢des alcalinas, a solubilidade dos ions metalicos é reduzida, tendendo
a formar material complexado que pode precipitar, prejudicando a sua remocdo de solucdes
aquosas.

A variagdo da temperatura afeta os processos termodindmicos, conduzindo a uma
mudanca na capacidade de adsor¢do (BHATT; SREEDHAR; PADMAJA, 2015). O aumento
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da temperatura leva a reducao da viscosidade da solucdo, propiciando o aumento da mobilidade
das espécies quimicas do adsorvato e, consequentemente, aumento da colisdo entre 0s ions
metalicos e a superficie do adsorvente (AL-HOMAIDAN et al., 2014).

Em geral, em processos endotérmicos, um aumento na temperatura leva a um aumento
da eficiéncia do processo, por outro lado, em processos exotérmicos, um aumento na
temperatura leva a uma reducéo da eficiéncia (BILAL et al., 2018).

Neste sentido, Bilal et al. (2018), relata que o aumento da temperatura nem sempre
influencia positivamente a capacidade adsortiva das algas marinhas. Diante disso e por questdes
ambientais e econdmicas, recomenda-se que a remocao de ions metélicos de solu¢des aquosas
por adsorcdo em algas marinhas, seja realizada a temperatura ambiente (BULGARIU;
BULGARIU, 2017).

A dose de adsorvente expressa a quantidade de adsorvente por volume de solucao.
Estudos demostram que o aumento da dose do adsorvente para mais do que o ideal, reduz a
capacidade de adsorcdo, devido a sobreposicdo de particulas do material adsorvente
(NAKKEERAN et al., 2016).

A remocdo de ions metélicos por adsorcdo em algas marinhas depende
significativamente da sua concentracdo inicial no meio aquoso. Em geral, o aumento da
concentracdo inicial de ions metélicos resulta em aumento na taxa de adsorcéao, no entanto, este
aumento ndo € linear (RANGABHASHIYAM et al., 2016).

Normalmente, em uma concentracdo inicial de ions metalicos muito elevada, os sitios
ativos presentes na superficie da alga marinha sdo rapidamente ocupados pelos ions metalicos
e a capacidade de adsorcao logo tende a se estabilizar (BULGARIU; BULGARIU, 2017).

A remocdo de ions metélicos de solugdes aquosas utilizando algas marinhas como
adsorvente ¢é altamente dependente do tempo de contato. Geralmente, o processo de adsor¢ao
ocorre em duas etapas subsequentes: uma etapa inicial, na qual a quantidade de ions metalicos
adsorvidos aumenta rapidamente nos primeiros 20 a 60 minutos de contato, seguida por uma
etapa mais lenta, na qual os ions metalicos vao sendo adsorvidos gradualmente, até a
estabilizagdo da adsor¢do, momento ap6s o qual quantidades adicionais de adsorvato ndo serdo
mais adsorvidas (BULGARIU; BULGARIU, 2017).

Na maioria dos processos adsortivos que utilizam algas marinhas como adsorvente,
nenhuma remocdo adicional significativa foi observada ap6s 180 minutos de contato
(BULGARIU; BULGARIU, 2017).
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Visto que a adsorcdo é um fendbmeno de superficie, quanto maior a &rea superficial
especifica do adsorvente, maior serd a possibilidade de contato das moléculas do adsorvato com
0s sitios ativos presentes na superficie do adsorvente (CALDERON et al., 2020). Os grupos
funcionais envolvidos no processo de adsor¢do encontram-se, em sua maioria, na superficie do
adsorvente e atuam como locais de ligacdo para as moléculas do adsorvato. Desta forma, para
compreender como as moléculas do adsorvato se ligam ao adsorvente é essencial identificar os
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente (ANASTOPOULOQOS et al., 2015).

A polaridade do adsorvato, que esta relacionada a distribuicdo dos elétrons ao redor do
atomo, exerce grande influéncia no processo de adsor¢do, uma vez que, conforme a polaridade,
a especie quimica terd mais afinidade pela solucdo ou pela superficie do adsorvente
(ZERAATKAR et al., 2016).

O tamanho da molécula influencia no processo de adsorcao, tendo em vista que, embora
apresente uma maior afinidade pela superficie do adsorvente, um maior raio atbmico pode
impedir 0 acesso do elemento quimico aos poros dele (ZERAATKAR et al., 2016).

De acordo com Beni e Esmaeili (2020), o processo de adsorcdo envolve uma
combinacéo de varios mecanismos, como atracao eletrostatica, complexacdo, troca idnica, entre
outros. No entanto, devido a grande quantidade os fatores que interferem no processo de
adsorcdo, torna-se complexo compreender os mecanismos pelos quais os ions metalicos se
ligam aos materiais adsorventes.

Neste sentido, o estudo da cinética, do equilibrio de adsorcédo e do comportamento do
adsorvato em um meio poroso, contendo o material adsorvente, sdo fundamentais para o
entendimento dos mecanismos pelos quais a alga marinha Lithothamnium calcareum adsorve

os ions metalicos.

2.3.1 Cinética de adsorcéo

O tempo de contato desempenha um papel importante na avaliacdo do processo de
adsorcdo (BOUSHEHRIAN; ESMAEILI; FOROUTAN, 2020). Usualmente, devido a grande
disponibilidade de sitios ativos na superficie do material adsorvente, a taxa de adsorcéo é
elevada no inicio do processo e, a medida em que o tempo passa, atinge um valor constante,
pois os sitios ativos ficam saturados, ou seja, ocupados com o0s ions metalicos ja adsorvidos.

A cinética de adsorcdo é expressa como a taxa de remocao do adsorvato em relacéo ao
tempo, podendo ser descrita por modelos matematicos que apresentem um bom ajuste aos dados
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experimentais e que oferegcam perspectivas sobre os mecanismos envolvidos no processo de
adsorcdo. Nesse sentido, os modelos Pseudoprimeira ordem, Pseudosegunda ordem e Elovich
sdo comumente os mais utilizados (DANESHVAR et al., 2017; AMRO; ABHARY, 2019;
AMERI et al., 2020).

O modelo de Pseudoprimeira ordem assume que a velocidade de remocao do soluto com
o tempo é diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a
quantidade de soluto adsorvida em qualquer tempo (AMRO; ABHARY, 2019). Normalmente,
esse modelo é aplicado no inicio do processo de adsorcdo, em que a quantidade de sitios
disponiveis na superficie do adsorvente é muito maior do que a de sitios ocupados pelas
moléculas do adsorvato (DANESHVAR et al., 2017).

O modelo de Pseudosegunda ordem é baseado no pressuposto de que a capacidade de
adsorcéo corresponde ao numero de sitios disponiveis na superficie do adsorvente (AMRO;
ABHARY, 2019). Geralmente, esse modelo pode ser aplicado a todos os dados experimentais
ao longo do tempo de contato entre adsorvato e adsorvente (DANESHVAR et al., 2017).

Por fim, o modelo de Elovich assume que, havendo adsorcao fisica entre duas fases,
sem ocorréncia de dessorcdo, a velocidade de adsorcdo decresce exponencialmente com a
reducdo de sitios ativos na superficie do adsorvente (ANASTOPOULOS et al., 2015).
Usualmente, esse modelo é aplicado para descrever o processo de adsor¢do sobre superficies
solidas heterogéneas (DANESHVAR et al., 2017).

Tendo em vista que o tempo de contato indica 0 comportamento cinético da adsorcao
para um determinado adsorvente numa determinada concentracdo inicial do adsorvato (AMERI
et al.,, 2020), o estudo da cinética de adsorcdo é fundamental quando se deseja avaliar a
eficiéncia de materiais adsorventes a serem utilizados no tratamento de efluentes industriais que

apresentam elevada concentragdo de ions metélicos em sua composicao.

2.3.2 Adsorcao em batelada

Quando o adsorvato é colocado em contato com o adsorvente, 0s ions tendem a se
movimentar do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que a concentracdo de soluto
na fase liquida permaneca constante, nesse momento, o sistema atingiu o estado de equilibrio e
a capacidade adsortiva do material adsorvente € determinada (NASCIMENTO et al., 2014).

Esse estado de equilibrio significa que ha igualdade da velocidade com que as moléculas
sdo adsorvidas/dessorvidas na superficie do adsorvente, ou seja, no equilibrio, a adsorcéo e



25

dessorcéo ndo deixam de ocorrer, mas as suas taxas séo iguais (RANGABHASHIYAM et al.,
2016).

A isoterma de adsorcao descreve a relacdo entre a quantidade de adsorvato na solucao
e retida na superficie do adsorvente, mantidas constantes condi¢cGes como pH e temperatura da
solucdo. Em resumo, a isoterma de adsorcdo representa a distribuicdo, no equilibrio, das
moléculas do adsorvato entre a fase sélida e a fase liquida a temperatura constante (AMRO;
ABHARY, 2019).

Na Figura 3 sdo apresentadas as formas mais comuns das isotermas de adsorcéo.

Figura 3 — Formas tipicas de isotermas de adsorcao.
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Concentracio de adsorvate na solugio em equilibrio (mg L1)
Fonte: Adaptado de Moreira et al. (2008).

Pela andlise da Figura 3, verifica-se que:

- Para a isoterma extremamente favoravel, a massa de adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida.
Nessa situacdo, adsorvato e adsorvente apresentam uma interacdo muito forte;

- Para a isoterma favoravel, a massa do adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é alta para uma baixa concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida;

- Para a isoterma linear, a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente
é proporcional a concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida;

- Para a isoterma desfavoravel, a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é baixa, mesmo para uma alta concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase

liquida.
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A capacidade maxima de adsor¢do de um adsorvente pode ser representada por meio de
modelos matematicos que apresentem um bom ajuste aos dados experimentais (AMRO;
ABHARY, 2019). Nesse sentido, os modelos Freundlich, Langmuir e Sips sdo amplamente
utilizados para descrever as isotermas de adsorcdo (ABDELFATTAH et al., 2016; DENIZ;
KARABULUT, 2017; AMERI et al., 2020).

O modelo de Freundlich assume que a adsor¢do ocorre sobre superficies heterogéneas,
com a formacédo de multicamadas. Além disso, 0 modelo prevé que a distribuicdo de energia
para os sitios ativos é essencialmente do tipo potencial (FREUNDLICH, 1906).

Dessa forma, o0 modelo considera que alguns sitios ativos sdo altamente energéticos e,
nesse caso, a interacdo com o soluto adsorvido é forte, enquanto alguns sitios ativos sdo bem
menos energéticos e, nesse caso, a interacdo com o soluto adsorvido é mais fraca
(RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019).

A constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (Ks) e a constante relacionada a
heterogeneidade da superficie (n), obtidas por meio do ajuste dos dados experimentais indicam,
respectivamente, a extensdo da adsorcdo e do grau de heterogeneidade da superficie do
adsorvente (AMRO; ABHARY, 2019).

De acordo com Amro e Abhary (2019) quanto maior o valor de Kr maior é a afinidade
entre 0 adsorvato e o adsorvente e quanto maior o valor de n, mais forte é a interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente, indicando que a adsorc¢do é favoravel. Quando o valor de n é igual a
1, aadsorcao é linear, indicando que todos os sitios ativos presentes na superficie do adsorvente
possuem energias semelhantes. Por outro lado, quanto menor o valor de n, mais fraca € a
interacdo entre 0 adsorvato e o adsorvente, indicando que a adsorcédo é desfavoravel.

O modelo de Langmuir considera que ha um numero definido de sitios ativos na
superficie do adsorvente, 0s quais possuem energias equivalentes, que cada sitio pode
comportar apenas uma molécula adsorvida, ou seja, as moléculas adsorvidas ndo sofrem
interacdo mutua e nem mudam de um sitio para outro, e que a adsor¢éo cessa quando todos 0s
sitios ja estdo ocupados, ou seja, com a formacdo de uma monocamada (LANGMUIR, 1916;
RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019).

A constante de capacidade de adsorcdo de Langmuir (KL), obtida por meio do ajuste dos
dados experimentais, esta relacionada com a energia livre de adsorcéo, que corresponde a
afinidade entre o adsorvato e a superficie do adsorvente. Quanto maior o valor de K. maior é a
afinidade entre o adsorvato e o adsorvente (AMRO; ABHARY, 2019).
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Segundo Isam et al. (2019), um indicativo utilizado na avaliacdo do processo de
adsorcédo é o fator de separagdo (RL), o qual € calculado pelo emprego dos parametros do
modelo de Langmuir. O valor de Ry indica se a adsorcéo é desfavoravel (R > 1), favoravel (0
< RL<1), linear (R = 1) ou irreversivel (R = 0).

O modelo de Sips é uma combinacdo dos modelos de Freundlich e Langmuir, o qual
prevé que, em concentragdes baixas de adsorvato, a adsor¢do tem comportamento semelhante
a isoterma de Freundlich e, em altas concentracbes de adsorvato, a adsorcdo tem
comportamento semelhante a isoterma de Langmuir (SIPS, 1948; ANASTOPOULOS et al.,
2015).

A constante de capacidade de adsor¢do de Sips (Ks) e a constante relacionada a
heterogeneidade da superficie (ns), obtidas por meio do ajuste dos dados experimentais
indicam, respectivamente, a extensdo da adsorcdo e do grau de heterogeneidade da superficie
do adsorvente.

De acordo com Anastopoulos et al. (2015), quanto maior o valor de Ks maior é a
afinidade entre o adsorvato e o adsorvente. Se ns for igual a 1, o sistema € homogéneo e segue
0 modelo de Langmuir; se ns for menor ou maior que 1, o sistema é heterogéneo e segue o0
modelo de Freundlich.

Tendo em vista que o equilibrio de adsor¢do permite o entendimento de como o
adsorvente efetivamente adsorvera os contaminantes (AMERI et al., 2020), o estudo da
isoterma de adsorcdo é fundamental para a obtencdo de informacdes relevantes para projeto e

analise de um processo de remocdo, por adsor¢do, de ions metalicos de efluentes industriais.

2.3.3 Adsorgéo em coluna de leito fixo

Segundo Pierangeli et al. (2007), o efeito poluente dos ions metalicos no ambiente
depende, principalmente, da capacidade do material adsorvente em adsorvé-los e manté-los
retidos. Portanto, a capacidade adsortiva do material adsorvente & uma informagao importante
nos estudos sobre 0 movimento de solutos em meios porosos, uma vez que, for ultrapassada, o
ion metalico ficara potencialmente disponivel para ser lixiviado (OLIVEIRA et al., 2013).

Em processos de adsor¢do em larga escala, utiliza-se com maior frequéncia, colunas de
leito fixo de fluxo continuo. Esse tipo de sistema é uma das configuracdes mais eficazes para o
tratamento de grandes volumes de efluentes, permitindo um uso mais eficiente do material
adsorvente (CALDERON et al., 2020).
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Um sistema de leito fixo convencional é composto por uma coluna, na qual particulas
do adsorvente, com caracteristicas especificas, sdo colocadas em contato com a solugéo a ser
tratada. A alimentacdo da coluna com a solucéo a ser tratada pode ser feita de forma ascendente
ou descendente.

No interior da coluna, a concentracdo do adsorvato nas fases liquida e sélida varia no
espaco e no tempo. O processo de adsorgédo comeca logo na entrada da coluna. Inicialmente, a
concentracdo do adsorvato efluente a coluna € baixa, uma vez que o material adsorvente pode,
efetivamente, reter os compostos (adsorvatos) que entram na coluna. A concentracdo da solugédo
efluente a coluna aumenta, a medida que o adsorvente retém o adsorvato, até que, no ponto de
saturacdo do adsorvente, a concentracdo efluente se iguala a do afluente a coluna (ABDOLALI
etal., 2017).

O estudo da dinamica e eficiéncia do processo de adsor¢do em uma coluna de leito fixo
é feito com base no desenvolvimento e na anélise da curva de eluicéo, a qual, segundo Abdolali
et al. (2017), descreve a relagéo entre o tempo de passagem da solucdo pela coluna e a razéo da

concentracdo de alimentacao (Figura 4).

Figura 4 — Curva de eluicdo tipica.
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O tempo de avanco da solugé@o na coluna e o formato da curva de elui¢cdo fornecem
informagdes importantes para a determinacdo da operacdo da coluna (CAZON; VIEIRA;
DONATI, 2013). De acordo com Volesky (2003) a forma e inclinacdo da curva de eluicdo séo
resultados da relacdo de adsorcdo de equilibrio, da transferéncia de massa na coluna e dos

parametros de operacao.
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O desempenho de uma coluna de leito fixo est4d fortemente relacionado com o
comprimento da coluna e com a forma da zona de transferéncia de massa (ZTM) que se
desenvolve durante a passagem da solucéo pela coluna (CAZON; VIEIRA; DONATI, 2013).

A ZTM pode ser considerada como uma regido dentro da coluna em que a concentracao
do adsorvato varia de 90 a 5% do seu valor de alimentacdo, ou seja, essa zona desenvolve entre
a secdo da coluna que esté saturada e a que ainda contém adsorvente ndo saturado. Nessa regido
ocorre a maior parte da transferéncia de massa (CAZON; VIEIRA; DONATI, 2013).

Na entrada da coluna, o adsorvente € atingido com uma elevada concentracdo de
adsorvato. Teoricamente, essa seria a regido de maior transferéncia de massa, e a ZTM seria
linear, resultando na imediata elevagdo na concentracdo efluente até o valor da concentragdo
afluente a coluna. No entanto, em um sistema real, devido a resisténcia a transferéncia de massa,
leva um tempo para que a ZTM se estabeleca (NASCIMENTO et al., 2014).

Esta zona de saturacédo parcial se move pela coluna na dire¢cdo do escoamento. Quando
a ZTM atinge o final da coluna, a concentracdo de adsorvato no efluente comecga a aumentar
gradualmente. A coluna ¢é operacional até a ZTM alcancar o seu final e, ap0s isso, o efluente é
praticamente adsorvato livre. No final da passagem da solugédo pela coluna, a curva de eluicao
reflete a forma da ZTM (Figura 5).

Figura 5 — Representacdo da ZTM.
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A reducdo do comprimento da coluna, o aumento da concentragéo inicial do soluto e o
aumento da velocidade do fluido através do leito, resultam em réapida saturacdo do material
adsorvente e, consequente reducdo do tempo de atendimento da coluna (ABDOLALI et al.,
2017).

De acordo com Abdolali et al. (2017), a adsor¢do de ions metalicos aumenta
consideravelmente com o aumento do comprimento da coluna (Figura 6). Isso se deve ao
aumento da quantidade de material adsorvente, e, consequentemente, de sitios de ligacédo

disponiveis, o que permite que uma maior quantidade de ions metalicos seja adsorvida.

Figura 6 — Curvas de eluicdo para diferentes comprimentos da coluna de leito fixo.
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Fonte: Adaptado de Chowdhury et al. (2013).

Segundo os autores, a aplicacdo de uma maior concentracao inicial do soluto resulta em
rapida saturacdo da coluna e, em decorréncia disso, a curva de eluicdo desloca-se para a

esquerda (Figura 7).
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Figura 7 — Curvas de eluigdo para diferentes concentraces iniciais da solugéo deslocadora.
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Os autores ainda destacam que, o aumento da vazdo aplicada, reduz o tempo de
atendimento da coluna, ou seja, reduz o volume de solugéo a ser tratada antes da saturacéo da
coluna (Figura 8). Uma vazdo menor, favorece a difusdo, proporcionando maior tempo de
permanéncia da solugdo na coluna, permitindo maior contato entre os ions metalicos presentes
na solucdo e os sitios ativos disponiveis na superficie do material adsorvente,

consequentemente, aumentando a capacidade de adsorgéo.

Figura 8 — Curvas de eluicdo para diferentes vazdes da solucao deslocadora.
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Fonte: Adaptado de Chowdhury et al. (2013).

A seguir, sdo apresentados alguns dos aspectos gerais relativos aos mecanismos fisicos

envolvidos no transporte de contaminantes em meios porosos saturados (PATEL, 2019):
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- Transporte por adveccdo: ocorre devido ao fluxo da solucdo aplicada no meio poroso.
Com o deslocamento da solugdo no meio poroso, os solutos se movimentam em velocidade
igual a velocidade média da solucdo, sem alteracdo da sua concentracéo.

A 4gua no estado liquido move-se quando ha diferenca de potencial entre os pontos de
um sistema. Darcy, em 1956, por meio da medida do volume de &gua que fluia por unidade de
tempo através de uma coluna preenchida com areia e submetida a uma diferenca de potencial,
estabeleceu uma equacdo que possibilitou a quantificacdo do movimento da agua em meios
porosos saturados.

Portanto, a expressdo matematica que descreve o fluxo de dgua no meio poroso é
denominada equacéo de Darcy, a qual leva em consideracao a condutividade hidraulica do meio
saturado, a diferenca de potencial e 0 comprimento do meio poroso.

A condutividade hidraulica (K) expressa a facilidade com que um fluido escoa em um
meio poroso. Portanto, essa caracteristica do meio poroso € dependente da geometria do espaco
poroso, da porosidade do material adsorvente e das propriedades do fluido, como massa
especifica e viscosidade (OLIVEIRA, 1999).

- Transporte por difusdo molecular: ocorre devido ao gradiente de concentracdao
existente em um fluido, em que o soluto se desloca de uma area de maior concentragdo para
uma area de menor concentracdo. Esse processo ocorre independentemente do escoamento da
solucdo e a difusdo do soluto é proporcional ao gradiente de concentracéo.

O coeficiente de difusdo molecular do soluto no meio poroso esté relacionado a sua
tortuosidade, que tem seu valor dependente da umidade do meio e independente da velocidade
da solugéo nos poros e da distribuicdo do soluto no meio poroso.

- Transporte por dispersdo mecanica: decorre da dispersdo do soluto em canais
individuais, do desenvolvimento de velocidades médias diferentes em canais diferentes, devido
a variacao das dimensdes dos poros ao longo das linhas de fluxo ou do desvio da trajetoria das
particulas em decorréncia da tortuosidade, reentrancias e interligacbes entre 0s canais,

conforme apresentado na Figura 9.

Figura 9 — Transporte de contaminantes em meios porosos por dispersdo mecanica.
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Fonte: Adaptado de PUC-Rio (2021).
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Nesta situacdo, o espalhamento do contaminante na dire¢cdo do fluxo da solugdo é
denominado dispersdo longitudinal e o espalhamento do contaminante na direcdo perpendicular
é denominado disperséo transversal.

O coeficiente de dispersdo mecénica, por ser dependente da velocidade de deslocamento
da solugé@o no meio poroso, tem seu valor aumentado quanto maior a velocidade da solucéo no
solo.

- Transporte por dispersdo hidrodindmica: tratando-se do movimento de solutos em
meios porosos, os transportes por difusdo molecular por dispersdo mecénica sdo avaliados
conjuntamente, assim, os coeficientes de difusdo molecular e de dispersdo mecénica sdo
considerados aditivos, permitindo definir o coeficiente de dispersao hidrodinamica (D).

A influéncia de cada um deles na dispersdo hidrodindmica pode ser verificada pelo
namero de Peclet (Pe). Quando Pe < 0,01 predomina o fluxo difusivo e quando Pe > 50,00
predomina o fluxo dispersivo, no intervalo ocorrem, simultaneamente, os fluxos difusivo e
dispersivo (KORF et al., 2008).

O fendmeno denominado retardamento, o qual representa a reducéo da velocidade da
frente de contaminacdo em relacdo a velocidade da solugdo, conforme ilustrado na Figura 10,
apresenta grande influéncia na mobilidade de ions metalicos em colunas de leito fixo (van
GENUCHTEN; WIERENGA, 1986).

Figura 10 — Retardamento da frente de contaminacdo.
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Fonte: Adaptado de PUC-Rio (2021).

Uma forma de quantificar esse fenbmeno e expressar a capacidade de retencdo de ions
metalicos em uma coluna de leito fixo é pelo calculo do fator de retardamento (R), que é a razdo

entre a velocidade da solucéo e a velocidade da frente de contaminacao.
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O uso de programas computacionais auxilia no ajuste dos dados experimentais obtidos
em ensaios de adsorcdo em coluna de leito fixo. O processo de adsorc¢do na coluna pode ser
descrito por modelos matematicos que apresentem um bom ajuste aos dados experimentais e
que oferecam perspectivas sobre os mecanismos envolvidos no processo de adsorcdo. Nesse
sentido, funcBes sigmoidais como Gompertz, Logistica, Ratkowsky, Morgan-Mercer-Flodin
(MMF) e Weibull sdo bastante empregadas (FLORENTINO; BOSCARO; PASSQOS, 2010).

A utilizacdo de coluna de leito fixo no processo de remocao, por adsorcdo, de ions
metalicos de efluentes industriais apresenta vantagens como aumento de escala e possibilidade
de automacdo. Além disso, uma quantidade representativa de solu¢do pode ser continuamente
tratada aplicando na coluna uma quantidade definida de adsorvente (ABDOLALI et al., 2017).

Tendo em vista que 0 movimento de ions metalicos em meios porosos nao depende
apenas dos fatores operacionais, mas também de mecanismos que, por sua vez, dependem de
processos fisicos, quimicos e biol6gicos aos quais estes elementos estdo submetidos
(BENAISA et al., 2019), o estudo da mobilidade de ions metalicos em colunas de leito fixo é
fundamental para o dimensionamento de unidades operacionais destinadas a remocao destes

elementos de efluentes industriais.

3 DELINEAMENTO DA TESE

Os métodos utilizados e os resultados obtidos na presente tese sdo apresentados na

segunda parte deste documento, composta por dois artigos, conforme segue:

Artigo 1 - REMOCAO DE IONS METALICOS POR ADSORCAO EM ALGA
MARINHA Lithothamnium calcareum

Artigo 2 - REMOCAO DE IONS METALICOS POR ADSORGCAO EM COLUNA DE
LEITO FIXO COM ALGA MARINHA Lithothamnium calcareum
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SEGUNDA PARTE

ARTIGO 1- REMOCAO DE IONS METALICOS POR ADSORCAO EM ALGA
MARINHA Lithothamnium calcareum

RESUMO

Objetivou-se investigar a capacidade adsortiva dos elementos Chumbo (Pb), Cromo (Cr),
Manganés (Mn) e Zinco (Zn) a alga marinha Lithothamnium calcareum por meio de ensaios de
cinética de adsorcao e adsorcdo em batelada, tendo em vista o desenvolvimento de uma técnica
simples para o tratamento de efluentes que apresentam elevada concentracdo de ions metélicos.
Para tal, a alga foi peneirada, lavada e submetida a tratamento termoquimico. Para a realizacao
do ensaio de cinética de adsorcao, pesou-se, em frascos Erlenmeyer de 125 mL, 0,2 g de alga,
aos quais adicionou-se 15 mL de solugcdo em concentracdo de 5 mg L™ do ion metalico. Os
frascos foram agitados a 60 rpm, por 2, 5, 10, 20, 60, 120, 180 e 240 minutos. Para a realizagdo
do ensaio de adsorcdo em batelada, pesou-se, em frascos Erlenmeyer de 125 mL, 0,2 g de alga,
aos quais adicionou-se 15 mL de solu¢do em concentragdes de 5, 10, 20, 50, 100, 250 e 500 mg
L do fon metalico. Os frascos foram agitados a 60 rpm, por 24 horas. Em ambos os ensaios,
apos a agitacdo, as solucdes sobrenadantes coletadas foram centrifugadas a 2000 rpm, por 5
minutos, e as concentracdes remanescentes dos ions metalicos em estudo foram determinadas
por espectrometria de absorcdo atbmica. Os dados obtidos nos ensaios de cinética de adsorcéo
foram ajustados pelos modelos Pseudoprimeira ordem, Pseudosegunda ordem e Elovich e os
dados obtidos nos ensaios de adsor¢cdo em batelada foram ajustados pelos modelos Freundlich
linear, Freundlich potencial, Langmuir e Sips. Os resultados obtidos mostraram que a alga
marinha Lithothamnium calcareum submetida a tratamento termoquimico se apresentou como
um potencial material a ser empregado na adsor¢éo de Pb, Cr, Mn e Zn.

Palavras-chave: biossorvente, cinética de adsorcao, elementos traco, isoterma de adsorcéo.

ARTICLE 1 - REMOVAL OF METAL IONS BY ADSORPTION IN MARINE
ALGAE Lithothamnium calcareum

ABSTRACT

The aim of this study was to investigate the adsorption capacity of the elements Lead (Pb),
Chromium (Cr), Manganese (Mn) and Zinc (Zn) to the marine algae Lithothamnium calcareum
by means of batch adsorption and adsorption kinetics tests, in view of the development of a
simple technique for the treatment of effluents with a high concentration of metal ions. For this
purpose, the alga was sieved, washed and subjected to thermochemical treatment. To carry out
the adsorption Kinetics test, 0.2 g of algae were weighed in 125 mL Erlenmeyer flasks, to which
15 mL of a solution at a concentration of 5 mg L™ of the metal ion was added. The vials were
shaken at 60 rpm for 2, 5, 10, 20, 60, 120, 180 and 240 minutes. To carry out the batch
adsorption test, 0.2 g of algae were weighed in 125 mL Erlenmeyer flasks, to which 15 mL of
solution was added at concentrations of 5, 10, 20, 50, 100, 250 and 500 mg L* of the metal ion.
The flasks were shaken at 60 rpm for 24 hours. In both assays, after shaking, the collected
supernatant solutions were centrifuged at 2000 rpm for 5 minutes, and the remaining



42

concentrations of the metal ions under study were determined by atomic absorption
spectrometry. The data obtained in the adsorption Kinetics tests were fitted by the Pseudo-first
order, Pseudo-second order and Elovich models and the data obtained in the batch adsorption
tests were fitted by the linear Freundlich, potential Freundlich, Langmuir and Sips models. The
results obtained showed that the marine algae Lithothamnium calcareum submitted to
thermochemical treatment presented itself as a potential material to be used in the adsorption
of Pb, Cr, Mn and Zn.

Keywords: biosorbent, adsorption isotherm, trace elements, adsorption kinetics.

1 INTRODUCAO

A crescente expansao tecnoldgica e industrial tem intensificado a contaminagdo dos
corpos hidricos com ions metélicos (KOBIELSKA et al., 2018; CALDERON et al., 2020).
Variados processos produtivos geram efluentes com elevada concentracdo de elementos traco
como Céadmio (Cd), Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Cromo (Cr), Niguel (Ni) e Zinco (Zn)
(AKPOMIE et al., 2018; CHENG et al., 2018). Esses elementos sdo tdxicos e apresentam riscos
ao ambiente e a satde humana (LIN et al., 2016; NOVAES et al., 2018).

Os ions metalicos dificilmente sdo removidos por métodos convencionais de tratamento
de efluentes, geralmente apresentam resisténcia aos métodos de degradacdo bioldgica e
costumam ndo ser removidos efetivamente por métodos de tratamento fisico-quimicos como
precipitacdo quimica, coagulacéo, entre outros (CHIGARE et al., 2019; SALAMA et al., 2019).
Nesse sentido, constata-se a necessidade de desenvolvimento de tecnologias de tratamento para
a remocao destes elementos presentes nos efluentes provenientes de atividades industriais.

O processo de adsor¢édo, foco deste estudo, consiste na interacdo entre o adsorvente,
material capaz de reter ions ou moléculas de contaminantes em sua superficie (LAKHERWAL,
2014; CHEN etal., 2016), e 0 adsorvato, substancia presente no efluente, como elementos traco,
e que fica retida na superficie do material adsorvente (QIAN, 2019).

Para avaliar suas potencialidades, o estudo da cinética de adsorcdo possibilita a previséo
da velocidade com que o adsorvato sera removido da solucdo e o tempo para que ocorra 0
equilibrio entre a quantidade de soluto em solucéo e adsorvido na superficie do adsorvente
(PETTER et al., 2016), o que viabiliza o dimensionamento adequado do sistema de tratamento
de efluentes (WEI et al., 2017). Os modelos cinéticos de adsor¢do, como Pseudoprimeira
ordem, Pseudosegunda ordem e Elovich sdo aplicados para compreender como 0s ions
metalicos serdo adsorvidos ao material adsorvente (LARGITTE; PASQUIER, 2016).
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Outra forma de analisar o processo da adsorcdo se d& pelo emprego de isotermas de
adsorcdo, as quais representam a distribuicdo, no equilibrio, das moléculas do adsorvato entre
a fase sélida e a fase liquida a temperatura constante, o que permite identificar como e quanto
dos contaminantes o adsorvente efetivamente adsorvera (NAYAK et al., 2017). Os modelos de
isoterma de adsorcdo, como Freundlich, Langmuir e Sips, séo aplicados para calcular a
capacidade méaxima de adsorcdo do material adsorvente (GHASEMI et al., 2016).

O processo de biossorcdo é semelhante ao de adsorcdo, diferindo apenas pelo fato de
que a remocdo de compostos ocorre utilizando como adsorvente um biomaterial, como a
biomassa de algas (HE; CHEN, 2014; ANASTOPOULOS; KYZAS, 2015). A biossorcéo
oferece flexibilidade de operacao, sendo reconhecida como um método eficaz para o tratamento
de efluentes que contém elementos nocivos ao ambiente (BENI; ESMAEILI, 2020;
BULGARIU; BULGARIU, 2020).

A alga marinha (Lithothamnium calcareum), cuja caracteristica principal inclui a
presenca de Carbonato de Célcio em suas paredes celulares, apresenta alto potencial adsortivo
para ions metalicos (VENEU et al., 2016; VENEU et al., 2018). Além de possuir uma estrutura
porosa, que Ihe confere elevada superficie especifica e sugere sua aplicacdo na adsorcao de ions
metalicos de efluentes industriais, vantagens como ampla disponibilidade e possibilidade de
reutilizacdo da biomassa tém sido atribuidas a Lithothamnium calcareum (BILAL et al., 2018;
CHENG et al., 2019).

Veneu et al. (2016) utilizaram a Lithothamnium calcareum no tratamento de solucdes
aquosas contendo Cr e obtiveram 99,9% de remocdo do elemento. Ibrahim et al. (2016)
avaliaram a adsorcdo de Cd, Cr e Cu a alga marinha Ulva lactuca e confirmaram o potencial
uso da alga na remogédo de elementos traco de solucdes aquosas. Mahmood et al. (2017)
empregaram a alga Sargassum sp. na remocdo de Cd e Zn de &gua residuéria sintética e
conseguiram obter 95,3 e 90,1% de remogéo, respectivamente.

Na literatura ha registros de remocédo de Pb de solugdes aquosas por algas marinhas,
como a Gracilaria changii, capaz de remover 96,3% de Pb (ISAM et al., 2019), a Sargassum
crassifolium, capaz de remover 97,5% de Pb (PUTRI; SYAFIQA, 2019), e a Sargassum
filipendula, capaz de remover 96,5% de Pb (VERMA; KUMAR; KUMAR, 2016), atestando 0
seu potencial uso na adsor¢do do elemento.

Utilizando as algas marinhas Jania rubens, Colpomenia sinosa e Ulva lactuca como
adsorventes, Ibrahim et al. (2018) alcangaram, respectivamente, 91, 89% e 85% de remocéo de
ions metélicos de agua residudria sintética. O trabalho atestou o uso da alga Jania rubens como
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uma tecnologia alternativa econémica e eficiente para a remocéo de ions metélicos de aguas
residudrias.

Estudos no intuito de conhecer o potencial adsortivo de algas marinhas sdo importantes,
uma vez que possibilitam prever a remocdo de um determinado contaminante em funcdo do
tempo, viabilizando a otimizacdo do processo para que a concentracdo desejada ao final do
tratamento seja obtida de forma eficaz (ZERAATKAR et al., 2016; MAZUR et al., 2018;
RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019; AMERI et al., 2020).

Diante do exposto, objetivou-se investigar a capacidade adsortiva dos elementos
Chumbo (Pb), Cromo (Cr), Manganés (Mn) e Zinco (Zn) a alga marinha Lithothamnium
calcareum por meio de ensaios de cinética de adsor¢do e adsor¢cdo em batelada, tendo em vista
o desenvolvimento de uma técnica simples para o tratamento de efluentes que apresentam

elevada concentracdo de ions metalicos.
2 MATERIAL E METODOS

A alga marinha utilizada neste estudo (Figura 1) foi fornecida por empresa de extracédo
e beneficiamento de produtos derivados da Lithothamnium calcareum, compreendendo o

residuo destas atividades.

Figura 1 — Alga marinha Lithothamnium calcareum utilizada no presente estudo.

Fonte: Almeida (2018).

A capacidade da Lithothamnium calcareum em adsorver os elementos Pb, Cr, Mn e Zn
foi avaliada por meio de ensaios de cinética de adsorcdo e adsorcdo em batelada, conforme

adaptacédo do procedimento realizado por Oliveira et al. (2014).



45

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Qualidade de Agua, pertencente ao
Departamento de Engenharia Ambiental (DAM) da Universidade Federal de Lavras (UFLA) e

no Laboratdrio de Biomateriais, pertencente ao Departamento de Engenharia (DEG) da UFLA.

2.1 Tratamento da alga marinha Lithothamnium calcareum

Inicialmente, a alga foi peneirada em malha de 0,5 mm e o material retido na peneira
foi lavado com agua destilada até a observacdo da estabilizacdo da condutividade elétrica da
agua de lavagem.

Ap0s essa etapa, a alga foi submetida ao tratamento termoquimico, que consistiu na
pesagem, em uma placa de Petri, de 50 g da alga previamente peneirada e lavada, colocada em
estufa, a uma temperatura de 100°C, por um periodo de 24 horas. Ap0s essa etapa, a alga esfriou
em temperatura ambiente e submetida a agitacdo em uma solucdo de 1,0 L de acido citrico
0,001 Molar, com o auxilio de um agitador magnético, pelo periodo de 1 hora, como realizado
por Almeida (2018). Este tratamento visou remover a camada externa da alga pelo &cido citrico,
deixando suas cavidades expostas, conforme verificado por Almeida (2018) em microscopia
eletronica de varredura.

A massa especifica aparente (1,20 g cm) e a massa especifica de particulas (2,15 g cm"
%) da alga foram obtidas pelos métodos da proveta e do picnémetro, respectivamente, conforme
Teixeira et al. (2017) e, de posse desses valores, determinou-se sua porosidade total (0,4419

cm® cm®).

2.2 Cinética de adsorc¢ao

No ensaio de cinética de adsorcdo, pesou-se, em balanca analitica, 0,2 g de alga marinha
tratada, quantidade que foi transferida para frascos Erlenmeyer de 125 mL, aos quais foram
adicionados 15 mL de solugo em concentragio correspondente a 5 mg L™ do ion metalico em
estudo. Para tal, foram utilizados os sais: Cloreto de Chumbo (PbCl2), Cromato de Potassio
(K2Cr0Os), Cloreto de Manganés (MnCl2) e Cloreto de Zinco (ZnCly).

As solugdes foram submetidas, individualmente, ao contato com a alga marinha, em
temperatura media de 25,0°C £ 1,0°C e pH médio de 7,5 + 1,0.

Os frascos Erlenmeyer contendo as solugdes e a alga marinha foram agitados a 60 rpm
em mesa agitadora por 2, 5, 10, 20, 60, 120, 180 e 240 minutos, em triplicata para cada tempo
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de agitacdo. As solucGes sobrenadantes coletadas foram centrifugadas a 2000 rpm por 5 minutos
e 0s sobrenadantes foram acondicionados em frascos de vidro para posterior andlise da
concentracdo remanescente dos ions metalicos em estudo.

As concentracdes remanescentes dos elementos foram determinadas por espectrometria
de absorg¢do atdmica, pelo método de chama de ar acetileno direto, no Laboratério de Andlise
Foliar do Departamento de Quimica (DQI) da UFLA, conforme APHA et al. (2012). As
quantidades dos elementos avaliados que foram adsorvidas a alga marinha e as porcentagens

de remocdo foram obtidas, respectivamente, pela aplicacdo das Equactes 1 e 2.

5=(Ci—C)> (1)

€D o 100 )

Remocao = —c
em que: S = concentragdo do elemento adsorvido por massa de adsorvente (mg g); Ci
e Cr = concentracdo inicial e final do elemento em solugdo (mg L™); m = massa de alga (g); Vol
= volume de solucéo (L).
Com base nos resultados do ensaio de cinética de adsor¢do foram ajustados o0s
parametros dos modelos de Pseudoprimeira ordem (Equacdo 3), Pseudosegunda ordem
(Equacéo 4) e Elovich (Equagdo 5). Para tal, foi empregado o metodo da minimizag&o da soma

dos quadrados dos desvios, utilizando o pacote Solver® do Microsoft Excel.

Q= Qe(1 -7 ®3)
Q= {2 @
Qc = 3In(1 + apt) (5)

em que: Qt = concentragdo do elemento adsorvido por massa de adsorvente no tempo
(mg g1); Qe = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™); t = tempo de equilibrio (minutos);
Ki (mint) e K2 (mg g? min) = constantes dos modelos de Pseudoprimeira ordem e
Pseudosegunda ordem, respectivamente; o = taxa de adsor¢do inicial (mg g* min?); B =

constante de dessorgdo (mg g2).
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2.3 Adsorgao em batelada

No ensaio de adsorcdo em batelada, pesou-se, em balanca analitica, 0,2 g de alga
marinha tratada, quantidade que foi transferida para frascos Erlenmeyer de 125 mL, aos quais
foram adicionados 15 mL de solugdo em concentragOes correspondentes a 5, 10, 20, 50, 100,
250 e 500 mg L do ion metalico em estudo. Para tal, foram utilizados os sais: Cloreto de
Chumbo (PbCl;), Cromato de Potéssio (K2CrQOs), Cloreto de Manganés (MnCl>) e Cloreto de
Zinco (ZnCly).

As solucdes foram submetidas, individualmente, ao contato com a alga marinha, em
temperatura média de 25,0°C £ 1,0°C e pH médio de 7,5 £ 1,0.

Os frascos Erlenmeyer contendo as solucgdes e a alga marinha foram agitados a 60 rpm
em uma incubadora de bancada com agitacdo orbital, por 24 horas, em triplicata para cada
concentracdo. As solucbes sobrenadantes coletadas foram centrifugadas a 2000 rpm por 5
minutos e 0s sobrenadantes foram acondicionados em frascos de vidro para posterior analise da
concentracdo remanescente dos ions metalicos em estudo.

As concentracdes de equilibrio dos elementos foram determinadas por espectrometria
de absorc¢do atdmica, pelo método de chama de ar acetileno direto, no Laboratério de Analise
Foliar do Departamento de Quimica (DQI) da UFLA, conforme APHA et al. (2012). As
guantidades dos elementos avaliados que foram adsorvidas a alga marinha e as porcentagens
de remocdo foram obtidas, respectivamente, pela aplicacdo das Equactes 1 e 2.

Com base nos resultados do ensaio de adsor¢do em batelada foram ajustados 0s
parametros dos modelos de Freundlich linear (Equacdo 6), Freundlich potencial (Equagéo 7),
Langmuir (Equacdo 8) e Sips (Equacdo 9). Para tal, foi empregado o método da minimizagédo

da soma dos quadrados dos desvios, utilizando o pacote Solver® do Microsoft Excel.

Qe = KqCe (6)
Qe = K(C2 (7
Qo =Tt (8)
Q. = LnlieCo)™ ©)

1
14+(KsCe)is
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em que: Qe = quantidade de soluto adsorvido (mg g); Ce = concentracéo de equilibrio
no sobrenadante (mg L™); Kq = coeficiente de particdo de Freundlich (L g1); K¢= constante do
modelo de Freundlich potencial (mg**™ kg™ L'"); K. = constante do modelo de Langmuir (L
mg™); Qm = méaxima adsorcéo (mg g); Ks = constante do modelo de Sips (L mg)Y" nens =

coeficientes empiricos dos modelos de Freundlich potencial e de Sips, respectivamente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Pela analise dos resultados obtidos nos ensaios de cinética de adsorcdo (Tabela 1),
constatou-se um aumento da porcentagem de remocao dos elementos Pb, Cr, Mn e Zn pela alga
marinha Lithothamnium calcareum submetida ao tratamento termoquimico em funcdo do

tempo de contato (Tabela 2).

Tabela 1 — Resultados obtidos nos ensaios de cinética de adsor¢cdo dos elementos Pb, Cr, Mn e
Zn a alga marinha Lithothamnium calcareum.
Concentraco de adsorvida por massa de adsorvente (mg g?)

Tempo (min) Pb Cr Mn Zn

2 0,365 0,005 0,053 0,002

5 0,396 0,013 0,068 0,003
10 0,404 0,021 0,076 0,006
20 0,408 0,024 0,086 0,010
60 0,413 0,026 0,095 0,011
120 0,415 0,031 0,104 0,014
180 0,418 0,040 0,110 0,017
240 0,419 0,051 0,135 0,025

Fonte: Da autora (2021).

Tabela 2 — Remocéo de Pb, Cr, Mn e Zn em funcao do tempo de contato com a alga marinha
Lithothamnium calcareum.

Remocéo (%)

Tempo (min) Pb Cr Mn Zn
2 86,5 1,5 13,0 0,6
5 93,8 4,1 16,7 1,0
10 95,7 6,4 18,6 2,0
20 96,7 7,2 20,9 3,3
60 97,8 8,0 23,3 3,7
120 98,2 9,3 25,5 4,6
180 98,9 12,3 26,9 55
240 99,2 15,5 33,0 8,0

Fonte: Da autora (2021).
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Devido a grande disponibilidade de sitios ativos no inicio do processo de adsor¢éo, 0s
ions em solucdo puderam interagir com a Lithothamnium calcareum, resultando em elevada
taxa de remogao nos primeiros minutos de contato. A medida que o tempo de contato avangou,
0s sitios ativos presentes na superficie da Lithothamnium calcareum foram sendo ocupados até
sua saturagdo (LIN et al., 2020), o que resultou na reducdo da taxa de adsor¢do dos ions em
estudo a alga marinha (IBRAHIM et al., 2016).

De acordo com Lin et al. (2020) em apenas 20 min de contato a alga marinha pode
adsorver mais de 90% dos ions metalicos em solucdo. A elevada taxa de adsor¢do nos minutos
iniciais de contato pode ser atribuida a maior de quantidade de sitios ativos disponiveis na
superficie da alga. Com o passar do tempo, devido a saturacdo dos sitios ativos, a taxa de
adsorcéo diminui (IBRAHIM et al., 2016).

Segundo Olawale (2020) a adsorcao de ions metalicos consiste em uma etapa inicial, na
qual a taxa de adsorc¢do é rapida e elevada (devido a disponibilidade de sitios ativos na superficie
do adsorvente), e uma segunda etapa mais lenta, na qual, a medida que o tempo passa, a taxa
de adsorcdo diminui devido a saturacdo dos sitios ativos, e o equilibrio é alcancado.

Quando a solucéo é colocada em contato com a alga marinha, os ions metélicos tendem
a se movimentar do meio aquoso para a superficie da alga até que a concentracao de soluto na
fase liquida permaneca constante. Nesse momento, a taxa de adsorcéo atinge o equilibrio, sendo
o tempo de equilibrio correspondente a um determinado momento ap6s o qual quantidades
adicionais de adsorvato ndo serdo mais adsorvidas (FERREIRA et al., 2017).

Geralmente, a adsorcdo atinge o equilibrio ap6s 180 minutos de contato (SARI;
TUZEN, 2009; JACINTO et al., 2009), no entanto, neste estudo, observou-se que a adsor¢édo
dos elementos Cr, Mn e Zn a Lithothamnium calcareum néo atingiu o equilibrio. Quanto ao Pb,
verificou-se que a adsorcdo do elemento a Lithothamnium calcareum atingiu o equilibrio em,
aproximadamente, 10 minutos de contato.

Os resultados obtidos nos ensaios de cinética de adsorcéo dos elementos Pb, Cr, Mn e
Zn a alga marinha Lithothamnium calcareum submetida ao tratamento termoquimico foram
ajustados aos modelos Pseudoprimeira ordem, Pseudosegunda Ordem e Elovich (Figura 2 e
Tabela 3).



Figura 2 — Cinética de adsor¢do dos elementos Pb, Cr, Mn e Zn a alga marinha

030

030

0,06

0.04

8 (mg L1

0,02

0,00

020

= =
= =
= in

8 (mg LY

=
=
ot

0.00

0.03

0,02

8 (mg LY

0.01

0.00

Lithothamnium calcareum.

Tempo (min)

Fonte: Da autora (2021).

Pb
__________________________ 1
1#
!
‘l e Experimental
| Pseudoprim eira ordem
- - - - Pseudosegunda ordem
Elovich
0 40 80 120 160 200 240
Tempo (min)
Cr
,
® Experimental
1T 7 Pseudoprim eira ordem
- - - - Pseudosegunda ordem
— Elovich
0 40 80 120 160 200 240
Tempo (min)
Mn
y
- E -I.
® Experimental
¥ T e Pseudoprim eira ordem
£
t === - Pseudosegunda ordem
— Elovich
0 40 80 120 160 200 240
Tempo (min)
Zn
y
' ® Experimental
7 s Pseudoprim eira ordem
:_' - - - - Pseudosegunda ordem
[ 3
o —Elovich
0 40 80 120 160 200 240

50



o1

Tabela 3 — Parametros de ajuste dos modelos de cinética de adsorcao.

Elemento — Modelo -
Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem Elovich
Qe 0,4109 Qe 0,4166 B 36,1994
Chumbo K1 1,0826 Ko 8,4964 a 1868,6335
R? 0,8356 R? 0,9876 R? 0,7931
Qe 0,0376 Qe 0,0455 B 3,8632
Cromo K1 0,0622 Kz 1,0541 o 0,0003
R? 0,7547 R? 0,8401 R? 0,8811
Qe 0,1051 Qe 0,1120 B 3,8790
Manganés K1 0,2019 K2 2,6231 o 0,0009
R? 0,6418 R? 0,7870 R? 0,8870
Qe 0,0146 Qe 0,0225 B 3,8627
Zinco K1 0,0717 Kz 0,8220 o 0,0001
R? 0,8143 R? 0,9326 R? 0,8980

Fonte: Da autora (2021).

O Pb e 0 Zn, com coeficientes de determinacdo iguais a 0,9876 e 0,9326, ajustaram-se
melhor ao modelo de Pseudosegunda ordem, o qual é baseado no pressuposto de que a
capacidade de adsorcdo corresponde ao nimero de sitios ativos disponiveis na superficie do
adsorvente (LARGITTE e PASQUIER, 2016; VIJAYARAGHAVAN et al., 2017; WANG et
al., 2018). Em trabalhos semelhantes ao presente estudo, diferentes autores também observaram

que o modelo de Pseudosegunda ordem apresentou melhor ajuste para o Zn (Tabela 4).

Tabela 4 — Modelagem cinética da adsorcéo de Zn em algas marinhas.

Tempo de Q K
Alga marinha contato ® N2 R? Referéncia
(min) (mgg™) (9 mg™ min™)
Eucheuma Rahman e
denticulatum 120 1,22 0,0867 0,9999 Sathasivam (2016)
Chara aculeolata 360 4,60 0,1080 1,0000  Sooksawat et al.
Nitella opaca 2,98 6,7930 1,0000 (2016)
Badescu et al.
Ulva sp. 120 7,55 0,0917 0,9998 (2017)
Chaetomorpha sp., :
Polysiphoniasp., Ulva 120 127,12 0,0006  0,9978 De”'z(g(ﬁa?r)ab“'“t

sp., Cystoseira sp.
Obs.: As diferengas entre as quantidades adsorvidas no equilibrio estdo relacionadas com as diferentes condigdes
experimentais, como a concentracao inicial do elemento estudado, o tempo de contato, a velocidade de agitacéo,
a estrutura e a area superficial do material adsorvente, entre outros.
Fonte: Da autora (2021).
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Como a modelagem cinética mostrou que os resultados experimentais foram mais bem
descritos pelo modelo de Pseudosegunda ordem, infere-se que a adsorcdo de Pb e de Zn a
Lithothamnium calcareum envolveu, predominantemente, mecanismos de intera¢cdes quimicas
entre os ions metalicos presentes na solucdo e os grupos funcionais presentes na superficie da
alga marinha, indicando a ocorréncia de quimissor¢do no processo de adsorcdo de Pb e Zn a
biomassa.

Assim, constatou-se que a adsorcdo de Pb e de Zn a Lithothamnium calcareum ocorreu
principalmente por troca idnica. Comportamentos semelhantes foram relatados por Tabakari,
Nateghi e Ahmady-Asbchin (2014), Amro e Abhary (2019) e Isam et al. (2019) em estudos de
adsorcao de Pb em diferentes algas marinhas e por Ji et al. (2012) e Pozdniakova et al. (2016)
em estudos de adsorcdo de Zn em diferentes algas marinhas.

O Cr e o Mn, com coeficientes de determinacdo iguais a 0,8811 e 0,8870,
respectivamente, ajustaram-se melhor ao modelo de Elovich, o qual assume que em um
processo de adsorcdo, sem levar em consideragdo a dessorcdo, a taxa de adsorcdo decresce
exponencialmente com a reducdo de sitios ativos disponiveis (QIU et al., 2011). Isso indica
que, com o passar do tempo, devido ao aumento da cobertura da superficie da Lithothamnium
calcareum, houve decréscimo na adsorcao de Cr e Mn.

Muitos estudos que buscam desenvolver uma base teérica para 0 modelo de Elovich
presumem que a adsor¢do ocorre na superficie de adsorventes altamente heterogéneos
(PIASECKI; RUDZINSKI, 2007), sendo este um dos modelos mais utilizados para descrever
a adsorcdo quimica (LIM; LEE, 2015; LARGITTE; PASQUIER, 2016).

Pela andlise dos resultados obtidos nos ensaios de adsorcdo em batelada (Tabela 5),
constatou-se uma reducdo da porcentagem de remocdo dos elementos dos elementos Pb, Cr,
Mn e Zn a alga marinha Lithothamnium calcareum submetida ao tratamento termoquimico em

funcdo da concentracdo inicial do elemento na solugéo (Tabela 6).
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Tabela 5 — Resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do em batelada dos elementos Pb, Cr, Mn
e Zn a alga marinha Lithothamnium calcareum.
Concentracéo de adsorvida por massa de adsorvente (mg g2)

: 1
Ci(mg L) Pb Cr Mn Zn
5 0,227 0,001 0,197 0,347
10 0,450 0,030 0,471 0,647
20 0,897 0,069 0,666 1,275
50 2,194 0,225 1,155 2.978
100 2,226 0,390 3,450 5,145
250 5,331 2,400 6,900 10,875
500 8,518 7,500 7,050 15,300

Fonte: Da autora (2021).

Tabela 6 — Remocéo de Pb, Cr, Mn e Zn em funcgédo da concentracéo inicial do elemento na
solucdo.

Remocéo (%)

Ci (mg L) Pb Cr Mn Zn
5 93,2 0.4 40,0 92,6

10 92,5 11,8 452 86,2

20 92,1 6,0 33,4 85,0

50 90,2 4.0 23.6 79.4
100 45,7 5,2 37.1 68,6
250 43.8 4.6 31.8 58.0
500 35,0 20,0 13,5 40,8

Fonte: Da autora (2021).

A concentracao inicial do composto desempenha um importante papel no processo de
adsorcdo (AL-HOMAIDAN et al., 2014; PEIGHAMBARDOUST et al., 2020). Devido a
grande disponibilidade de sitios ativos na superficie do adsorvente, geralmente obtém-se
maiores porcentagens de remocdo em concentracbes mais baixas. Quando a concentracdo
aumenta, a disponibilidade de sitios ativos reduz e, consequentemente, a eficiéncia de remocao
é reduzida (GOGOI et al., 2016).

Corroborando com o resultado obtido por Tangjuank et al. (2009), verificou-se, no
presente estudo, que 0 aumento da concentracéo inicial dos ions metélicos Pb, Mn e Zn, resultou
em reducéo da porcentagem de remocéo dos elementos pela Lithothamnium calcareum.

Molazadeh et al. (2015) investigaram o efeito da concentragéo inicial do ion metalico
(20 a 60 mg L) na remoc&o de Pb de solucéo aquosa pelas algas Chaetoceros sp e Chlorella
sp. Corroborando com o observado no presente estudo, os autores concluiram que o aumento
da concentragéo reduziu a porcentagem de remocéo e que a maior eficiéncia de remocdo de Pb
ocorreu na menor concentragio estudada, de 20 mg Lt

Isam et al. (2019) avaliaram a adsorcdo de Pb a alga marinha Gracilaria changii, em
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solugBes com concentragdes iniciais iguais a 10, 40, 70, 100 e 130 mg L™, e, assim como no
presente estudo, verificaram que a porcentagem de remoc¢édo reduziu em decorréncia do
aumento da concentracdo inicial de Pb. Verma, Kumar e Kumar (2016) também observaram
que, com 0 aumento da concentrac&o inicial de 150 para 300 mg L, a eficiéncia de remoc&o
de Pb de solugédo aquosa pela alga marinha Sargassum filipendula foi reduzida.

Ghasemi et al. (2016) verificaram que a elevagédo da concentracdo inicial do composto
resultou em reducéo da eficiéncia de remocéo de Mn pela alga marinha Sargassum hystrixalgae.
Os autores concluiram que, em decorréncia da provavel saturacdo dos sitios ativos presentes na
superficie da alga, o percentual de remocao de Mn foi reduzido.

Destaca-se que, para a concentracio de 5 mg L™ de Pb, houve remogdo de 93,2%,
resultando, conforme estabelecido na legislacdo vigente (BRASIL, 2011), em concentracdo
final passivel para lancamento em corpos hidricos.

Os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do em batelada dos elementos Pb, Cr, Mn e
Zn a alga marinha Lithothamnium calcareum submetida ao tratamento termoquimico foram
ajustados aos modelos Freundlich linear, Freundlich potencial, Langmuir e Sips (Figura 3 e
Tabela 7).



Figura 3 — Isotermas de adsorgéo dos elementos Pb, Cr,
Lithothamnium calcareum.
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Tabela 7 — Pardmetros de ajuste dos modelos de isoterma de adsorcéo.

Elemento Madelo
Freundlich Freundlich potencial Langmuir Sips

Kq 0,0264 Kt 0,4521 Qm 13,2500 Qm 7,3327

Chumbo n 2,2325 KL 0,0065 Ks 0,0152

R? 0,9441 R? 0,9434 R? 0,9500 ns 1,9873

R? 0,8604

Ks 0,4500 Qm 30,0000 Qm 5,0000

Ka 0,0100 n 0,7500 KL 0,0005 Ks 0,0100

Cromo ns  1,0000
2 2 2 y

R 0,9415 R 0,9905 R 0,9176 R2 0.6557

Ks 0,4104 Qm 8,3007 Qm 8,0000

_ Ke 00129 22378 KL 0,0085 Ks  0,0200

Manganeés ns 15000
2 2 2 y

R 0,6832 R 0,8574 R 0,9292 R2 0.8639

Ks 1,0000 Qm 19,1232 Qm 24, 5867

. Ka 0,0588 n 1,0000 KL 0,0130 Ks 0,0066

ZInco ns  1,2973
2 2 2 y

R 0,8811 R 1,0000 R 0,9966 R2 0.9979

Fonte: Da autora (2021).

O Pb e 0 Mn, com coeficientes de determinacéo iguais a 0,9584 e 0,9292, ajustaram-se
melhor ao modelo de Langmuir, o qual considera que sitios de adsorcdo na superficie do
adsorvente é finito (GHASEMI et al., 2016).

Isso indica que os ions Pb e Mn em solucdo ndo sofreram interagdo mutua e nem
mudaram de um sitio ativo para outro, e que a adsor¢do do Pb e do Mn a Lithothamnium
calcareum cessou quando todos os sitios ativos foram ocupados por ions Pb e Mn, promovendo
a formacdo de uma monocamada na superficie da alga.

Comportamentos semelhantes foram relatados por Tabakari, Nateghi e Ahmady-
Asbchin (2014) e Isam et al. (2019) em estudos de adsorcdo de Pb em diferentes algas marinhas
e por Ghasemi et al. (2016) em estudo de adsor¢do de Mn em alga marinha Sargassum
hystrixalgae.

O Cr e o Zn, com coeficientes de determinacdo proximos a 0,9905 e 1,0000,
respectivamente, ajustaram-se melhor ao modelo de Freundlich potencial, o qual assume a
heterogeneidade da superficie do adsorvente e prevé uma distribui¢do potencial de varios sitios
de adsorcéo com energias diferentes (BARQUILHA et al., 2017).

Isso indica que a adsorcdo do Cr e do Zn a Lithothamnium calcareum ocorreu com a
formacdo de multicamadas em uma superficie heterogénea (AKPOMIE et al., 2018). Os
resultados obtidos no presente estudo corroboram com os resultados obtidos em trabalhos
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semelhantes, nos quais os autores também observaram que o modelo de Freundlich potencial
apresentou melhor ajuste para o Cr (RANGABHASHIYAM et al., 2016) e para o Zn
(RAHMAN; SATHASIVAM, 2016).

Pelos resultados obtidos no presente estudo, constatou-se que a remocao dos elementos
Pb, Cr, Mn e Zn ocorreu, principalmente, por troca iénica. Os sitios ativos presentes na
superficie da Lithothamnium calcareum encontravam-se ocupados por cations como Ca?* e
Mg?* (AHMAD et al., 2018), porém, quando em contato com as solugdes contendo Pb, Cr, Mn
e Zn, os metais alcalinos terrosos foram trocados pelos metais de transicdo, ficando estes
adsorvidos a superficie da Lithothamnium calcareum.

Tendo em vista os resultados obtidos no presente e estudo e nos trabalhos consultados,
verificou-se que as algas marinhas tém se mostrado um bom material adsorvente, apresentando
alta capacidade adsortiva de ions metalicos, sugerindo sua utilizacdo no tratamento de efluentes

que apresentam elevada concentragéo destes elementos.

4 CONCLUSAO

Em 240 minutos de contato, a alga marinha Lithothamnium calcareum submetida a
tratamento termoquimico removeu 99,2% do Pb, 15,5% do Cr, 33,0% do Mn e 8,0% do Zn em
solucéo.

Em 24 horas de contato, a alga marinha Lithothamnium calcareum submetida a
tratamento termoquimico removeu, em concentragdo de 5 mg L, 93,2% do Pb, 0,4% do Cr,
40,0% do Mn e 92,6% do Zn em solucdo, e, em concentragdo de 500 mg L, 35,0% do Pb,
20,0% do Cr, 13,5% do Mn e 40,8% do Zn em solucéo.

Os resultados obtidos mostraram que a alga marinha Lithothamnium calcareum
submetida a tratamento termoquimico se apresentou como um potencial material a ser
empregado na adsorcao de Pb, Cr, Mn e Zn.

Recomenda-se a realizacdo de trabalhos em diferentes condi¢des experimentais, visto
que é importante observar a variacdo da capacidade adsortiva da alga marinha Lithothamnium
calcareum em funcgéo da variagcdo do pH, da temperatura e de outros fatores que possam

interferir no processo de adsorcao.
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ARTIGO 2 - REMOCAO DE {ONS METALICOS POR ADSORCAO EM COLUNA
DE LEITO FIXO COM ALGA MARINHA Lithothamnium calcareum

RESUMO

Objetivou-se investigar a capacidade adsortiva dos elementos Chumbo (Pb), Cromo (Cr),
Manganés (Mn) e Zinco (Zn) a alga marinha Lithothamnium calcareum por meio de ensaios de
mobilidade em coluna de leito fixo preenchida com alga marinha Lithothamnium calcareum e
areia, tendo em vista o desenvolvimento de uma técnica simples para o tratamento de efluentes
que apresentam elevada concentracdo de ions metélicos. A coluna de leito fixo foi construida
em tubo de PVC, com 20,02 cm de altura e 4,42 cm de didmetro, preenchida com
Lithothamnium calcareum e areia na proporcao de 1:1 em massa. Os ensaios de mobilidade
foram conduzidos com carga hidraulica constante e fluxo ascendente. Os elementos Pb, Cr, Mn
e Zn foram avaliados individualmente, em concentracdes iniciais iguais a 576,00; 668,15;
500,00 e 718,35 mg L, respectivamente. A capacidade adsortiva foi avaliada pela construcéo
de curvas de eluicdo, analisando-se o fator de retardamento, o coeficiente de particdo e o
balango de massa dos elementos na coluna. As curvas de eluigdo foram integradas aplicando-
se 0s modelos Gompertz, Logistico, Ratkowsky, Morgan-Mercer-Flodin (MMF) e Weibull. Os
resultados obtidos nos ensaios de mobilidade em coluna de leito fixo mostraram que a mistura
Lithothamnium calcareum e areia apresentou elevada capacidade adsortiva para Pb e baixa
capacidade adsortiva para Cr, Mn e Zn.

Palavras-chave: biossorvente, deslocamento miscivel, dispersdo hidrodindmica, fator de
retardamento.

ARTICLE 2 - REMOVAL OF METAL IONS BY ADSORPTION IN A FIXED BED
COLUMN WITH MARINE ALGAE Lithothamnium calcareum

ABSTRACT

The objective was to investigate the adsorption capacity of the elements Lead (Pb), Chromium
(Cr), Manganese (Mn) and Zinc (Zn) to the marine algae Lithothamnium calcareum through
mobility tests in a fixed bed column filled with marine algae Lithothamnium calcareum and
sand, with a view to developing a simple technique for the treatment of effluents with a high
concentration of metal ions. The fixed bed column was built in PVC tube, 20.02 cm high and
4.42 cm in diameter, filled with Lithothamnium calcareum and sand in a proportion of 1:1 by
mass. Mobility tests were conducted with constant hydraulic load and upward flow. The
elements Pb, Cr, Mn and Zn were evaluated individually, at initial concentrations equal to
576.00; 668.15; 500.00 and 718.35 mg L%, respectively. The adsorptive capacity was evaluated
by constructing elution curves, analyzing the delay factor, the partition coefficient and the mass
balance of the elements in the column. The elution curves were integrated by applying the
Gompertz, Logistic, Ratkowsky, Morgan-Mercer-Flodin (MMF) and Weibull models. The
results obtained in the mobility tests in a fixed bed column showed that the Lithothamnium
calcareum and sand mixture presented high adsorptive capacity for Pb and low adsorptive
capacity for Cr, Mn and Zn.

Keywords: biosorbent, retardation factor, hydrodynamic dispersion, miscible displacement.
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1 INTRODUCAO

Segundo a norma técnica NBR 9800 (ABNT, 1987), efluentes liquidos industriais séo
despejos liquidos provenientes do processo industrial, aguas de refrigeracdo poluidas, aguas
pluviais poluidas e esgoto doméstico.

Tendo em vista o seu potencial toxico, a busca pelo desenvolvimento de tecnologias
para a remocdo de ions metalicos de efluentes liquidos provenientes de atividades industriais
tem se intensificado (ABDOLALI et al., 2018; DABBAGH et al., 2019).

Diferentes métodos de tratamento, como degradacdo bioldgica, precipitacdo quimica,
coagulacdo, entre outros, foram propostos e implementados (CHATHA et al., 2017,
NOGUEIRA et al., 2017; CHIGARE et al., 2019), porém, os ions metalicos ndo sdo removidos
efetivamente. Assim, verifica-se a necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias de
tratamento para a remocédo destes elementos presentes nos efluentes de atividades industriais,
de forma a atender aos padrdes estabelecidos na legislagdo (BRASIL, 2011).

A filtracdo adsortiva € uma técnica que combina 0s mecanismos de remocao fisica da
filtracdo com a remoc¢édo quimica da adsorcdao (FRANCISCHETTI, 2004) e tem apresentado
resultados promissores na remocdo de ions metalicos solGveis em agua (FRANCO, 2015;
ALMEIDA, 2018).

Dentre os materiais utilizados no processo de filtragdo adsortiva, as algas marinhas tém
se apresentado como uma opcao para a remocdo de metais (ZERAATKAR et al., 2016; BILAL
et al., 2018; CHENG et al., 2019). A alga marinha Lithothamnium calcareum, cuja principal
caracteristica € a presenca de Carbonato de Célcio em suas paredes celulares, apresenta
potencial adsortivo a ions metalicos (VENEU et al., 2018).

A imobilizacao de ions metélicos decorrente de adsorcao a superficie de algas marinhas
é desejavel, por ser uma forma de reduzir a mobilidade dos mesmos e os impactos ambientais
decorrentes de sua lixiviacdo (BARQUILHA et al., 2017; BENAISA et al., 2019).

Um dos métodos empregados na avaliacdo da mobilidade de ions metalicos em meios
porosos € o deslocamento em coluna de lixiviagdo (WANG et al., 2017). Os resultados dos
ensaios de deslocamento em colunas de lixiviagdo, associados a modelos fisico-matemaéticos,
possibilitam entender o comportamento dos ions metalicos no meio poroso (BULGARIU;
BULGARIU, 2016; PATEL, 2019).

Os estudos a respeito da capacidade das algas marinhas adsorvem ions metalicos sdo de

extrema importancia para a compreensdo de seu desempenho, de modo a fornecer subsidio
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técnico-cientifico para otimizacdo do processo e obtencdo de pardmetros de dimensionamento
de unidades operacionais destinadas a remocao de ions metélicos.

Diante do exposto, objetivou-se investigar a capacidade adsortiva dos elementos
Chumbo (Pb), Cromo (Cr), Manganés (Mn) e Zinco (Zn) a alga marinha Lithothamnium
calcareum por meio de ensaios de mobilidade em coluna de leito fixo preenchida com alga
marinha Lithothamnium calcareum e areia, tendo em vista o desenvolvimento de uma técnica

simples para o tratamento de efluentes que apresentam elevada concentracao de ions metalicos.

2 MATERIAL E METODOS

A alga marinha utilizada no presente estudo foi fornecida por empresa de extracdo e
beneficiamento de produtos derivados da Lithothamnium calcareum, compreendendo o residuo
destas atividades.

A capacidade da Lithothamnium calcareum em adsorver os elementos Pb, Cr, Mn e Zn
foi avaliada por meio de ensaios de mobilidade em coluna de leito fixo contendo Lithothamnium
calcareum e areia, realizados no Laboratério de Geotecnia do Departamento de Engenharia
Ambiental (DAM) da Universidade Federal de Lavras (UFLA).

Inicialmente, o material adsorvente (mistura Lithothamnium calcareum e areia na
proporcéo de 1:1 em massa) foi peneirado, em peneira de 0,075 mm, e o material retido foi
lavado com &gua deionizada e seco em estufa, em temperatura entre 105 e 110 °C, por um
periodo de 24 horas.

Posteriormente, foi realizada a determinacéo da curva de distribuicdo granulométrica e
do coeficiente de uniformidade (CU) do material adsorvente, conforme descrito por Kedzierski
et al. (2016). Para tal, pesou-se 100 g do material seco, os quais foram peneirados, por 15
minutos, por meio de agitacdo em mesa vibratoria, em malhas com aberturas variando de 0,25
a 2,80 mm, permitindo a obtenc¢do dos pontos da curva de distribuicdo granulométrica (Figura

1), conforme a quantidade de material retido em cada uma das peneiras utilizadas.
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Figura 1 — Curva de distribui¢do granulométrica da mistura Lithothamnium calcareum e areia.
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Fonte: Da autora (2021).

Com base na curva de distribuicdo granulométrica e pela aplicacdo da Equacéo 1, foi
calculado o CU. As porcentagens de material aproveitavel (PAA), de refugo fino (PRF) e de
refugo grosso (PRG), foram determinadas aplicando-se as Equacdes 2, 3 e 4, conforme as
especificacfes da NBR 12216 (ABNT, 1992).

Cu = E—zz 1)
PAA =2 (Y - X) (2)
PRF = 1,2X — 0,2Y ©)
PRG = 1,8Y — 0,8X (4)

em que: X e Y = porcentagens em peso do material abaixo dos didmetros efetivos Dgo e
Da4o, respectivamente.
A Tabela 1 apresenta as caracteristicas granulométricas do material adsorvente utilizado

na coluna de leito fixo.

Tabela 1 — Caracteristicas granulométricas do material adsorvente utilizado na coluna de leito
fixo.
D4o (mm) Dgo (mm) CU Material aproveitavel (%) Refugo fino + Refugo grosso (%)
1,18 0,40 2,95 91,22 8,78
Fonte: Da autora (2021).
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A determinacdo da massa especifica aparente do material adsorvente foi realizada
empregando-se a Equacéo 5.

Dg = Zme ©)

em que: Ds = massa especifica aparente do material adsorvente (g cm=); mm = massa
coluna preenchida com o material adsorvente (646,68 g); my = massa da coluna vazia (283,45
0); e V = volume da coluna (307,37 cmq).

A determinacdo da massa especifica de particulas do material adsorvente foi realizada
pelo método do picndmetro, conforme descrito por Teixeira et al. (2017), empregando-se a
Equacéo 6.

D. = da (mp4s— mp) (6)

P [(mp+s_ mp)_(mp+s+a_ mp+a)]

em que: Dp, = massa especifica de particulas do material adsorvente (g cm?®); da =
densidade da agua corrigida para a temperatura ambiente no momento da analise (g cm); Mp+s
= massa do conjunto picndmetro + material adsorvente seco em estufa (g); mp = massa do
picnémetro limpo e seco (g); mp+a = Massa do conjunto picndémetro + agua deionizada e
desareada (g); e mp+s+a= massa do conjunto picnémetro + material adsorvente seco em estufa
+ agua deionizada e desareada (g).

A porosidade do material adsorvente foi obtida empregando-se a Equacéo 7.

a=1—= (7)

em que: o = porosidade do material adsorvente (cm® cm=); Ds = massa especifica
aparente do material adsorvente (g cm); e Dp = massa especifica de particulas do material
adsorvente (g cm?). A massa especifica aparente, a massa especifica de particulas e a
porosidade do material adsorvente foram iguais a 1,178 g cm™, 2,470 g cm® e 0,523,
respectivamente.

Nos ensaios de mobilidade dos elementos Pb, Cr, Mn e Zn em coluna de leito fixo

contendo Lithothamnium calcareum e areia, foi empregada uma coluna de policloreto de vinila
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(PVC), com 20,02 cm de altura e 4,42 cm de diametro, preenchida com o material adsorvente
nas caracteristicas previamente descritas.

O volume de poros da coluna de eluicao foi determinado pela Equacéo 8, obtendo-se o
valor de 160,72 cm?,

Vp = 1Tr‘2h( - —) (8)

em que: Vp = volume de poros (cmq); r = raio da coluna (cm) e h = altura da coluna (cm).
Com a finalidade de evitar a perda de material durante os ensaios, a base da coluna foi
revestida com tecido Morin. O preenchimento da coluna com o material adsorvente foi feito
mediante uma leve compactacdo por vibracdo manual. Ap6s o preenchimento da coluna, caps

de PVC foram fixados no topo e na base da coluna (Figura 2).

Figura 2 — Coluna utilizada nos ensaios de mobilidade.

—

Os caps de PVC foram perfurados e, nos orificios, foram colocadas conexdes, as quais
foram conectadas a tubos de silicone com 1,0 cm de didmetro. A coluna de leito fixo foi
montada em um permedmetro de carga hidrulica constante ascendente, composto por um
suporte metalico universal, para prender a coluna e dois frascos Mariotte, um para agua
deionizada e outro para a solucéo deslocadora contendo o ion metalico em estudo. Para facilitar
a visualizacdo da carga hidraulica, o sistema foi ligado a duas buretas, conforme apresentado

na Figura 3.
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Figura 3 — Esquema do aparato utilizado nos ensaios de mobilidade em coluna de leito fixo
contendo alga marinha Lithothamnium calcareum e areia.
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Fonte: Da autora (2021).

Cada ion metalico foi avaliado individualmente em concentracfes iniciais iguais a
576,00 mg L de Pb, 668,15 mg L de Cr, 500,00 mg L de Mn e 718,35 mg L* de Zn. Para
tal, foram utilizados os sais: Cloreto de Chumbo (PbCl,), Cromato de Potassio (K2CrOa),
Cloreto de Manganés (MnCl.) e Cloreto de Zinco (ZnCl,). O material adsorvente foi trocado a
cada ensaio.

Os ensaios foram conduzidos em temperatura ambiente média de 25,0°C + 1,0°C e pH
médio das solucbes de 7,5 + 1,0.

Inicialmente, para saturar a coluna e garantir a lixiviacdo de ions que poderiam estar
presentes no material adsorvente, aplicou-se 2,0 L de agua deionizada. Durante o processo de
lixiviacdo da coluna, determinou-se o fluxo de dgua (Equacéo 9). Para tal, mediu-se o volume
de agua deslocado na coluna, por unidade de secéo transversal e tempo de coleta. O volume de
agua coletado foi quantificado pela diferenca entre as massas dos frascos contendo agua e as

taras dos frascos, levando-se em consideracéo a massa especifica da agua.

_ Imfa—mMmg
q4= paAt (9)

em que: q = fluxo de dgua no meio poroso (cm?® h't); ms = massa do frasco com a agua
coletada (g); ms = massa do frasco (g); pa = massa especifica da agua (1,0 g cm3); A = sec¢éo
transversal da coluna (cm?); e t = tempo de coleta (h).
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Empregando-se a equacdo de Darcy (Equagdo 10), foi feita a determinacdo da
condutividade hidraulica do meio saturado. Foram realizadas oito determinac@es do fluxo e
com base nos valores de q determinados plotou-se um grafico AH versus L e a condutividade

hidraulica do meio poroso foi obtida pelo coeficiente angular do modelo linear ajustado.

q=K— (10)

em que: K = condutividade hidraulica do meio poroso (cm h); AH = diferenca entre o
potencial total da 4gua no meio poroso entre a entrada e a saida da coluna (cm); e L =
comprimento da coluna (cm).

Para permitir a classificagdo do meio poroso quanto a sua capacidade de escoamento
(Tabela 2), o valor da condutividade hidraulica foi corrigido para a temperatura de 20°C
(Equacbes 11 e 12), levando-se em consideracao a viscosidade dindmica da agua a 20°C e a

média das temperaturas verificadas no momento de realizacdo dos ensaios.

KZO = KT% (11)

_ 0,0178
HT = 130.033T+0,000212

(12)

em que: Kz e Kt = condutividade hidraulica a 20° C e condutividade hidraulica na
temperatura dos ensaios (cm h); e po e ur = viscosidade dindmica da agua a 20° C e
viscosidade dindmica da 4gua & temperatura dos ensaios (g cm™ hl).

Tabela 2 — Condutividade hidraulica da &gua a 20°C.

Classificacéo Kao (cm h)
Muito lenta <0,125
Lenta 0,125-0,500
Moderadamente lenta 0,500-2,000
Moderada 2,000-6,250
Rapida 12,500-25,000
Muito rapida >25,000

Fonte: Adaptado de Almeida (2018).

A condutividade hidraulica do meio poroso saturado foi de 139,68 cm h™, sendo 0 meio

poroso classificado como muito rapido.
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Apos a lixiviagdo da coluna, aplicou-se a solucdo deslocadora, coletando-se, com o
auxilio de fracos graduados, aliquotas da solucéo eluente. Para obter uma maior precisdo do
volume das aliquotas coletadas, determinou-se, com o auxilio de balanga de precisdo, a massa
de solucéo coletada e, posteriormente, considerando a massa especifica da solucéo igual a 1,0
g cm, efetuou-se a conversdo de massa para volume.

As aliquotas das solucdes eluentes coletadas durante os ensaios foram acondicionadas
em frascos de vidro e as concentragdes dos ions metalicos foram determinadas por
espectrometria de absorcdo atdmica no Laboratério de Analise de Geoquimica do
Departamento de Ciéncia do Solo (DCS) da UFLA.

Os resultados dos ensaios de mobilidade na coluna de leito fixo contendo alga marinha
Lithothamnium calcareum e areia foram utilizados para a construcédo das curvas de elui¢do dos
ions metalicos estudados, as quais representam a concentracdo relativa da solucéo eluente
(C/Co) em funcdo do numero de poros da solucdo deslocada (Equacdo 13), sendo Co a
concentracgéo inicial da solucdo deslocadora. Os tempos de coleta das solucdes eluentes foram

determinados empregando-se a Equacao 14.

1

Np = - Xita Vi (13)
VA

t= Vonn (14)

em que: Np = namero de poros da solugdo deslocadora; o = porosidade do meio; V¢ =
volume da coluna (cm?3); Vi = volume de solucéo eluente nos frascos variandodei=1an;t=
tempos de coleta das solugdes eluentes (h); v = velocidade média de escoamento da solucao no
meio poroso (cm hl); e A = secéo transversal da coluna (cm?).

Com base nas curvas de eluigdo experimentais dos elementos estudados, foram
ajustados o fator de retardamento (R) e o coeficiente de dispersdo hidrodindmica (D) a solucao
analitica da equacdo de transporte (van Genuchten e Parker, 1984; van Genuchten e Wierenga,
1986), conforme Equacdo 15, utilizando o software Studio of Analytical Models - STANMOD
(SIMUNEK et al., 1999).

c 1 RL—Vt L vy () RL+Vt [vae vee (REDX?
Co E[erfc (\/4DRt) B (1 to Tt ﬁ) er ] nDR (15)
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em que: C = concentragdo do soluto na solucdo eluente para o tempo de coleta (mg L-
1y; Co = concentragéo inicial da solugdo (mg L™?), R = fator de retardamento; L = comprimento
da coluna (cm); t = tempo acumulado de coleta das aliquotas da solucéo eluente (h); D =
coeficiente de dispersdo hidrodindmica (cm? h'); V = velocidade média de escoamento da
solucdo no meio poroso (cm h); e erfc = funcéo erro complementar.

A partir do valor de R ajustado, foi possivel obter, empregando-se a Equacdo 16, o

coeficiente de particdo (Kq).
Dg
R = 1 + 7 Kd (16)

em que: Ds= massa especifica aparente do material adsorvente (g cm); a = porosidade
do material adsorvente; e Kq = coeficiente de particdo (L solucéo kg™ alga).

Com base nos parametros determinados, calculou-se, empregando-se a Equacdo 17 o
namero de Peclet (Pe). Quando Pe < 0,01 predomina o fluxo difusivo e quando Pe > 50,00
predomina o fluxo dispersivo, no intervalo ocorrem, simultaneamente, os fluxos difusivo e
dispersivo (KORF et al., 2008).

pe = & (17)

em que: Pe = numero de Peclet; V = velocidade real média da solucdo na coluna (cm h
;L = comprimento da coluna (cm); e D = coeficiente de dispersdo hidrodinamica (cm? h).

O balanco de massa foi realizado pela aplicacdo da Equacdo 18, relacionando as
quantidades de soluto aplicadas, adsorvidas e lixiviadas (BORGES JUNIOR; FERREIRA,
2006).

MS = Ma + Md (18)

em que: Ms = massa de soluto aplicada (mg); Ma = massa de soluto adsorvida (mg); e
Mg = massa de soluto lixiviada (mg).

As massas de soluto adsorvidas e as massas de soluto lixiviadas foram obtidas,
respectivamente, pelo célculo da &rea acima e da area abaixo da curva de eluicdo apresentada
na Figura 4, aplicando-se as Equacdes 21 e 20, considerando as solucfes analiticas da equagédo
de transporte (SHACKELFORD, 1994; SHACKELFORD, 1995).
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M, = qAC, J (Ci) dt (19)
My = qAC, fOTf(C%,t) dt (20)
M, = qAC, {fOT [(Cio) - f(ciot)] dt} (21)

em que: g = fluxo da solugdo na coluna (cm h™%); A = sec&o transversal da coluna (cm?);
Co = concentragdo inicial da solugdo (mg cm?); T = tempo total de aplicacio da solucio
deslocadora na coluna (h); (C/Co)” = concentragéo relativa do soluto recuperada na solugéo
eluente no tempo T; e f(C/Co, t) = fungdo da concentragdo relativa com o tempo “t” de aplicagdo

da solugéo deslocadora.

Figura 4 — Curva de eluicdo em funcédo do tempo de aplicacao da solucao deslocadora.
&

)

L

3 .
Fonte: Almeida (2018).

As integrais das Equacdes 19, 20 e 21 foram resolvidas numericamente. Para facilitar a
integracédo, ajustou-se, os dados das curvas de elui¢cdo experimentais, aos modelos Gompertz,
Logistico, Ratkowsky, Morgan-Mercer-Flodin (MMF) e Weibull (RATKOWSKY, 1989;
UEDA, 2003; FLORENTINO et al., 2010; DEMUNER, 2016), apresentados na Tabela 3,

empregando-se a versdo de teste do aplicativo Curve Expert Pro® (HYAMS, 2020).
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Tabela 3 — Equaces dos modelos ajustados utilizando o aplicativo Curve Expert Pro®.

Modelo f(C/Co, t)
C
Gompertz — = ae~¢(Co—)
0
Logistico ¢ _ a
J CCO 1+be ™
d
Ratkowsky C btrera
d
MME £ _ ab + ct
Co b+td
. C —ctd
Weibull — =a—be
Co

Obs.: a, b, ¢ e d - par@metros de ajuste dos modelos.
Fonte: Da autora (2021).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O coeficiente de uniformidade (CU) do material adsorvente, igual a 2,95, ficou dentro
do recomendado na NBR 12216 (ABNT, 1992), tanto para filtros lentos (menor que 3,0) quanto
para filtros rapidos (entre 1,4 e 3,0), indicando boa uniformidade do material aproveitavel e
eficiéncia do processo de filtracdo.

A Tabela 4 apresenta a caracterizacdo dos atributos relacionados ao movimento das
solugdes deslocadoras na coluna de leito fixo preenchida com Lithothamnium calcareum e

areia, cujos valores foram obtidos durante o processo de lixiviacdo que antecedeu 0s ensaios.

Tabela 4 — Atributos relacionados ao escoamento das solucdes deslocadoras na coluna leito fixo
preenchida com Lithothamnium calcareum e areia.

. Elementos
Atributos Ph Cr M 7n
Temperatura da solucéo (°C) 20,60 23,40 28,30 23,90
Carga hidraulica (cm) 2,00 350 4,00 4,00
Vazédo (cm® hl) 209,53 370,25 419,99 419,99
Fluxo (cm ht) 13,65 24,12 27,36 27,36
Velocidade média de escoamento (cm h'l) 26,11 46,13 52,33 52,33

Fonte: Da autora (2021).

Pela analise dos valores dos atributos relacionados ao escoamento das solucdes na
coluna, verificou-se que a vazao, o fluxo e a velocidade média de escoamento das solucdes na
coluna foram elevados. Na Tabela 5 sdo apresentados os parametros hidrodinamicos da equacgéo

de transporte para os fluxos difusivo e dispersivo.
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Tabela 5 — Parametros obtidos por meio dos ensaios de mobilidade em coluna leito fixo
preenchida com Lithothamnium calcareum e areia.

Elementos Parametros
R D (cm?h?) R? Kg Pe
Pb 0,6872 32,63 0,5841 -0,1388 16,0194
Cr 0,0764 100 0,9445 -0,4098 9,2365
Mn 1,4770 100 0,9999 0,2116 10,4773
Zn 0,3018 100 0,9999 -0,3098 10,4773

Fonte: Da autora (2021).

O fator de retardamento (R) expressa a particdo do soluto entre as fases sélida e liquida
do meio poroso, €, quanto maior o seu valor, menor a disponibilidade do elemento na fase
liquida (OLIVEIRA et al., 2013). A determinacdo de R permitiu inferir que h4 uma tendéncia
de preferéncia na adsor¢é@o dos elementos avaliados. Pelos valores observados, verificou-se que
0 Mn apresentou menor tendéncia a ser lixiviado, seguido pelo Pb, pelo Zn e pelo Cr.

O coeficiente de particdo (Kd), que reflete a energia de ligacdo, demonstrando se 0s
sitios de adsorcdo presentes na superficie do material adsorvente possuem afinidade pelos
elementos estudados (OLIVEIRA et al., 2013). A determinacgéo de Kd indicou que houve maior
fixacdo do Mn ao material adsorvente e menor fixacdo do Cr ao material adsorvente, indicando
uma menor aplicabilidade do material adsorvente na adsorcdo de Cr em colunas de leito fixo.

A maior afinidade de ligagdo dos elementos Mn, Pb e Zn ao material adsorvente, em
relacdo ao Cr, pode ser atribuida aos grupos funcionais presentes na superficie da alga marinha,
como Amina, Hidroxila, Carboxila e Sulfato, que atuaram como locais de ligacdo por atracdo
eletrostatica (SANJEEWA et al., 2016).

As ligacdes i0nicas resultam da atracdo eletrostatica entre dois grupos ionizados com
cargas opostas. Dessa forma, tendo em vista que os grupos funcionais presentes na superficie
da Lithothamnium calcareum apresentam, em sua maioria, cargas negativas, em comparagéo
aos demais ions em estudo, houve afinidade menor afinidade de ligagdo dos ions Cromato
(CrO4%) presentes na solugdo deslocadora aos grupos funcionais presentes na superficie da
Lithothamnium calcareum.

Cardoso et al. (2018), empregando a alga marinha Sargassum filipendula na adsorgao
de Zn em coluna de leito fixo, aplicando uma concentragdo de 65,38 mg L™ a 30,0 cm® ht, em
fluxo ascendente, verificaram que a adsor¢do do Zn a alga ocorreu por troca idnica. De acordo
com 0s autores, 0s sitios ativos presentes na superficie da alga encontravam-se ocupados por

Caélcio (Ca), Sédio (Na), Potassio (K) e Magnésio (Mg), porém, quando em contato com a
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solucdo contendo Zn, os cations foram trocados pelo Zn, ficando este adsorvido a superficie da
alga.

Cazon et al. (2013), estudando a adsorcao de Cr as algas marinhas Macrocystis pyrifera
e Undaria pinnatifida em modo continuo de operacao, averiguaram que a adsorcao ocorreu
principalmente pela interaco entre o Cr e 0s grupos carboxilicos presentes nas superficies das
algas. Segundo os autores, Ca, Na e K foram liberados durante o processo de adsorgao,
sugerindo que a troca i6nica contribuiu para a adsorcao de Cr as algas.

Devido ao efeito dispersivo do meio poroso e da velocidade média de escoamento da
solugdo na coluna, observou-se elevados coeficientes de disperséo hidrodindmica (VAN
GENUCHTEN; WIERENGA, 1986; OLIVEIRA et al., 2013), proporcionando nimeros de
Peclet em uma faixa que caracteriza o transporte como difusivo-dispersivo.

Avaliando a qualidade dos ajustes dos parametros da equacdo de transporte para 0s
fluxos difusivo e dispersivo, observou-se que, no geral, os coeficientes de determinagéo (R?)
ficaram préximos a 1,0 (Tabela 5), indicando um bom ajuste das curvas de eluigéo.

Com base nos resultados obtidos nos ensaios de deslocamento miscivel dos elementos
Pb, Cr, Mn e Zn em coluna de leito fixo preenchida com alga marinha Lithothamnium

calcareum e areia, foram ajustadas as curvas de elui¢do tedricas e experimentais (Figura 5).



Figura 5 — Curvas de eluicdo do deslocamento das solucGes de Pb, Cr, Mn e Zn na coluna
leito fixo preenchida com Lithothamnium calcareum e areia.
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De acordo com Shafeeyan et al. (2014) e Hasanzadeh et al. (2016), em estudos de
adsorcdo de aguas residuarias em colunas de leito fixo, as curvas de eluicdo costumam
apresentar formato de “S”, com diferentes inclinagoes.

No presente estudo, os formatos das curvas de eluicdo ajustadas foram influenciados
pela geometria da coluna, pelas condi¢Oes operacionais e pelas propriedades de transporte
(VOLESKY, 2003). Os formatos das curvas indicam que houve resisténcia a transferéncia de
massa, ou seja, a zona de transferéncia de massa (ZTM) era estreita e as curvas de eluicéo
ficaram muito inclinadas.

A ZTM corresponde a parte ativa do leito fixo, na qual a adsor¢do realmente ocorre,
sendo um parametro frequentemente usado para realizar a analise dimensional e verificacdo de
escalas de uma coluna de leito fixo (KLEINUBING et al., 2011).

Corroborando com o observado no presente estudo, Dabbagh et al. (2019), investigando
0 desempenho da alga marinha Sargassum glaucescens na remocao de Antimdnio em sistema
continuo, também verificaram que o elevado fluxo de alimentacéo da coluna, resultou em uma
ZTM estreita e curva de eluicdo com inclinacdo ingreme.

Abdolali et al. (2018), Hayati et al. (2018) e Jin et al. (2018) apontam a altura do leito e
o fluxo de alimentac&o da coluna como fatores que influenciam na capacidade de adsorgdo em
uma coluna de leito fixo. Segundo os autores, quanto maior a altura do leito, maior serd a
capacidade de adsorcdo, uma vez que havera maior quantidade de material adsorvente e,
consequentemente, de sitios ativos disponiveis. Ainda segundo os autores, o aumento do fluxo
reduz a capacidade de adsorcéo, ja que em fluxos mais baixos 0s ions metélicos possuem mais
tempo para interagir com o material adsorvente.

Mazur et al. (2016) testaram diferentes condi¢cdes operacionais, a fim de otimizar a
remoc&o de Zinco de um efluente galvanico em uma coluna de leito fixo preenchida com alga
marinha marrom Laminaria hyperborea. Os autores observaram que o volume de efluente
tratado (até o alcance do ponto de ruptura) aumentou em 29% e 18% quando o fluxo diminuiu
de 246 para 60 cm h e de 120 para 60 cm h™, respectivamente.

De acordo com Cardoso et al. (2018) o fluxo influencia no comportamento da curva de
eluicdo dado que, em emprego da alga marinha Sargassum filipendula na adsorcéo de Zn em
coluna de leito fixo, os autores verificaram que o tempo de residéncia dos ions Zn dentro da
coluna reduziu e que a saturagéo da coluna ocorreu mais rapidamente diante do aumento do

fluxo. Como no presente estudo, os aurores observaram que o0s fluxos elevados néo
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proporcionam tempo suficiente para uma adequada difusdo dos ions metalicos através dos poros
do material adsorvente.

Ainda de acordo com os resultados do estudo, tendéncia semelhante foi observada para
a capacidade total de adsorcéo e o percentual de remocéo, tendo o aumento do fluxo causado a
reducdo de ambos. Os autores concluiram que o menor fluxo proporcionou melhor condi¢do
para a remocao de Zn.

Freitas, Vieira e Silva (2018) investigaram a adsorcdo de Cobre pela alga marinha
marrom Sargassum filipendula e concluiram que a menor vazdo (30 cm® h') proporcionou a
maior porcentagem de remocdo do elemento. Os autores também avaliaram o efeito da
concentracéo inicial de Cobre e verificaram que o avango da solugéo na coluna ocorreu muito
mais devagar para as concentracdes de entrada mais baixas, indicando que demorou mais para
0 material adsorvente ficar saturado com Cobre. Este comportamento demonstra que a difusdo
é dependente da concentracdo inicial do elemento, e que um gradiente de concentracdo mais
elevado resulta em um répido avanco da solucdo na coluna e, consequentemente, em rapida
saturacdo do material adsorvente, como também observado no presente estudo.

Benaisa et al. (2019), investigando a adsorcéo de Ferro (Fe) a alga marinha Sargassum
vulgare, em coluna de leito fixo com 18,0 cm de comprimento, 2,1 cm de didmetro, preenchida
com 10,0 g de alga (equivalente a 4,0 cm) e alimentada com solucéo de 50,0 mg L de Fe, em
fluxo ascendente, obtiveram o melhor desempenho para a menor vazdo empregada, de 62,4 cm?®
ht,

Bulgariu e Bulgariu (2016), avaliando o uso de algas tratadas na adsor¢do de Cadmio
(Cd) em coluna de leito fixo com 2,5 cm de altura e aplicagdo de 45,0 mg Lt de Cd, variaram
a vazdo de 360,0 a 600,0 cm?® hl. Os autores observaram que o aumento da vazdo reduziu o
tempo de passagem da solugéo pela coluna de 62,5 para 10,0 minutos e que devido a isso, 0S
ions Cd ndo tiveram tempo suficiente para interagir com os grupos funcionais presentes na
superficie do adsorvente, comportamento semelhante ao observado no presente estudo.

Ademais, os autores também avaliaram o efeito da concentragdo inicial de Cd a uma
vazdo de 480,0 cm® h't e observaram que a saturagio da coluna ocorreu mais rapidamente
quando a concentracdo inicial de Cd foi mais elevada. Além disso, também verificaram que
para concentragdes iniciais mais baixas, as curvas de elui¢do foram prolongadas, enquanto para
concentracgdes iniciais mais altas, o trecho mais curto das curvas de elui¢do indicou uma menor

capacidade de adsorcdo de Cd.
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Portanto, verificou-se que o formato da curva de eluicdo ajustada no presente estudo foi
influenciado pelas caracteristicas construtivas, como a altura do leito e o didmetro da coluna, e
pelas condic¢des operacionais, como a concentracéo inicial das solucdes deslocadores e o fluxo
de alimentacédo da coluna (VOLESKY, 2003).

No presente estudo, os fluxos de alimentac&o da coluna foram altamente influenciados
pela condutividade hidraulica do meio poroso, classificada como muito rapida. Assim, as
elevadas concentracdes iniciais e os elevados fluxos de alimentacao influenciaram na reducgéo
da capacidade de adsorcao dos elementos Cr, Mn e Zn ao material adsorvente empregado na
coluna.

A Tabela 6 e a Figura 6 apresentam, respectivamente, os parametros de ajuste e as curvas
de eluicdo dos modelos sigmoidais, 0s quais ajustaram-se bem aos dados das curvas de elui¢cdo
experimentais, permitindo a analise do comportamento das massas de solutos aplicadas na

coluna.

Tabela 6 — Parametros de ajuste dos modelos sigmoidais.

Elemento Modelo a b c d R?
Gompertz 1,1854 2,5115 7,2560 * 0,9725
Logistico -210131,1163 -885760005,7720 7,9486 * 0,9435

Pb Ratkowsky 0,8985 5,3193 15,1396 * 0,9650
MMF -0,0074 0,0472 1,3986 3,6283 0,9717

Weibull 1,1843 1,1948 13,0812 3,1749 0,9708
Gompertz 0,9603 1,1749 85,9485 * 0,9934
Logistico 0,9569 9,4018 120,2557 * 00,9853

Cr Ratkowsky 0,9569 2,2409 120,2543 * 0,9853
MMF 0,0557 0,0001 0,9697 12,4807 0,9946

Weibull 0,9625 1,0217 130,6834 11,2704 0,9951
Gompertz 0,7486 1,2748 7,7382 * 0,7790
Logistico 0,7479 10,2821 10,3492 * 0,7850

Mn Ratkowsky 0,7479 2,3304 10,3491 * 0,7850
MMF 0,1704 0,0037 0,7481 4,2957 0,7761

Weibull 0,7472 0,6267 14,3953 2,2611 0,7869
Gompertz 0,8578 -0,1544 13,8603 * 0,9756
Logistico 0,8556 1,2091 16,1105 * 0,9727

Zn Ratkowsky 0,8556 0,1899 16,1105 * 0,9727
MMF -6,3239 -2,0083 -13,6861 0,0089 0,9056

Weibull 0,8632 0,5675 10,0834 0,9125 0,9781

Fonte: Da autora (2021).



Figura 6 — Curvas de eluigéo ajustadas pelos modelos sigmoidais.
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De modo geral, os modelos apresentaram um bom ajuste aos dados experimentais,
apresentando coeficientes de determinacéo (R?) proximos a 1,0. Verificou-se, para a maioria
dos elementos em estudo, que o modelo Weibull apresentou maior R?, tendo sido, portanto, o
modelo empregado no estudo do balanco de massa dos elementos aplicados na coluna (Tabela
7).

Tabela 7 — Balanco de massa dos elementos aplicados coluna leito fixo preenchida com
Lithothamnium calcareum e areia.

Elemento  Massa de soluto Massa de soluto Massa de soluto Eficiéncia de
aplicada (mg) adsorvida (mg) lixiviada (mg) remocao (%)
Pb 44,50 32,47 12,02 72,98
Cr 61,2 7,2 54,0 13,4
Mn 601,4 129,3 472,1 27,4
Zn 150,4 18,8 131,6 14,3

Fonte: Da autora (2021).

Verificou-se maior eficiéncia média de remocdo do elemento Pb pelo material
adsorvente, seguido pelo Mn, pelo Zn e pelo Cr. Corroborando com os resultados obtidos para
os parametros hidrodindmicos da equacao de transporte para os fluxos difusivo e dispersivo,
observou-se, em comparacao aos demais elementos em estudo, menor fixacdo do Cr ao material
adsorvente, indicando uma menor aplicabilidade do material adsorvente na adsorgéo de Cr em
colunas de leito fixo.

Em estudo semelhante, Almeida (2018), aplicando 500 mg L de Fe em coluna de leito
fixo de acrilico com 14,9 cm de altura, 4,58 cm de diametro, preenchida com Lithothamnium
calcareum tratada termoquimicamente, verificou, pelo balanco de massa do elemento na
coluna, que a alga marinha apresentou eficiéncia de remogéo de Fe em torno de 50%.

Tendo em vista os resultados obtidos no presente estudo e nos trabalhos consultados,
verificou-se que, considerando as condi¢cOes experimentais empregadas, a mistura
Lithothamnium calcareum e areia ndo se mostrou um bom material adsorvente, apresentando

baixa capacidade adsortiva para os elementos avaliados.
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4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que a mistura Lithothamnium calcareum e areia
apresentou elevada capacidade adsortiva para Pb e baixa capacidade adsortiva para Cr, Mn e
Zn.

Recomenda-se a realizacdo de trabalhos em diferentes condi¢des experimentais, visto
que é importante observar a variacdo da capacidade adsortiva da mistura Lithothamnium
calcareum e areia em funcdo da variacdo da altura da coluna, da concentracdo da solucéo
deslocadora, da velocidade da solugédo deslocadora na coluna e de outros fatores que possam

interferir no processo de adsor¢do em uma coluna de leito fixo.
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