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1. INTRODUCAO

O processo de galvanoplastia € utilizado para revestir e melhorar as propriedades de superficie
de um objeto, porém gera efluentes com metais téxicos, como cadmio, cobre, niquel e cromo, prejudiciais
ao meio ambiente e a saude (LIU et al., 2016; WHO, 2017). A adsor¢cao € uma solugao eficaz, de baixo
custo e simples para remover esse contaminantes.

Algas marrons ricas em alginato, como a Sargassum filipendula, sdo materiais promissores para
a adsorcao de metais tdxicos, devido a grupos funcionais derivados de polissacarideos (COSTA et al.,
2022; NASCIMENTO JUNIOR et al., 2020). O residuo da extragao de alginato mantém propriedades
adsortivas, sendo uma alternativa sustentavel (COSTA et al., 2016; BERTAGNOLLI, 2013). Estudos
destacam sua eficiéncia na remocao de metais como cobre, niquel, cadmio, zinco, cromo, prata e
aluminio. Membranas poliméricas, como as de poliacrilonitrila (PAN), também sao eficazes como
adsorventes devido a estrutura porosa, que amplia a adsorcao e oferece alta resisténcia quimica (CHEN
et al., 2012; MOHAMMAD, 2021; NEVES et al., 2023).

Este estudo investigou o uso do residuo de Sargassum filipendula como adsorvente na remocgao
de metais de efluentes da galvanoplastia, incorporado em membranas de PAN. O uso de membranas
de PAN se deve a resultados promissores em estudos preliminares e a sua maior resisténcia para
aplicacdo em ampla faixa de pH, se comparada a outros biopolimeros, como a quitosana. A combinacao
do residuo de alginato incorporado a membrana de PAN visa otimizar a remocéo de ions metalicos.

2. METODOLOGIA

2.1. Extracao do alginato e obtencao do residuo

O processo de extragao do alginato foi conduzido seguindo os procedimentos estabelecidos por
McHugh (1987). Primeiramente, 15 g de alga seca foram tratadas com 500 mL de uma solugéo de
formaldeido a 0,4% (v/v), mantendo-se a mistura sob agitacao constante de 500 rpm durante 30 minutos.
Essa etapa foi essencial para clarificar o material e eliminar compostos fendlicos presentes na alga. Para
remover os compostos fendlicos que ainda pudessem estar presentes, o material foi enxaguado com
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agua deionizada e, posteriormente, submetido a agcao de 500 mL de acido cloridrico a 0,1 mol/L, também
sob agitagdo a 500 rpm, por um periodo de 2 horas.

Na sequéncia, o alginato foi extraido utilizando-se 350 mL de uma solugéo de carbonato de sodio
a 2% (m/v), mantendo-se agitacdo constante de 500 rpm e temperatura controlada a 60 °C durante 5
horas. Apds esse processo, a mistura foi filtrada manualmente por meio de filtros de polipropileno e com
auxilio de uma bomba de vacuo. O residuo retido foi lavado com agua deionizada e filtrado novamente
a vacuo, assegurando a completa extragdo do alginato. O residuo foi entdo seco em estufa a 60 °C por
24 horas.

2.2. Sintese das membranas de quitosana com residuo (Incorporagao)

As membranas foram preparadas com Poliacrilonitrila (PAN, 150.000 g/mol), Cloreto de Litio
(LiCl, ACS) e N,N-dimetilformamida (DMF, 99%).

Em um baldo de 25 mL, sob agitagdo magnética, dissolveram-se 2 g de PAN, 0,22 g de LiCl e
9,92 mL de DMF a 60 °C. Paralelamente, preparou-se uma solugéo de residuo de alginato em DMF,
adicionando-se 3 mL de DMF a 20% de residuo em um béquer de 5 mL, com agitagdo por 1 hora e
armazenamento sob vacuo por 24 horas. Apos o resfriamento da solucdo de PAN, misturou-se a solugao
de alginato, lavando os frascos com 1,5 mL de DMF. A mistura foi agitada por 1 hora e armazenada sob
vacuo durante a noite. Adicionou-se mais 1,5 mL de DMF, mantendo a agitagdo por 1 hora, até obter
uma mistura maleavel, despejada em uma placa de Petri e submersa em agua ultrapura por 10 minutos,
permitindo o desprendimento da membrana. Por fim, a membrana foi transferida para um béquer de 250
mL, submersa em 100 mL de NaOH 1,5 M e mantida sob agitacao a 45 °C por 1,5 hora.

2.3. Preparo das solugoes de ions metalicos e analise da concentragao

Os experimentos de adsor¢do foram conduzidos utilizando solugbes sintéticas contendo ions
metalicos de niquel, cobre, zinco, cadmio e cromo. Essas solugbes foram preparadas com agua
deionizada e os respectivos sais: Ni(NO3), 6H,0, Cu(NO3),-3H,0, Zn(NO3)2.6H>0, Cd(NO3)2.4H-0 e
Cr(NO3)3-9H,0 adquiridos das marcas Dindmica e Synth (Brasil). Para ajustar o pH das solugdes ao
valor de 4, definido com base na especiacdo dos metais em questao, foram utilizadas solugées de HNO;
nas concentragdes de 0,1 mol/L e 0,5 mol/L. A quantificacao dos ions metalicos presentes nas amostras
foi realizada por Espectroscopia de Absorcao Atémica (EAA).

2.4. Ensaios cinéticos e modelagem dos dados

Nos ensaios cinéticos, as solugdes contendo ions metalicos na concentracdo de 0,5 mmol-L™
foram colocadas em contato com os materiais adsorventes, sob agitagcdo continua, a temperatura
ambiente e pH 4,0. Em intervalos regulares de tempo, as amostras retiradas, filtradas e centrifugadas, e
a concentracao residual dos ions metalicos na fase liquida foi determinada por EAA. Para o calculo da
capacidade de adsorgéo (q:, mmol.g™"), foi utilizada a Equagdo 1. A porcentagem de remogao (%R) foi
obtida com base na Equacéo 2.

q(t) = (C‘)_—C(t))v (1)
m

Co—C
%Rem = (%) .100 (2)
0

Apos a analise dos resultados, os dados experimentais foram ajustados pelos modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudossegunda ordem (PSO) e Elovich.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudo da afinidade adsortiva

Foram realizados testes de afinidade para avaliar a capacidade adsortiva dos ions metalicos tanto
das membranas de PAN (MP) quanto das membranas de PAN incorporadas com o residuo de alginato
(MI). A concentragdes iniciais de solugao foram de 1,00 e 0,2 mmol/L.

Para a concentracgio inicial de 1,00 mmol/L, foi utilizada uma massa média da membrana de
0,0788 g e uma massa média da membrana com residuo de 0,02824 g. Para a concentragao inicial de
0,2 mmol/L, as massas médias utilizadas foram de 0,084 g para a membrana e 0,02824 g para a
membrana com residuo. A Figura 1 traz a
representacao grafica da porcentagem de remocao
dos ions metalicos em diferentes concentracoes
iniciais (0,2 e 1,0 mmol/L) e da capacidade adsortiva
desses ions pela membrana de PAN e pela
membrana incorporada ao residuo, também para as
mesmas concentracoes iniciais.

A partir dos resultados, observa-se que a
membrana incorporada ao residuo de alginato

fons metalicos apresentou desempenho significativamente
S superior em relagdo & membrana pura,
especialmente em solugdes diluidas. Esse melhor
desempenho esta relacionado a presenca de
grupos funcionais no residuo algal, como
carboxilas e hidroxilas, que favorecem a interagao
com os ions metalicos. Além disso, a eficiéncia de
remogao variou entre os ions analisados,
indicando seletividade do material. Também foi
constatado que a eficiéncia da adsor¢ao diminui
com o aumento da concentracao inicial dos ions,
possivelmente devido a saturagao dos sitios ativos.

Esses resultados reforcam o potencial da
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I ons metdlices membrana modificada para aplicagdo em
tratamentos de polimento de efluentes contendo
(B) metais em baixas concentragées (COSTA et al.,

Figura 1. Porcentagem de remogéo e capacidade adsortivade 2016; BERTAGNOLLI, 201 3).
ions metalicos pela membrana de PAN e pela membrana de
PAN incorporada com residuo de alginato, considerando (A)

a concentragéo inicial de 0,2 mmol/L e (B) a de 1,0 mmol/L. 3.2. Ensaios cinéticos

As barras sélidas representam a porcentagem de remogao Lo ~ i s -
(%) e as barras hachuradas representam a capacidade A cinética de adsorg&o dos ions Ni?*, Cu** e
adsortiva (q). Zn?* na membrana MI foi avaliada em sistema

monocomponente, com concentracao inicial de 0,5 mmol-L™", pH 4 e temperatura de 25 °C. Os dados
experimentais foram aplicados aos modelos de Elovich, pseudo-primeira ordem (PPO) e
pseudossegunda ordem (PSO). As curvas de ajuste estdo apresentadas na Figura 2, e os parametros
obtidos para cada modelo estédo reunidos na Tabela 1.
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(A) 4040 ] Modelo Parametro Zn* Ni2* Cu?

Qexp (MMol.g™) 0,035 | 0,025 | 0,034
oo a(mmol.g”.s™) 0,006 | 0,103 | 0,022
. Erro Padréo 0,004 |0,421 | 0,017

o Elovich b (g.mmol) 154,1 | 359,9 | 191,9

| —rasrous Erro Padréio 2512 | 66,03 | 31,25

(B) o o R? 0,922 |0,864 |0,925

XS I P IS e (mmol.g") 0,035 | 0,024 | 0,035

ol . Erro Padrdo 0,002 | 0,001 [ 0,001
~ PPO ki (min"") 0,034 | 0,216 | 0,074
ER Erro Padréo 0,008 | 0,024 | 0,007
£ wo R? 0,913 0,970 | 0,983
- ge (mmol.g™") 0,038 | 0,025 | 0,037

. * Foric Erro Padréo 0,003 [ 0,001 | 0,001

200 S Peado 1 Orden PSO ky (g.mmol".min"") 1,351 [ 13,11 | 2,863

T o o o - - Erro Padrao 0,482 2,091 0,493
(i) R2 0,928 | 0,975 | 0,977
(C) oo Tabela 1. Pardmetros dos modelos cinéticos para adsorgdo de Zn?*, Ni** e

s Cu®* em M.

Os valores de capacidade adsortiva qe,, foram utilizados
o como base para avaliar a adequagdo dos modelos cinéticos
i aplicados. Os dados obtidos indicam que o modelo de
oo ,, pseudossegunda ordem apresentou o melhor ajuste na maioria dos

e |l casos, com elevados coeficientes de correlagéo (R? 2 0,928). Esse

e . _ | —rwroun ]| desempenho sugere que O processo de adsor¢do €

" e " predominantemente controlado por interagdes  quimicas,

Figura 2. Curvas cinéticas e ajuste dos pogsivelmente envolvendo trocas eletrdnicas entre os ions
modelos de Elovich, pseudoprimeira e

pseudossegunda ordem para adsorcdo Metalicos e grupos funcionais ativos, como carboxilas e hidroxilas,
em Ml de (A) Zn*, (B) N** e (C) Cu**.  presentes na superficie do material adsorvente, provenientes do
residuo de alginato (FREITAS et al., 2017).

O modelo de pseudo-primeira ordem também apresentou bom ajuste, com coeficientes de
correlagdo R? 2 0,913. Ja o modelo de Elovich, embora tenha exibido valores de R? satisfatérios, € mais
apropriado para sistemas com superficies heterogéneas e processos adsortivos lentos e progressivos,
o que pode justificar seu ajuste intermediario (SOGUT; GULCAN, 2023).

Os tempos de equilibrio variaram entre 120 e 180 minutos. Para Zn?* e Cu?*, o equilibrio foi
atingido por volta de 120 minutos, enquanto para Ni?* esse tempo foi um pouco maior, cerca de 180
minutos. Essa diferenca pode estar relacionada as propriedades especificas dos ions e a estrutura da
membrana, como distribuicdo de poros e sitios ativos em sua superficie.

3.3. Analises Térmicas (TG/DTG)

A analise termogravimétrica (TG) da membrana MI revelou quatro etapas principais de
decomposicgao, identificadas por inflexdes na curva de perda de massa e picos na DTG, conforme
mostrado na Figura 3.

As perdas de massa ocorreram em quatro etapas: (1) entre 30-150 °C, com perda de 6-8%
devido a maior retengdo de umidade por grupos polares; (2) de 150-250 °C, com perda de 8-10%
relacionada a degradagdo de microrganismos, compostos volateis e inicio da decomposicdo dos
polissacarideos; (3) de 250—-400 °C, com sobreposi¢édo da degradacao da matriz PAN e do residuo
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organico, totalizando 25-30% de perda; e (4) entre 400-600 °C, com perdas finais (10—15%) atribuidas

oTA ToA e A descarbonatacdo e a decomposicéo
uV m c v ~n _x . ~ .
40,00 . [0000 - de residuos orgénicos e inorganicos.
20.00 800.00 ~
! — \ | 4. CONCLUSOES
| 600.00
0.00 00 o ‘ ‘
{0000 Com os resultados obtidos foi
o " ..., POssivel comprovar que o uso do
4008 200 ! residuo da alga Sargassum filipendula,
-0.00

incorporado em membranas de PAN é
uma estratégia eficiente para a
remocdo de ions metélicos de
efluentes de galvanoplastia. A membrana incorporada (MI) apresentou desempenho superior a
membrana pura (MP), principalmente para os ions Zn?*, Ni#* e Cu?*, o que reforga a importancia dos
grupos funcionais presentes no residuo algal, como carboxilas e hidroxilas, na interagdo com os metais.
Os testes cinéticos mostraram que o0 modelo de pseudossegunda ordem foi o que melhor representou
os dados experimentais, sugerindo que o processo de adsor¢ao é controlado principalmente por
interagbes quimicas. O tempo necessario para atingir o equilibrio variou entre 120 e 180 minutos,
dependendo do ion, 0 que também esta relacionado as caracteristicas especificas de cada metal e a
estrutura da membrana. De forma geral, os resultados confirmam que a incorporagao do residuo algal
em membranas de PAN é uma alternativa promissora, sustentavel e eficiente para o tratamento de aguas
contaminadas por metais potencialmente téxicos. As analises térmicas indicaram que a membrana Mi
sofreu perdas de massa em quatro etapas distintas, refletindo os processos sucessivos de evaporagao,
degradacao organica e decomposicao final dos constituintes do material.

.00 2000 4000  60.00 - 8000  100.00
Time [min]

Figura 3. Anélise termogravimétrica da membrana incorporada.
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