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RESUMO -A busca constante por tratamentos de remocéo de metais toxicos de
efluentes vem estimulando o estudo da bioadsorcdo pela versatilidade e eficiéncia
em baixas concentracdes. Neste trabalho, avaliou-se o uso do residuo da extracdo
de alginato como bioadsorvente de cddmio em sistema dindmico de leito fixo,
visando agregar valor a um residuo gerado na producédo do alginato. O estudo do
comportamento fluidodindmico indicou que a vazdo de 0,5 mL.min? resulta na
maior eficiéncia de operagdo em leito fixo adsortivo. Estudos anteriores revelaram
a alta rugosidade do bioadsorvente, além de evidenciar a presenca dos
biopolimeros alginato e fucoidana, considerados fundamentais no processo de
bioadsorcdo de metais.

1. INTRODUCAO

O aumento da rigidez das leis ambientais nos ultimos anos fomenta pesquisas de
tratamento de efluentes que sejam mais eficazes e baratos. O tratamento de residuos contendo
metais toxicosse destaca devido a sua alta toxicidade e ampliacdo bioldgica. Dentre tais
metais, 0 cadmio é largamente utilizado como componente na formulacdo de pigmentos,
bateria, na estabilizacdo de plasticos (policloreto de vinila) e pela indastria de
mineracio(Prasad e Hagemeyer, 2013; Prasad, 1995). E também altamente toxico, sendo que
em humanos pode causar disfuncdo renal e do figado(Cetesb, 2012), além de fragilidade
6ssea. Nas plantas, o cadmio prejudica o crescimento e a producdo de clorofila(Daset al.,
1997).

As principais técnicas de remocdo de metais tOXicos, como precipitacdo quimica,
filtracdo e osmose reversa, apresentam limitacGes(El-Bayaaet al., 2009). Por esse motivo,
diferentes métodos, como a bioadsorcdo, vém ganhando atencdo pela sua versatilidade,
economia (a depender do adsorvente) e eficiéncia na remocdo principalmente a baixas
concentracdes do metal (Bhattacharyaet al., 2006).

Dessa forma, a motivacdo deste trabalho é utilizar um bioadsorvente de baixo custo que
supra as exigéncias legislativas. O material estudado foi o residuo da extracdo de alginato da
alga Sargassum filipendula, tendo em vista que o alginato é amplamente utilizado pela
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industria e o residuo ainda é pouco estudado. O bioadsorvente foi empregado em coluna de
leito fixo e pardmetros de eficiéncia e de transferéncia de massa foram determinados para
diferentes vazdes de operacéo.

2. MATERIAIS E METODOLOGIA

2.1. Preparo do Bioadsorvente

A alga marrom Sargassum filipendula, coletada na Praia das Cigarras - Sdo Sebastido,
SP,foi lavada, triturada e peneirada (aberturas de 16 e 32 Mesh) para o processo de extracdo.O
biomaterial foi armazenado abaixo de -10°C para evitar o crescimento de fungos.

A extracdo do alginato foi realizada utilizando o método de McHugh (1987), no qual
15 g de alga foi posta em contato com 500 mL de formaldeido a 0,4% por 30 minutos. A alga
foi lavada com agua deionizada e mantida em contato com 500 mL de acido cloridrico sob
agitacdo constante por 2h. Apds nova lavagem com agua deionizada,foram adicionados 350
mL de carbonato de sodio 2% sob agitacdo constante por 5h a 60°C. A mistura foi filtrada a
vacuo, sendo o residuo lavado exaustivamente com &gua deionizada e seco em estufa a 60°C
por 24h. ApOs essa etapa, o residuo foi triturado e peneirado para sua utilizacdo como
bioadsorvente. O didmetro médio das particulas foi de 0,737 mm.Devido a expansdo do
bioadsorvente no interior da coluna pela absorcéo de agua, o material é hidratado por 12h para
que seu volume n&o varie no decorrer do processo.

2.2. Ensaio de Adsorcdo em Leito Fixo

Os ensaios foram realizados com uma coluna de vidro de 0,7 cm de diametro interno e 7
cm de altura sob fluxo ascendente a fim de evitar caminhos preferenciais e empacotamento do
leito(Lima, 2016). Para o adsorvato, utilizou-se uma solu¢do de 1mmol.L™? de nitrato de
cadmio em pH 3,5 de modo a evitar a precipitacdo quimica do metal. As aliquotas foram
retiradas por um coletor de fracdo automatico (FC 203B Fraction Collector) em intervalos
pré-definidos e a concentracdo de cadmio foi obtida pelo espectrofotdmetro de absorcdo
atdbmica (Perkin Elmer, modelo Analyst 100).

Para o estudo do comportamento fluidodindmico, trés vazdes diferentes foram
avaliadas: 0,5; 0,8 e 1,0 mL.min"%, a fim de determinar a vazdo mais adequada de acordo com
parametros de eficiéncia na remogdo e de transferéncia de massa. O aumento da vazéo
diminui a resisténcia das fases e,por consequéncia, a Zona de Transferéncia de Massa (ZTM).
Contudo, a diminui¢do no tempo de contato da amostra com o adsorvente dificulta a adsorcao
(Nishikawa et al., 2012), fazendo-se necessario um estudo detalhado da vazéo do efluente.

O célculo da ZTM pode ser feito atraves de um método simplificado, expresso através
da Equacéo 1(Geankoplis, 1993).

ZTM= (1- %) *Hyoqal (1)

em que Hrotal € @ altura da coluna (cm); qu € a quantidade adsorvida por unidade de adsorvente
no ponto de ruptura, definido como a condicdo em que a concentracdo de saida € 5% da
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concentracdo de entrada; q € a quantidade adsorvida por massa de adsorvente no ponto de
saturacdo, onde a concentracao de saida € 95% da concentracdo de entrada. Obtém-se que q a
partir das Equac0es 2 e 3, respectivamente.

Co*Q t C()
q,= =y (-5t )
Co* C
q= =52 [ (1- gt (3)

naqual t, € o tempo de ruptura, t: 0 tempo em que a capacidade total da coluna foi atingida, Q
a vazao do sistema, m a massa seca de residuo e Co a concentragdo inicial.Outros parametros
Uteis no scale-up da coluna podem ser calculados. O tempo tzrequerido para que a ZTM
percorra 0 equivalente ao seu comprimento e o tempote de saida da ZTM do leito estdo
apresentados nas Equaces 4 e 5, respectivamente.

_ Vg-Vp

e @
_ Vg-Vp

tg 0 (5)

em que Vg € 0 volume da solucdo tratada até o ponto de exaustdo (L); Ve € o volume tratado
até o ponto de exaustdo (L) e Q é a vazdo da solucdo (L.h).O pardmetro F ¢é a fragdodo
adsorvente capaz de adsorver metal na ZTM, o tempo de formacéo inicial desta € ts (h), e a sua
velocidade ¢ U, (cm.h). Tais pardmetros sdo apresentados nasEquacbes 6, 7 e 8,
respectivamente. Por fim, a porcentagem de remocéo no leito %RL foi calculada utilizando a
quantidade de metal total em solugdo até a ruptura e saturacao da coluna.

_ f\\//lf (Co-C)dv

Co(VE-Vi) (6)
t=(1-F)t, (")
U~— (8)

tg-te
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as curvas de rupturas para as vazoes 0,5, 0,8 e 1,0 mL.min. Os
valores de ZTM, qu, q, tz, te, tr, F, Uz, %R Lruptura, Y0R LiotaieStao listados na Tabela 1.

A curva de ruptura para a vazdo de 0,5 mL.minresulta na maior porcentagem de
remocao no ponto de ruptura (89,45%) e quando saturada (44,99%) e menor ZTM (2,56 cm),
indicando uma menor resisténcia a transferéncia de massa.A maiorremogdo pode ser
decorrente do maior tempo de residéncia do efluente na coluna, onde o bioadsorvente teria
contato com a solugdo contaminada por tempo suficiente para a adsorcéo.

Os parametros tz e Uz ndo apresentaram uma tendéncia definida com relacdo a vazao.
Entretanto, esperava-se uma redugdo em tz e um aumento em Uz com o aumento da vazéo,
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uma vez que estao relacionados com a movimentacdo da ZTM no leito. Com relacdo a te e F,
houve aumento destes acompanhando a vazdo, enquanto tr apresentou redugdo ao aumentar a
vazdo de alimentagdo. O valor de F representa a fracdo de adsorvente ainda capaz de adsorver
no ponto de ruptura (Nidheesh et al., 2012), assim, quanto menor seu valor mais eficiente é o
uso da coluna. Verificou-se que para a vazdo de 0,5 mL.min, a fracio F resultou no menor
valor. Considerando-se os pardmetros calculados, determinou-se que a vazao de 0,5 mL.mint
¢ a mais adequada a operacdo, pois resulta em menor resisténcia a transferéncia de massa.

Figura 1 —Comportamento fluidodindmico da bioadsor¢do de cadmio em residuo da extracéo
de alginato.
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Tabela 1 — Parametros do estudo fluidodinamico.

Vazdo (mL.min™t) 0,5 0,8 1,0
ZTM (cm) 256 | 2,76 | 4,16
qu (mmol.g?) | 0,401 | 0,2278 | 0,1001
q (mmol.g?) 0,2210 | 0,3757 | 0,2467

tz (h) 359 | 332 | 3,99

te (h) 527 | 476 | 460
F 0,3660 | 0,3938 | 0,5941

t (h) 227 | 201 | 162

Uz (cm.min™) 2,34 2,55 2,35
%R Lruptura 89,45 87,50 71,94
%R Liotal 44,99 43,66 36,09

Costa et al. (2016) caracterizaram o bioadsorvente utilizado neste trabalho em
publicacdo anterior. O observado foi que a superficie do bioadsorvente é bastante rugosa e
também é destacada a presenca de diatoméaceas, proveniente da alga in natura e que nédo
foram totalmente removidas na extragéo de alginato.
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Ainda nesse estudo foi notado que a composicdo do residuo apresenta significativa de
sodio provavelmente devido ao processo de extracdo de alginato, onde se utilizou carbonato
de sodio.

Os autores verificaram em espectros de FT-IR as bandas em 3287, 1607 e 1537 cm™,
caracteristicas de estiramentos OH, CH de grupos carboxilicos e grupos amino de proteinas,
respectivamente (Sheng et al., 2004; Kleiniibing et al., 2013). As bandas em 1237 e 808 cm™
indicam a presenca do biopolimero fucoidana, que segundo Fourest e Volesky (1996), tem
papel relevante na bioadsorcdo de metais toxicos. Entretanto, o maior responséavel pela
capacidade de remocéo de ions metalicos é o alginato, e as bandas em 1032 e 1052 cm™
evidenciam que mesmo ap0s 0 processo de extracdo, ainda resta alginato no residuo. Assim, o
residuo ainda possui grupos funcionais para a bioadsorcdo de metais toxicos, o que corrobora
com os resultados promissores de remocéo obtidos no presente trabalho.

4. CONCLUSOES

No estudo fluidodinamico verificou-se que a vazdo de 0,5 mL.mint é a mais adequada
para a operacdo do ponto de vista de transferéncia de massa. As porcentagens de remocéo até
0 ponto de ruptura e de saturacao foram de 89,45% e 44,99%, respectivamente, e a quantidade
total de cadmio adsorvida por grama de adsorvente foi de 0,221 mmol.gt.A partir dos
resultados, pode-se concluir que o residuo da extracdo de alginato da alga Sargassum
filipendulaé um material promissor para a remocdo de metais toxicos como o cddmio de
efluentes industriais.
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