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O problema ndo é inventar.
E ser inventado hora apés hora
e nunca ficar pronta

nossa edi¢do convincente.

(Carlos Drummond de Andrade)
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RESUMO

O cromo, principal agente utilizado no curtimento do couro, quando liberado em
corpos receptores € uma fonte responsavel pela degradagio do ambiente. Tradicionalmente,
a retirada do cromo dos efluentes de curtumes € feita por meio de precipitagéio. Entretanto,
este método ndo € capaz de reduzir o teor de cromo aos niveis exigidos pela legislacdo
ambiental. A biossor¢io, processo no qual solidos de origem natural ou seus derivados sdo
usados na retencfio de metais, apresenta-se como um método alternativo ao tratamento de
efluentes de curtumes, pois pode aliar baixo custo com grandes capacidades de retencéo de
metais. Assim, este trabalho teve por objetivo estudar o processo de biossor¢do do cromo
pela biomassa da alga marinha Sargassum sp., presente em grande quantidade em toda a
costa brasileira.

Os ensaios foram realizados com a biomassa inteira e particulada, in natura e
submetida a tratamentos que modificavam sua forma iénica. Para a simulagfo do efluente
gerado em curtumes foram utilizadas solugbes de cromo, preparadas a partir do sal sulfato
de cromo ¢ potassio.

O tempo necessario para que o equilibrio entre as fases fosse atingido, e a
influéncia do tamanho e forma idnica da particula biossorvente, pH e temperatura sobre o
processo de biossor¢io foram determinados em sistema batelada.

Os resultados obtidos mostraram que: o pH exerceu um papel importante no
processo de biossorgdo, sendo que a maior capacidade de biossorc#io foi alcangada em pH
4; o tamanho da particula biossorvente ndo influenciou a taxa nem a capacidade de
biossorgdo; a biomassa protonada teve sua capacidade de biossorcdo reduzida em cerca de
35%, guando comparada com a biomassa in natura; os dados de equilibrio podem ser
representados por uma isoterma de Langmuir com gmsx = 55,4 mg/L e b= 0,15 L/mg.

A grande influéncia do pH, bem como a liberagdio de ions célcio e magnésio
durante o processo de biossorcdo do cromo, indicaram que a troca ibnica atuou como um
mecanismo importante neste sistema.

Um modelo matematico foi desenvolvido para representar a dindmica de
biossor¢do do cromo em uma coluna de leito fixo. O modelo proposto representiou

adequadamente as curvas de ruptura obtidas experimentalmente.

Palavras- chave: biossor¢go, remocéio de cromo, Sargassum

Xiii



ABSTRACT

Chromium is the most used substance in tanning process for leather production. It
is also present in a lot of different types of industrial wastes, being responsible for
environmental degradation. Traditionally, the chromium removal from tannery effluents is
made by precipitation. However, this method is not able to reduce the chromium
concentration to a low levels as required by environmental legislation. Biosorption process,
in which natural origin solids or their derivatives are employed for heavy metals uptake, is
a promising alternative method to treat tannery effluents, mainly because it joins low cost
process with great metal uptake capacity.

In this work the chromium biosorption process by Sargassum sp. seaweed
biomass, which is present in abundance on Brazilian coast, has been studied.

The Sargassum sp. seaweed has been utilized in natural size and particulate form,
in natura and submitted to salt or acid solution treatment to change its ionic form.
Chromium solutions were prepared from chromium(III) potassium sulfate salt.

The work included the determination of chromium-biomass equilibrium data in
batch system. These studies were carried out in order to determine the operation parameters
such as the contact time required for sorbent particles to reach equilibrium with metal
solution, and also the effects of size and ionic form, pH and temperature on chromium
uptake.

The results showed that the pH has an important role on chromium biosorption
capacity. The biosorbent size did not influence chromium biosorption rate and uptake
capacity, but the hydrochloric acid treated biomass strongly affected the biosorption
capacity.

The strong pH dependence of metal uptake, as calcium and magnesium release
during the biosorption process, showed that the ion exchange is an important mechanism in
this system.

Experimental breakthrough curves were also obtained utilizing continuous system
in a fixed-bed column. A model has been proposed to describe the dynamics of chromium
biosorption in this column. The model proposed fitted very well the results obtained in

continous system.

Key words: biosorption, chromium removal, Sargassum
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Introducio,

I- INTRODUCAO

O aumento da conscientizagdo dos efeitos nocivos provocados pela liberago de
metais toxicos no meio ambiente aliado & implantacdo de leis ambientals mais severas,
tornou o gerenciamento ambiental uma questio fundamental para os curtumes e outras
industrias. Este gerenciamento ambiental envolve varios fatores relacionados ao processo,
tais como: técnicas de producfio, matérias-primas utilizadas, formas de tratamento dos

efluentes, fontes de energia e conservacio das mesmas.

A industria do couro emprega, em média, de 20 a 30 m® de agua potavel por
tonelada de pele produzida, gerando uma enorme quantidade de efluentes. Dentre as
principais caracteristicas dos efluentes gerados por esta industria pode-se citar: elevado teor
salino, altos teores de matéria organica e compostos inorginicos, especialmente sulfeto e

cromo.

Diferentemente das espécies poluidoras orgénicas, que em muitos casos podem ser
degradadas, as espécies metalicas liberadas no ambiente tendem a persistir indefinidamente,
acurnulando-se por toda a cadeia alimentar, colocando em risco a vida de animais e do

homem.

O cromo, principal agente utilizado no curtimento do couro e presente em diversos
residuos industriais, quando liberado em corpos receptores é uma fonte potencialmente
responsavel pela degradagio do meio ambiente. Apesar de existir outras substincias que
poderiam ser utilizadas na etapa de curtimento do couro, até hoje nio se tem um substituto

que confira todas as caracteristicas positivas que este curtente fornece ao couro.

Para minimizar o impacto ambiental causado pelos efluentes gerados nos curtumes
deve-se procurar formas de diminuir o contetdo de cromo, tanto dos residuos liquidos
como dos residuos solidos. Basicamente, tem-se duas formas para se conseguir este efeito:
reciclagem dos banhos e otimizagdo dos sistemas de tratamento dos efluentes. O objetivo

do presente trabalho esta justamente enfocado neste segundo efeito.

Tradicionalmente, para o tratamento dos efluentes de curtumes sfo utilizados
processos fisicos, como o gradeamento e a retirada de gordura, processos quimicos e fisico-
quimicos, como a precipitacéo, oxidagdo e coagulagio e, em menor extensdio, processos
biolégicos, como as lagoas de estabilizag3o ¢ lodos ativados.

1
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O desenvolvimento de métodos alternativos de tratamento de efluentes de
curtumes, que aliem indices cada vez menores de substincias toxicas e baixo custo, € de

extrema importancia.

A adsor¢io ja vem sendo empregada no tratamento de residuos liquidos
industriais, principalmente na remocao de compostos traco orgénicos e inorgénicos, e sua
eficiéncia esta diretamente relacionada com o tipo de adsorvente utilizado. Assim, o
desenvolvimento de adsorventes com alta capacidade de adsorgdo de cromo, possibilidade
de recuperagfio do cromo adsorvido, aliado a um custo atrativo, € um aspecto fundamental

para a implantac¢io de um processo de polimento deste tipo de efluente.

Certos tipos de biomassa microbiana podem reter relativamente grandes
quantidades de fons metalicos por sor¢do passiva e/ou complexacio. Este fendmeno ¢
conhecido por BIOSSORCAO.,

A biossor¢io € regida por diversos mecanismos fisico-quimicos, que dependem de
fatores ambientais extemos, do tipo de metal, sua forma iénica na soluggo ¢ do tipo de sitio

de ligac#o responsavel pela retencdo do metal.

Um aspecte importante da biossor¢iio ¢ que ela pode ocorrer mesmo com cé€lulas
metabolicamente inativas. Isto pode ser considerado uma grande vantagem, pois facilita a
recuperac@io do metal e possibilita a reutilizagio do material biossorvente. Neste sentido,
virias pesquisas vém sendo realizadas com o objetivo de selecionar materiais biossorventes

facilmente disponiveis e abundantes.

As macroalgas marinhas, encontradas em grandes quantidades nos oceanos e
cultivadas como fonte de alimentos, s&o agora foco de um grande nimero de trabalhos em
biossor¢do, em funcio do grande potencial apresentado na retengdio de um grande nimero

de fons metalicos.

O potencial industrial da biossor¢io depende de muitos fatores, tais como
capacidade de biossorgdo, eficiéncia e seletividade, facilidade de recupera¢iio do metal e
equivaléncia com processos tradicionais em desempenho, economia, imunidade a
interferéncias de outros compostos do efluente ou condigSes de operagiio. Deve-se
enfatizar, no entanto, que a biossor¢do nfo necessariamente substifui metodologias
existentes, mas pode atuar como um sistema de “polimento” a processos que ndo sio

completamente eficientes.



Introdugio

A biossorcdo € uma 4rea que ocupa uma interface entre a biologia, a quimica € a
engenharia. O sucesso desta tecnologia depende da interacfio entre essas disciplinas,

sujeitas a um suporte adequado do govemno e da industria.

Neste sentido, este trabalho teve por objetivo geral estudar a biossor¢do do
cromo(1Il), metal pesado presente em efluentes de curtumes, pela biomassa da alga marinha

Sargassum sp, encontrada em grande quantidade no litoral brasileiro.

Os objetivos especificos deste trabalho foram determinar, em batelada, as
melhores condi¢des para este sistema de biossor¢io e propor um modelo matematico que
simulasse a biossorgfio do cromo pela biomassa da alga marinha Sargassum sp. em sistema

continuo numa coluna de leito fixo.
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11 —- REVISAO BIBLIOGRAFICA

IL.1- A INDUSTRIA DO COURO

11.1.1- O Mercado do Couro

Em 1999 o Brasil abateu mais de 16 milhdes e setecentas mil cabecas de gado, o

que o tornava um dos maiores produtores do mundo.

Além do fornecimento de carne para o mercado interno e para alguns paises, o
setor de couro ¢ de indiscutivel importdncia, uma vez que é um grande gerador de

empregos € impostos.

O Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica apresenta alguns dados estatisticos
que comprovam a importincia do setor de couro no Brasil. Estas inddstrias empregavam
em 1995 cerca de 160.000 pessoas. As exportagdes de couros salgados e acabados em 1999

atingiram mais de 500 milhSes de dolares.

Considerando o valor das transagdes realizadas no 1° trimestre de 2000, o quadro
das exportagdes brasileiras de couros indica que a Europa continua sendo o principal
cliente, respondendo por mais de 50% dos negoceios, sendo a Italia responsédvel por 38% das

exportacdes brasileiras.

O Brasil possui atualmente mais de 500 indistrias de curtume. A regido Sul abriga
o maior numero delas (44,4%), sendo o Rio Grande do Sul o estado brasileiro possuidor do
maior nimero de industrias curtidoras do Brasil. A regido Sudeste responde por 38,86%
dos curtumes brasileiros, seguida pelas regides Nordeste (10,18%), Centro Oeste (4,26%) e
Norte (2,3%) (GUIA BRASILEIRO DO COUROQ, 1995).
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11.1.2- Processo de Industrializacido do Couro

O processo de industrializacio do couro pode ser resumido pelo esquema

apresentado na Figura 1.

Armazenagem de Peles Salgadas

!

Lavagem e¢ Remolho

|

Caleagio e Depilagio

I

Descarnagem

X

Lavagem

Desencalagem ou Purga

I

Piquelagem

LA

—,

Curtimento ao Cromo

Curtimento Combinado

Curtimento ao Tanino

.

Acabamento

Acabamento

-

Acabamento

Figura 1 — Fluxograma do processo de industrializagdo do couro (CLAAS e MAIA, 1994)
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Descricdo do Processo

Preparaciio - A preparacdo da pele inicia-se logo apds a esfola. As peles sdo lavadas e
imersas em salmoura forte (23 - 24°Bé), por até 24 horas. As peles sio entdo empilhadas,
intercaladas por camadas de sal, o que provoca a desidratagio parcial da pele, e a

elimina¢@o de parte das proteinas soltveis.

Lavagem - A lavagem ¢ realizada em tonéis de agua fria, e tem a finalidade de remover

sangue, sal livre e sujetra. Os despejos desta operagdo sfo altamente putresciveis.

Remolho - O remolho tem por principal finalidade repor, no menor espaco de tempo
possivel, o teor de dgua das peles. Ele tem ainda por finalidade limpar as peles eliminando
impurezas aderidas aos pélos, extraindo proteinas e materiais interfibrilares, facilitar o
descarne, eliminar produtos usados na conservagio, e controlar o desenvolvimento
bacteriano e a atividade enzimatica. O remolho é realizado geralmente em tambores
giratérios, em pH 7-8. Nesta operagéo a pele absorve cerca de 65% da agua que continha

originalmente.

Caleacdo ¢ Depilacdo - Esta operacdo promove a retirada dos pélos e da epiderme,
provoca o entumescimento da pele, preparando as fibras coldgenas para serem curtidas, e
saponifica as gorduras. Consiste num banho de dezessete horas, com agitagio periddica, em

solugio contendo agua, sulfeto de sodio e cal hidratada.

Descarnagem - Consiste na remog#o de tecido adiposo e pelancas aderentes a face interna
do couro. Esta operacdo permite a penetragdo mais facil e eficiente dos curtentes. O sebo é
o subproduto de maior valor, e é utilizado na fabricac@o de sabfio e velas. A pelanca é

utilizada na fabricac@o de cola e gelatina.



Revisio Bibliografica

Divisdo do Couro - Consiste em dividir o couro entumescido e depilado em duas partes. A
parte que estava em contato com a carne (raspa ou crosta), e a parte que continha os pélos
(vaqueta ou flor). A parte de maior valor € a flor, cuja espessura depende do tipo de artigo
que se deseja fabricar. A partir da raspa podem ser obtidos couros acamurcados e camurgas

para roupas € calgados.

Purga - E a preparagio da pele para o curtimento. Consiste em tratar as peles com enzimas
proteoliticas, de diferentes fontes, visando a limpeza da estrutura fibrosa. Esta operagdo é
composta por duas lavagens. A primeira lavagem, em 4gua limpa por 30 minutos, tem por
objetivo remover a alcalinidade. A segunda lavagem, em solucio aquosa de sais de amdnia
e enzimas , abaixa o pH e solta matéria epidérmica, restos das raizes dos pélos e produtos
da decomposigdo de proteinas. Esta lavagem tem duragfo de uma a cinco horas. A purga

geralmente € feita em tambores rotativos.

Piquelagem - Operacfo realizada somente no caso de curtimento ao cromo. Consiste na
acidificacfio da pele, geralmente com acido sulfiirico e cloreto de sédio, para evitar o
inchamento da pele ¢ a precipitagdo dos sais de cromo. A piquelagem ¢é realizada em
tanques ou tambores, pode durar até doze horas, e também pode ser utilizada como meio de

preservar a pele antes do curtimento.

Curtimento - O curtimento consiste na transformacfo das peles em material estavel e
imputrescivel. Embora muitos reagentes possam ser utilizados, apenas cinco séo utilizados
expressivamente: tanino vegetal, tanino sintético, cromo, sais de aluminio, e zirconio. O
curtimento com sais de cromo € o mais utilizado, pois além de diminuir o tempo de
curtimento (menos de um dia), produz um couro com maior resisténcia ao desgaste e ao

calor.

Acabamento - Abrange varias operacfes, por via imida ou seca, e destina-se a dar ao
couro o aspecto e as propriedades exigidos. Entre essas operacdes estdo: prensagem,

lavagem com agua limpa, tingimento, engraxamento, secagem e lixamento.
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11.1.3- Os Efluentes da Industria do Couro

A industria do couro sempre foi conhecida pelo seu elevado potencial poluidor,
uma vez que trabalha com matéria-prima de origem orgénica, emprega produtos quimicos
com caracteristicas de elevada toxidez, e utiliza grandes volumes de dgua em seu ciclo

produtivo (20 a 30 m’ de 4gua por tonelada de peles produzidas) (LAMPERT et af, 1995).

Com o aumento da preocupagdo de preservacdo do meio ambiente os curtumes
necessitam aliar a producio de artigos de qualidade com a diminui¢8o da carga poluidora.
Este gerenciamento ambiental envolve, além de técnicas de producio e produtos utilizados

mais adequados, formas de tratamento de efluentes e destinag#io de residuos mais eficientes.

Genericamente, os curtumes podem gerar efluentes liquidos, residuos sélidos ¢

emissOes gasosas.

Efluentes Liquidos

Componentes Orginicos
(a) proteinas oriundas do coldgeno, pélos e acabamentos & base de caseina ¢ albumina;
(b) gorduras advindas do remolho e dos éleos de engraxe;
(¢) taninos dos tipos:
vegetais: acicia e quebracho;
sintéticos: fendlicos e naftalenosulfénicos;
(d) resinas: acrilicas, poliuretanicas, uréicas e melaminicas;
(e) tensoativos: aniénicos, ndo-anidénicos € catibnicos;

(f) solventes: hidrocarbonetos alifaticos, etilglicol, etanol, isopropanol, acetatos de etila e

butila;

(g) aminas e aminoalcoois; UNI CAMP
: 3IBLIOTECA CENTRA)
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(h) corantes: 4cidos, bésicos e complexados com metais;
(i) acidos: oxalico, formico, acético, citrico e latico;

(§) fungicidas e/ou bactericidas: fen6is, fendis halogenados e derivados tiazdlicos.

Componentes Minerais

(a) agente de salga: cloreto de sddio;

(b) desencalantes: cloreto e sulfato de aménio;

(¢) basificantes: formiato de sédio e de calcio, bicarbonato e carbonato de sédio, oxidos de
calcio e magnésio;

(d) alvejantes: clorito, hipoclorito, bissulfito e metassulfito de sédio, perdxido de
hidrogénto;

(e) curtentes e recurtentes: sais de cromo, aluminio e zirconio;

(f) 4cidos sulfirico e, menos fregiientemente, fosforico.

Residuos Solidos

(&) lodo da estag@o de tratamento de efluentes liquidos;
(b) farelo da rebaixadeira;

(¢) recortes e aparas de couro;

(d) embalagens diversas;

(e) lixo administrativo.

10
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Emissdes Gasosas

(a) didxido de enxofre;
(b) sulfeto de hidrogénio;
(c) amoénia;

(d) 4cido cloridrico.

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas de um efluente de curtume, apés o tanque
de homogeneizagio (ORTIGAQ e QUINTANA, 1995).

Tabela 1- Caracteristicas do efluente bruto de curtumes

Pardmetro Composigdo do Efluente
(mg/L, exceto pH)
pH 7,6
DQO 6.200
DBOs 3.900
Oleos e Graxas 270
Sélidos Suspensos 4.400
Nitrogénio Total 480
Cloretos 5.600
Sulfetos 40
Sédio 3.600

Cromo Total 35

11
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11.1.4- Tratamento de Efluentes da Indiistria do Couro

O tratamento de efluentes de curtumes praticado na atualidade pode ser

representado pelo seguinte fluxograma apresentado na Figura 2.

Figura 2 — Fluxograma do tratamento de efluentes de curtumes (CLAAS e MAIA, 1994)
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Os efluentes liquidos das diferentes operagBes do processo de curtimento, apds
passagem por fratamentos fisicos (gradeamento, peneiramento, separagio de gorduras) e
quimicos (oxidacdo de sulfetos, precipitagdo quimica do cromo), em separado, s#o
misturados na operacdo de homogeneizagio. Apds a homogeneizagio, o efluente passa por
um ajuste de pH, cujo objetivo é prepara-lo para os processos fisico-quimicos (coagulacdo,

floculagiio e clarificagdo).

Na coagulacdo sdo adicionados produtos quimicos para agregar sélidos em
suspensdo. Apds a coagulacdo sfio adicionados mais agentes quimicos para aglomerar os
codgulos pequenos, decantados na operacdo de clarificagfo. O sobrenadante obtido na
clarificacdo € enviado ao tratamento bioldgico (lagoas de estabilizacio, lodos ativados, ou

leitos percoladores).

O curtimento ao cromo € considerado um dos grandes viljes do meio ambiente.
Entretanto, até hoje nfo se tem um substituto que confira todas as caracteristicas positivas
que este curtente dd ao couro. Os dados fornecidos pelo GUIA BRASILEIRO DO COURO
(1995) indicam que mais de 85% do couro curtido no Brasil é obtido pelo método de

curtimento com cromo.

Alguns profissionais ligados a indistria do couro argumentam que como o cromo
utilizado no processo de curtimento € o Cr’*(adicionado como Cr203), seus residuos ndo
trazem grandes problemas de toxidez, uma vez que a forma téxica do cromo seria o Cr™. O
fato ¢ que, embora o Cr'* seja menos reativo e soliivel, isso nfio significa que nio seja
toxico. Além disso, o cromo forma um ciclo relativamente complexo na natureza, em que a
forma Cr’™ ¢ oxidada a Cr®" por 6xido de manganés presente no solo. Deve-se considerar
também a possibilidade de utilizacfio de sais de manganés no tratamento do efluente do
caleiro, efluente este que enfrard em contato direto com o cromo na operagio de

homogeneizacéo.

A disposi¢io dos efluentes liquidos de industrias de curtimento ¢ um problema
muito sério. Estes efluentes possuem alto teor de matéria organica, sulfitos e cromo
trivalente. Para obter-se a diminui¢o do impacto ambiental do curtimento com cromo
deve-se procurar formas de diminuir o conteido de cromo, tanto dos residuos liquidos

como dos residuos solidos. Véarias sugestdes tém sido apresentadas, como a reciclagem dos

13
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banhos bem como o emprego de unidades de tratamento de efluentes mais adequadas e

desenvolvimento de métodos alternativos de tratamentos de efluentes.

Os ftratamentos convencionais podem envolver processos de purificacdo por
métodos biolégicos (para elimina¢do da matéria orgénica), por oxidacdo (para remocdo de
sulfitos) e por métodos fisico-quimicos (para reducgio simultdnea de matéria orginica e
cromo trivalente). Qualquer que seja o tratamento, inevitavelmente ele € incompleto, e
assim, no caso do cromo € necessario submeter o efluente a um tratamento adicional,
depois do mesmo ter sido submetido a coagulagiio e precipitagdo, para que ele possa ser

descartado de acordo com a legislaggo.

A adsorcdo tem sido empregada no tratamento de residuos liquidos industriais,
principalmente na remocio de compostos tragos, organicos e inorgéanicos. Sua eficiéncia
em atingir padrdes de efluentes restritivos em regiGes de méaxima seguranca ambiental tem
sido demonstrada. As chances de uso de adsorventes no tratamento de efluentes de

curtumes dizem respeito ao controle das emissdes de cromo, sulfetos e de tensoativos.

Carvao ativo (obtido a partir de residuos da indiistria coureira) vem sendo utilizado
como adsorvente para o pré e¢ pds-tratamento de efluentes de curtume. Os resultados
mostraram boa capacidade de adsorgio tanto de cromo como de sulfetos, sendo que a
capacidade adsortiva € influenciada pelo pH e pela concentrag@io da espécie adsorvida
(REVISTA DO COURO, 1991).

ALVES et al. (1993) avaliaram a possibilidade de utilizag@io da casca de Pinus
sylvestris, espécie abundante nas florestas Portuguesas, como material alternativo as resinas
de troca ibnica e carvdo ativado em um tratamento adicional (polimento) de efluentes de
curtumes. Os ensaios foram realizados com solucdo sintética, cujas concentracdes (5 e 20
mg/L) eram similares as concentracdes encontradas apds os tratamentos fisico-quimicos. A
eficiéncia de remogdo atingiu valores superiores a 90% em pH entre 4,5 € 5,0. A presenca
de outros ions (calcio e sédio) diminuiu a remogio de cromo, mas este decréscimo nunca

foi superior a 20%.

O desenvolvimento de novos adsorventes com alto potencial adsortivo aliado a um
baixo custo para retenciio de cromo, possibilitando sua recuperagfo, seria de grande

interesse.

14
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I1.2 - BIOSSORCAO

Devido a0 aumento da consciéncia sobre os efeitos nocivos causados pela
liberagdo dos metais pesados, muitos estudos sobre a acumulacio de metais, do ponto de
vista de sua remoc¢do de solugdes aquosas, vém sendo realizados. Diferentemente das
espécies poluidoras orgénicas, que em muitos casos podem ser degradadas, as espécies
metalicas liberadas no ambiente tendem a persistir indefinidamente, circulando e se

acumulando por toda a cadeia alimentar.

O aumento das espécies metalicas liberadas no ambiente € resultado tanto de
atividades de mineragdo como de aguas residudrias industriais, usadas diretamente no

processamento de metais ou atraves de outras atividades industriais.

Métodos convencionais para a remogdo de metais de solugles aquosas incluem
precipitacio quimica, oxidac3o-redugfio, troca i6nica, osmose reversa, tratamento
eletroquimico e evaporacdo. Enquanto os processos viadvels economicamente estdo se
tornando inadequados, em funcfo de limites regulamentares mais rigorosos, os métodos

mais efetivos sdo de custo proibitivo.

Meétodos alternativos para a remocdo e recuperacdo estdo sendo propostos, € a
BIOSSORCAO vem se tornando uma alternativa potencialmente atrativa para uma grande

variedade de efluentes industriais.

IL.2.1 — Definicdo

A capacidade de certos microrganismos concentrar metais pesados € bem
conhecida. Entretanto, somente durante as duas ultimas décadas é que os microrganismos
estio sendo usados como uma alternativa para a remogdo e recuperacdo de metais. O termo
“biossorgdo” ¢ definido como um processo ne qual sélidos de origem natural ou seus
derivados sd3o usados na retencdo de metais pesados de um ambiente aquoso
(MURALEEDHARAN ez al., 1991).
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A biossorgdo compreende a ligagdo de metais & biomassa por um processo que nao
envolva energia metabdlica ou transporte, embora tais processos possam ocorrer
simultaneamente quando biomassa viva for usada, pois a biossorg@io pode ocorrer com

biomassa viva ou morta {TOBIN et al., 1994).

Apesar de todo material bioldgico ter uma habilidade biossortiva significativa, a
aplicagiio industrial da biossor¢io tem sido principalmente direcionada a sistemas

microbianos, incluindo bactérias, algas, fungos e leveduras (GADD, 1990).

I1.2.2 ~ Mecanismos de Acumula¢io de Metais por Microrganismos

Embora altamente promissor, o mecanismo da biossor¢do nfo esta ainda bem

entendido. O termo “biossor¢éo” nédo € especifico com respeito ao mecanismo de retengdo.

A biossorgfio de metais ndo ¢ baseada num tnico mecanismo. Ela consiste de
varios mecanismos que quantitativa e qualitativamente diferem de acordo com as espécies
usadas, a origem da biomassa e seu processamento. A biossor¢do de metais segue
mecanismos complexos, principalmente troca idnica, quelacfo, adsorgéo por forcas fisicas
¢ o aprisionamento de ions em capilares inter e intrafibrilares e espacos da rede de
polissacarideos estruturais, como resultado do gradiente de concentragdo e difusfo através
da parede celular € membranas (VOLESKY e HOLAN, 1995).

Ha varios grupos quimicos que poderiam atrair e reter metais na biomassa: grupos
acetamido da quitina, polissacarideos estruturais de fungos, grupos amino e fosfato em
acidos nucleicos, grupos amino, amido, sulfidrila e carboxila em proteinas, grupos hidroxila
em polissacarideos, e principalmente carboxila e sulfatos em polissacarideos de algas
marinhas. Entretanto, a presenca de alguns grupos funcionais nfo garante sua acessibilidade
para a sorgao (VOLESKY e HOLAN, 1995).

Embora células vivas e mortas sejam capazes de acumular metais, pode haver
diferengas nos mecanismos envolvidos em cada caso, dependendo da extensdo da

dependéncia metabolica (GADD, 1990).
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A baixas concentragdes, muitos metais pesados como cobre, zinco, manganés, sdo
essenciais para o crescimento € metabolismo celular, enquanto outros, como ouro, prata,
cadmio, chumbo, mercirio, aluminio, ndo possuem fungdo bioldgica essencial conhecida,
Todos estes elementos podem ser altamente toxicos para células vivas, o que aumenta o

problema para a remogao de metais por sistemas que utilizam biomassa viva,

O uso de biomassa morta ou de produtos derivados elimina o problema de toxicidade
e os aspectos econdmicos referentes ao suprimento de nutrientes e manutencio da cultura.
Entretanto, as células vivas podem exibir uma maior variedade de mecanismos de
acumulac8o de metais (transporte, sintese de proteinas intracelulares e extracelulares que se
ligam a metais, precipitacdo extracelular e formacfio de complexos como resultado da
excre¢do de metabolitos) (GADD, 1990).

O entendimento dos mecanismos pelos quais microrganismos acumulam metais €
importante para o desenvolvimento de processos de concentracio, remo¢fio e recuperagio
de metais de solugbes aquosas. Por exemplo, o conhecimento das reagdes quimicas ou
fisiologicas durante a biossor¢fo metalica poderia possibilitar a especificagio e controle
dos parimetros do processo para aumentar a velocidade, quantidade e especificidade da

acumulacdo metalica.

Uma grande variedade de microrganismos pode se ligar a metais. Entretanto, ha
grandes diferencas nas respostas das espécies microbianas quando expostas a solucles

metalicas.

As paredes de bactérias, algas e fungos séo eficientes biossorventes metalicos, €
em muitos casos a ligagio imicial pode ser seguida pela deposicdo inorgénica de
quantidades crescentes de metal. Ligacdes covalentes e idnicas podem estar envolvidas na
biossorgo, com constituintes tais como proteinas e polissacarideos. Em vérias espécies, a
biossor¢io pode ser a maior propor¢do da retengfio total. Isto € especialmente verdadeiro
para metais pesados como chumbo e aluminio, e radioativos como urfnio e torio. As
varia¢hes na composi¢io das paredes celulares das células microbianas, que podem ser
influenciadas pelas condi¢des de cultura, podem resultar em variagdes consideraveis na

capacidade biossortiva e permitir algum grau de acumulagéo seletiva (GADD, 1990).

Os mecanismos pelos quais microrganismos removem metais de solugio sfo:
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a) acumulagio extracelular/precipitacio;
b) sorc¢io na superficie celular ou complexagio;

¢} acumulagdo intracelular.

Entre estes, o processo (b) pode ocorrer com organismos vivos ou mortos, o
processo (a) pode ser facilitado por microrganismos vivos, enquanto o processo (c) requer
atividade microbiana (MURALEEDHARAN er al,, 1991).

a) Acumulacio extracelular/precipitacio

A remocio de metais por polissacarideos extracelulares tem sido muito estudada. O
aprisionamento fisico de metais precipitados na matriz polimérica e a complexacio de
espécies soluveis por constituintes carregados dos polimeros sdo formas importantes de
remogio de metais. Embora os polimeros microbianos sejam constituidos principalmente
de polissacarideos neutros, eles podem também conter compostos tais como acido urdnico,
hexoaminas e fosfatos, que podem complexar ions metalicos. Como os polissacarideos
excretados pelos diferentes microrganismos diferem em composigdo, as propriedades de
ligacio com metais também diferem de acordo com as espécies microbianas. As condigdes
do crescimento microbiano também influenciam significativamente a composic@io destes
polissacarideos, afetando a remogéo de metais. Uma vez que os polimeros séo produzidos,
a remo¢do de metais por este mecanismo é provavelmente um fendmeno passivo, ndo
requerendo a participagio dos organismos vivos. Entretanto, alguns trabalhos indicam que a
sintese ativa destes polimeros ¢é induzida pela presenga dos metais tdxicos
(MURALEEDHARAN et al., 1991).

b) Sor¢io na superficie celular ou complexacdo

Uma maneira comum pela qual os microrganismos resistem aos metais tdxicos na

natureza € acumulando-os em sua superficie. A acumulacio extracelular permite 2 célula
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funcionar normalmente mesmo na presenga de elevadas concentragdes de metais 16xicos no
ambiente. Em alguns casos, as células podem excretar produtos metabolicos tais como H,S
ou H,0; que podem precipitar os metais como sulfetos ou 6xidos, gerando substincias
inofensivas. Esta deposi¢@o extracelular pode depender também da produgdo celular de
exopolimeros 4cidos (negativamente carregados) capazes de ligar e concentrar cations

metalicos extracelularmente (GHIORSE, 1986).

Em geral, a acumulacéo superficial ¢ o resultado de reagdes de complexacdo/troca
idnica entre os ions metilicos ¢ os constituintes receptivos carregados da parede celular.
Como a biossor¢do ¢ uma reacdo fisica/quimica entre ions metalicos carregados
positivamente e grupos aniénicos da superficie celuiar, espera-se que a biossor¢éo metdlica
seja fortemente influenciada pelas condigdes experimentais tal como o pH, que afeta a
especiacdo do metal e grupos reativos. Além disso, é possivel que os grupos receptivos do
biossorvente sejam especificos a certos metais. A presenca de certas enzimas na membrana
celular dos microrganismos pode também levar 3 precipitacio de metais pesados
(MURALEEDHARAN et al., 1991).

¢) Acumulaciio intracelular

A retencdo de ions metdlicos por mecanismos dependentes do metabolismo é
geralmente um processo mais lento que a biossor¢éio, embora quantidades maiores de metal
possam ser acumuladas em alguns organismos. O transporte de fons metélicos para dentro
das células microbianas ¢ inibido por baixas temperaturas, inibidores metabolicos e
auséncia de uma fonte de energia. As taxas de reten¢fio sdo influenciadas pelo estado
metabdlico das células e pela composicBio do meio extemo. Os sistemas de transporte
encontrados nos microrganismos variam em especificidade, e tanto elementos essenciais
como ndo-essenciais podem ser captados. A maioria dos mecanismos de transporte
metalico parece se basear no gradiente eletroquimico de protons através da membrana
celular, que tem um componente quimico (o gradiente de pH) e um componente elétrico (o
potencial de membrana), cada um dos quais podendo conduzir o transporte de solutos
ionizados através das membranas. Em vérios organismos, como nos fungos filamentosos, o

transporte pode ndo ser um componente significativo na retengfo total. Além disso, em
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alguns casos, a retencéo intracelular pode ocorrer por difusdo, particularmente onde efeitos
toxicos levam 4 mudancas na permeabilidade da membrana. Depois de captados dentro das
células, os metais podem ser depositados e/ou convertidos em formas mais indcuas por

ligagdo ou precipitagdo (GADD, 1990).

Embora nem todos os biossorventes potencialmente aplicaveis tenham sido
sistematicamente examinados, muitas evidéncias tém levado & identificacio da troca i6nica
como o principal mecanismo da biossor¢do de metais. Esta hipotese foi formulada a partir
de estudos que revelaram uma diminuicio da biossor¢éo de cations metalicos a medida que
o pH diminuia de 6 para 2,5. Como muitos metais precipitam em pH > 5,5, inicialmente
considerou-se que em altos valores de pH os metais poderiam se acumular dentro das
células e em capilaridades da parede celular por um mecanismo combinado de sorgéo-
microprecipitacdo. Entretanto, experimentos realizados em batelada sem ajuste de pH
revelaram que a sor¢iio de metais pesados em biomassa tratada com &cido causaram um
decréscimo do pH da solugfio. A partir desses resultados a hipotese de troca iénica entre

prétons e metais pesados foi formulada.

Qutros estudos revelaram que biomassas pré-tratadas com solugdes de célcio e sodio,
liberavam cétions desses dois metais na solugfio 4 medida que retinham zinco e chumbo, e a
quantidade de metais retidos e liberados era aproximadamente igual. Portanto, metats
pesados sdo biossorvidos de solugdes aquosas predominantemente por troca iénica com os

contra-ions presentes na biomassa (KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998).

11.2.3 — Avaliacio do Desempenho da Sorcgio

A avaliacfio de sisternas de sor¢fio baseia-se em isotermas de sor¢do classicas,
obtidas de experimentos de equilibrio em batelada, conduzidos sob condi¢des ambientais
controladas, uma vez que o pH, temperatura e for¢a i6nica podem influir na capacidade de

sor¢do.
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Uma comparagdo quantitativa de dois diferentes sistemas de sor¢@o s6 pode ser
feita nas mesmas condigdes de concentragdio de equilibrio (final). Qualquer outra
comparagido conduz a um erro € pode somente servir como wma comparacio qualitativa,
freqlientemente usada para uma selec8o rapida. A presenca de outros fons em solugdo pode
complicar muito a avaliagdo do sistema de sor¢Ho, dependendo do modo que o novo soluto

interage com o sorvemnte e com o soluto original.

11.2.3.1 - Influéncia do pH, Temperatura e Condi¢des da Biomassa sobre a

Capacidade de Sor¢io

O desempenho da sor¢éo de um metal por um determinado biossorvente depende
de alguns fatores. Além da presenca de outros fons (que poderiam competir pelos mesmos
sitios de ligagdo), bem como de materiais orgénicos em solucdo (atuando como agentes
complexantes) e de produtos metabdlitos da célula em solugdo (que poderiamn causar
precipitacdo do metal), o pH, a temperatura e condigGes da biomassa (se viva ou morta,

tamanho, pré-tratamentos) podem afetar sua capacidade de sorgdo.

A retenclo dos ions metalicos na biossorciio tem sido atribuida a diferentes
mecanismos, sendo a troca idnica indicada como principal mecanismo na sor¢do por algas
marinhas. Acredita-se que para as algas marinhas os grupos carboxila e sulfato (presentes
no acido alginico e fucoidina) sdo os principais envolvidos. Tanto o acido alginico como a
fucoidina ocorrem na parede celular das algas marinhas como polissacarideos
extracelulares. Como estes grupos sdo acidos, a disponibilidade dos sitios livres depende do
pH. Em pHs entre 4 ¢ 5 muitos metais estdo ionizados como espécies catiénicas. Neste
intervalo de pH os grupos carboxila da biomassa estarfio dissociados gerando superficies
negativamente carregadas. As interacOes eletrostaticas entre espécies catidnicas e a
superficie celular negativamente carregada podem ser responsaveis pela ligagdo metalica
(SCHIEWER e VOLESKY, 1995). A baixos valores de pH grupos funcionais tais como
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amina ¢ carbonila fornecem superficies celulares positivamente carregadas, favorecendo a

biossor¢do de metais presentes como espécies anidnicas (KUYUCAK e VOLESKY, 1988).

Além de mudar o estado dos sitios de ligagio metalica, valores extremos de pH,
como os usados na regeneragio (dessorcdo) do sorvente, podem danificar a estrutura do
material biossorvente. O pH afeta também a especiagio do ion metalico na solugdo, uma
vez que ocorre um decréscimo de solubilidade dos complexos metalicos com o aumento do
pH. Isto pode impor limitagSes na faixa de pH viavel para o estudo da biossor¢io. Como a
adsorcdo ndo depende somente da atragdo do sorbato pela superficie do s6lido, mas também
do comportamento liofobico (a sor¢do aumenta com o decréscimo da solubilidade), para a
maioria dos metais isto significa que a adsor¢do aumenta com o aumento do pH. Por outro
lado, valores muito altos do pH, que causam precipitagdo dos complexos metélicos, devem
ser evitados durante experimentos de sorc8o, pois a distingo entre sor¢éo e precipitagdo na
remog¢do metalica seria dificil (SCHIEWER e VOLESKY, 1995).

A biossor¢do ndo € necessariamente uma reacdo exotérmica como as outras
reacdes de adsorcdo fisica. A faixa de temperatura para a biossor¢io é relativamente
estreita, normalmente situada entre 10 e 70°C, e é fungfio do tipo de biossorvente utilizado.
Os estudos realizados tém demonstrado que na faixa de 5 a 35°C a temperatura exerce
pouco efeito sobre a biossorgio (TSEZOS e VOLESKY, 1981; AKSU e KUTSAL, 1991;
KUYUCAK e VOLESKY, 1989a).

Muitos tipos de biomassa tém sido quimicamente processados com o objetivo de
reforca-los para aplicacBes em processos de sor¢do, bem como aumentar o desempenho da
sor¢do. As principais substincias utilizadas para este fim sdo o formaldeido e o
glutaraldeido. Néo € possivel predizer o grau da modificagio quimica para uma dada
biomassa. O melhor método e condi¢des experimentais dos tratamentos, bem como o
tamanho, forma e estado da biomassa (viva ou morta) devem ser avaliados
experimentalmente, em fun¢do das diferencas na estrutura e composigio das paredes
celulares dos biossorventes (LEUSCH et al., 1995).
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11.2.3.2 — Isotermas de Sorc¢io

A sorgdo de retais sobre a parede celular de algas tem sido tratada em termos de
dois modelos: (1) adsorcio, no qual o metal se liga a um dos varios sitios livres, sem
mudangas adicionais neste sitio e (2) troca iénica, no qual um metal substitui outro fon num

processo de sorgéo.

CRIST et al. (1981, 1988, 1990, 1992) mostraram que para algas, a sor¢io de fons
metélicos € acompanhada pela substituigio de outros cations. Um modelo de troca i6nica
seria, portanto, mais consistente com o sistema quimico. Infelizmente, a descricdo de um
sistema por troca idnica é muito mais trabalhosa, pois a estequiometria da sor¢do e
dessor¢éio devem ser demonstradas, além de ser necessdrio a determinagio de quatro
concentra¢des ao invés dos dois valores tipicos da adsorco, a concentragdo do soluto e a

quantidade sorvida.

Os dois modelos de sor¢fio mais utilizados para sistemas de sor¢go com um soluto

sd0 o modelo de Langmuir e 0 modelo de Freundlich.
O modelo de Langmuir assume as seguintes hipdteses:
- a superficie consiste de sitios de adsorgfo;
- todas as espécies interagem com um 1nico tipo de sitio;
- a adsorgdo estd limitada a uma monocamada;

- a energia de adsorcdo de todos os sitios ¢ idéntica e independente da presenca de

espécies adsorvidas nos sitios vizinhos.

Considerando a reacfo superficial:

B+C & BC 1
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em que C ¢ a concentracdo do adsorbato na fase liquida € B € um sitio adsortivo na fase

sélida, a lei da aclio das massas para esta reacio pode ser escrita como:

_ Isc] )
Ko = T8llc]

Considerando que o numero total de sitios de ligacio é constante, a soma dos sitios

livres e ocupados fornece a quantidade total de sitios, ou seja:

G iz =B+ BC &)

Combinando as Equagdes (2) e (3) obtém-se a equagiio da isoterma de Langmuir:

_ 9, BC (4)
1+6C

emque b=1/K_, .

A isoterma de Langmuir prediz a saturacfio da superficie sélida (¢ =g¢,,,) para

altos valores de C e uma adsorgfo linear para baixos valores de C. Em geral, g, e K,

sdo fungdes do pH, meio i6nico e forga ibnica.

O valor da constante de Langmuir, g, , para algas aumenta com o pH, mesmo a

altas concentra¢des de metal. Aparentemente, a forca motriz para a ligac@o néo ¢ suficiente

para causar a substituigio dos prétons de todos os sitios. A remogéio de protons por um
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meio mais basico fornece sitios anidnicos que possuem energia favoravel para a ligagio

com o metal. Entretanto, a relagéo entre os sitios negativos criados num meio basico € g,

ndo € quantitativa, pois nem todos os sitios criados pela remogo de prétons sdo efetivos
para a adsor¢io metalica, uma vez que a adsorcéo de ions metélicos positivos pode reduzir
a densidade de carga superficial, deixando os sitios restantes menos efetivos (CRIST et al,
1988).

Para uma dada alga, num certo valor de pH, g, ¢ relativamente constante dentro

de uma familia de metais. As variagOes entre espécies sfo devidas a diferentes quantidades
ou tipos de grupos acidos da parede celular. Conclui-se, portanto, que para as algas os
metais interagem, principalmente por ligagdes eletrostaticas, com sitios negativos, cujo
numero € determinado somente pelo pH. Uma excecdo € o cobre, que possui um valor de

4. Muito maior, provavelmente devido a ligagSes covalentes com grupos funcionais sem

carga (CRIST et al, 1988).

Quando dados experimentais ndo se ajustam ao modelo de Langmuir, considera-se
geralmente que a adsor¢o ocorreu em multicamadas. Entretanto, esta nfo conformidade
pode também indicar que a adsor¢fo pode estar envolvendo mais de um tipo de ligacgo
(idnica e covalente} (AVERY e TOBIN, 1993).

Apesar do modelo de Langmuir ndo levar em conta o processo quimico real
envolvido, ele tem sido muito utilizado nos estudos de biossor¢io devido a sua facilidade
de obteng#o e conveniéneia na determinacgdo da capacidade méxima de sorgdo. Se os dados
de um sistema de troca idnica forem usados na obtengio de uma isoterma de Langmuir,
uma reta sera obtida, mas somente se a concentracdo do soluto for suficientemente alta. O
modelo de Langmuir ndo € apropriado para baixas concentragdes de soluto, pois a
inclinagdo e o intercepto mudam com a concentragdo nesta regido, por causa da reagio

reversa com o ion de troca, ndo considerada no modelo (CRIST et al., 1994).

A isoterma de Freundlich é uma equacgio empirica baseada na sor¢fio sobre uma
superficie heterogénea (CETINKAYA DONMEZ et al., 1999). A isoterma de Freundlich é

representada por:
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g=AC" )

em que A e n sfo as constantes de Freundlich, caracteristicas do sistema. 4 ¢ n s#o

indicadores da capacidade e intensidade da adsorcéo.

A isoterma de Freundlich nfio prediz a saturacio da superficie sélida pelo
adsorbato. Assim, 0 modelo permite a existéncia de uma cobertura superficial infinita. A
isoterma de Freundlich é freqiientemente usada para modelar segmentos limitados de dados
experimentais (REED e MATSUMOTO, 1993).

Ambos os modelos, embora capazes de descrever muitas isotermas de biossorgéo,
dificilmente podem ter uma interpretacio fisica significativa. Os resultados nfio podem ser
extrapolados, € nenhuma conclusio preditiva pode ser feita para sistemas que operem sob
diferentes condigOes. Estes modelos também nfio incorporam os efeitos de qualquer outro
fator ambiental externo. Além disso, as isotermas de biossorgio podem exibir um padriio
irregular devido a natureza complexa tanto do material biossorvente e seus sitios ativos

variados, quanto de algumas solu¢es metalicas.

I1.2.4 - Biossorventes

As caracteristicas mais procuradas num adsorvente sdo capacidade, seletividade,
regenerabilidade, compatibilidade e baixo custo. Raramente um adsorvente serd 6timo em

todos estes aspectos.

A capacidade ¢ a quantidade de adsorbato retido pelo adsorvente por unidade de
massa ou volume de adsorvente, e é normalmente a caracteristica mais importante de um
adsorvente. Ela afeta muito o custo de capital, uma vez que determina a quantidade

necessaria de adsorvente e o volume dos equipamentos utilizados.
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Para um dado adsorvente, a capacidade depende principalmente da concentragéo

da fase fluida, temperatura e condi¢Ses iniciais do adsorvente.

A seletividade ¢ a razdo entre a capacidade de um adsorvente reter um componente

e sua capacidade para outro componente, numa dada concentragfio da fase fluida.

A regenerabilidade € essencial para todos as unidades de adsorgdo, pois o
adsorvente pode operar em ciclos seqiienciais com desempenho uniforme. Isto significa que
cada componente deve ser fracamente adsorvido, isto €, mais por adsorcdo fisica do que
quimica. O calor de adsor¢do formece uma medida da energia necessiria para a

regeneracdo; do ponto de vista da regeneracfio, baixos valores sfo desejaveis.

A capacidade, seletividade e regenerabilidade s3o, na maioria dos casos,
estabelecidas por constantes de equilibrio. O entendimento das relagSes de equilibrio
envolvidas € util para a determinacio experimental destas trés medidas do desempenho do
adsorvente, as quais sio freqiientemente necessérias na selegfio dos mesmos (KNAEBEL,
1995).

O conhecimento da estrutura quimica dos biossorventes é essencial para modelar e
predizer seus desempenhos em ligar metais em sistemas de purificacdo de agua. A
efetividade global de um biossorvente em remover metais depende também da faixa de
concentracdo, pH da solugdo, cinética da reagfio, equipamento de sorgdo, e composicdo do
efluente. A identificagdo dos sitios de ligagdo em biossorventes eficientes seria 1til no
processo de sele¢do de novos tipos de biomassa, bem como na tentativa de melhorar suas
propriedades complexantes através de processos quimicos ou biolégicos (FOUREST e
VOLESKY, 1996).

Para a implementacfio de uma nova tecnologia de acumulagéo de metais pesados,
uma série de requisitos deve ser estabelecida para a competitividade técnica e econdmica

do processo:

- abiomassa deve ter uma capacidade de acumulagio elevada, da ordem de 70 a 100 mg

metal/g biomassa seca;
- abiossorcido e a dessor¢do devem ser rapidas e eficientes;
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- 0 material biolégico deve apresentar baixo custo;
- o material biologico deve ser reutilizavel,;
- o material bioloégico deve ser adaptével a diferentes configuracdes de reatores;

- aseparacio do metal retido deve ser ficil e de baixo custo.

Embora muitos materiais bioldgicos possam se ligar a metais, somente aqueles
com capacidade de ligacdio e seletividade suficientemente altas para metais pesados sdo
viaveis para 0 Uso em processos biossortivos em grande escala. O primeiro maior desafio
dos estudos sobre biossorgéo foi selecionar os tipos mais promissores de biomassa de um
conjunto relativamente grande de biomateriais disponiveis e de baixo custo. Embora esta
etapa ndo tenha sido completamente realizada, um bom numero de tipos de biomassa ja

foram testadas em suas capacidades de ligaco sob varias condi¢Ges.

A Tabela 2 apresenta uma comparagio entre a capacidade que algumas espécies
possuem de se ligar a metais e a capacidade que as resinas de troca idnica comerciais

POSsSUC NO MESMO Processo.

Tabela 2 ~ Biossorventes com capacidade competitiva de biossor¢ao de metais

tipo de biomassa capacidade do bi_ossorvente (meq/g)
Sargassum sp. 2-23

Ascophyllum sp. 2-25

Eclonia radiata 1,8-24

Rhizopus arrhizus I,1

Musgo de turfa 4,5--50

Resinas comerciais 0,35-5,0

Fonte: KRATOCHVIL e VOLESKY (1998)

Existe um grande potencial de exploragdo de organismos biologicos como resinas

captadoras de metais. A diversidade de estruturas bioldgicas tornou bactérias, algas, fungos,
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actinomicetos ¢ outros organismos de maior complexidade estrutural resinas biologicas
potenciais. O emprego de uma ou outra biomassa serd fungiio de uma série de fatores de

ordem técnica e econémica (COSTA et al., 1995).

A acumulagdo seletiva de metais pesados por microrganismos ¢ determinada pela
competi¢cdo interidnica, e a quantidade total de jons adsorvidos por diferentes células

microbianas difere muito de espécie para espécie (NAKAJIMA e SAKAGUCHI, 1986).

A biomassa de fungos € de grande interesse na remocdo de ions metalicos. A
locatizacBio de metais retidos na parede celular sugere que os polimeros de que esta
biomassa é constituida sdo os principais sitios de ligagdo. A presenca de quitosana, com
alto teor de nitrogénio, pode explicar as propriedades de ligagdo dos fungos. Neste sentido,
JANSSON-CHARRIER et al. (1996) avaliaram a dindmica de remocfo de urdnio usando
quitosana em um reator de leito fixo, verificando a influéncia dos parametros de operagéo,
tais como tamanho da particula, velocidade de fluxo, altura da coluna e concentracfo inicial
do metal. A influéncia destes parametros sobre as curvas de ruptura demonstraram que a
etapa limitante € a difus3o do soluto no polimero. Esta difusfo € controlada principalmente
pela especificagio quimica do sorbato (hidrolise do fon uranil e tamanho das moléculas
hidrolizadas). Os resultados demonstraram, ainda, que o processo € particularmente
indicado para efluentes diluidos, e que a presenca de ions que poderiam competir com o ion
uranil (sulfatos ou outros &nions) nfio causou interferéncia significativa, com excecdo dos

ions bicarbonato.

GUIBAL et al. (1992) realizaram um estudo sobre o mecanismo de sor¢éo do
urdnio pela biomassa do Mucor miechei, um fungo usado em agro-industrias. O pH exerceu
uma forte influéncia neste processo, principalmente por sua influéncia sobre o metal ou
sobre a quimica da parede celular. A hidroxilacdo do uranil, dependente do pH e da
concentragdo total do metal, influenciou a cinética, via natureza das fases limitantes:
difusdo do metal através das camadas constituintes da biomassa, precipitagio dos ions
uranil inicialmente adsorvidos entre as membranas e mecanismos de sor¢do. Com um pH
moderado, a sor¢do de hidroxidos de urdnio modificou as estruturas extracelulares do
sorvente, induzindo & uma sor¢io em multicamadas, oposta 4 sor¢do em monocamada

obtida em pH écido.
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Um estudo preliminar sobre a capacidade de biossorver metais pesados pela
biomassa Arthrobacter sp. foi realizado por VEGLIO et al. (1997). Este tipo de biomassa
foi capaz de remover manganés (406 mg/g), cobre (148 mg/g), niquel (13 mg/g) e chumbo
(130 mg/g). O modelo de adsor¢fo de Langmuir, usado no ajuste dos dados experimentais,
mostrou-se adequado para todos os casos. Os altos valores de capacidade de biossorgdo,
principalmente do manganés, obtidos neste trabalho foram atribuidos a outros possiveis
mecanismos, como microprecipitagdo e penetragio através da parede celular, além daqueles

associados a interacdes fisico-quimicas (adsor¢do, complexagio e troca idnica).

A biossorgdo de metais por microrganismos vivos ndo é facil por causa da
toxicidade do metal, que geralmente inibe ¢ crescimento microbiano. A separacdo dos
estagios de propagacio da biomassa e biossorcio do metal é uma solugiio para este
problema, e tem levado ao desenvolvimento de materiais biossorventes inativos. A
concentracdo de metais pode também ser feita utilizando residuos de biomassa, bem como

células imobilizadas.

As industrias farmacéuticas e de alimentos tém usado um grande nimere de
processos microbianos, gerando residuos biolégicos que precisam ser tratados. Estes
residuos sdo produzidos em grandes quantidades e a massa microbiana gerada esta sendo
disposta em aterros ou incinerada. Os residuos de biomassa possuem um potencial de
biossorcdo € poderiam ser usados como material de baixo custo no desenvolvimento de

sistemas de tratamento de dguas que contenham ions, tais como urdnio, tério, radio, etc.

TSEZOS e VOLESKY (1981) utilizaram residuos de biomassa microbiana de
vérios processos fermentativos industriais e de plantas de tratamento biologico de efluentes
na biossor¢do de urfnio e tério. As capacidades de biossor¢io das biomassas utilizadas
foram comparadas com a do carvio ativo € a de uma resina de troca iénica. O pH das
solugdes de uranio e torio afetou a capacidade de biossor¢io das biomassas. Em geral, a

capacidade biossortiva foi maior em pH 4,0 do que em pH 2,0.

Entre as biomassas avaliadas a biomassa de Rhizopus arrhizus exibiu a isoterma
mais favorivel para a biossor¢do de urdnio e tério, ¢ em pH 4,0 obteve a mais alta
capacidade de biossor¢fio de urdnio e torio (mais de 180 mg/g). Numa concentragdo de
equilibrio de 30 mg/L, Rhizopus arrhizus removeu cerca de 2,5 a 3,3 vezes mais urdnio que

a resina de troca ifnica e o carvio ativado, respectivamente. Sob as mesmas condigdes,
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Rhizopus arrhizus removeu 20 vezes mais torio que a resina de troca idnica e 2,3 vezes
mais que o carvao ativado. A biossorgio de ambos os metais foi principalmente associada &
parede celular; o urlnio foi depositado em camadas enquanto o tério foi encontrado no
exterior. Os estudos cinéticos com finas particulas de biomassa num reator agitado
indicaram que quando a resisténcia difusional era desprezivel, 70% da biossorcéo (devido a
complexacgio e adsor¢fio) ocorria dentro do primeiro minuto. A hidrolise do ion uranil e a

microprecipitagdo (30%) ocorriam em 30 minutos.

Em relagdo a temperatura o comportamento da biossorgio foi similar para o urénio
e torio. O aumento de temperatura favoreceu a biossorcio na faixa de concentracdo
examinada, sendo que variagSes entre 5 e 23°C resultaram em pequenos aumentos de metal

retido.

A utilizacdo de biomassa imobilizada pode ser vantajosa em relac@o 4 biomassa
livre, principalmente quando se trabalha com colunas, uma vez que a biomassa livre pode

néo ser rigida o suficiente ou apresentar caracteristicas de queda de pressdo inaceitaveis.

TSEZOS e DEUTSCHMANN (1990) realizaram um estudo comparativo sobre a
biossor¢do de urdnio com biomassa livre e imobilizada de Rhizopus arrhizus. Verificaram
também o efeito do tamanho da particula imobilizada, porcentagem de polimero utilizado
na imobilizagdo e concentragio inicial do soluto sobre a cinética e capacidade de
biossor¢do. Os resultados revelaram que a biomassa imobilizada possuia uma capacidade
de biossor¢do 30% menor que a biomassa livre, reducéo esta atribuida & lenta cinética de
biossorcdo da biomassa imobilizada. Tanto a diminuigdo do teor de polimero como a
diminui¢do do tamanho da particula provocaram um aumento na capacidade biossortiva da
biomassa imobilizada. O aumento da concentracdo inicial permitiu que as condigdes de
equilibrio fossem alcancadas mais rapidamente, em funcfio da maior forga motriz para a

transferéncia de massa dentro da particula.

TSEZOS e DEUTSCHMANN (1992) utilizaram um modelo matematico para
simular resultados da cinética de biossorcio de urdnio pela biomassa imobilizada de
Rhizopus arrhizus com formol polivinilico e compara-los aos resultados experimentais
previamente obtidos. Estudaram também o efeito de vérios pardmetros sobre o modelo
utilizado. O modelo utilizado gerou curvas comparaveis as obtidas experimentalmente.
Dentre os parametros estudados, o modelo foi sensivel ao tamanho da particula de biomassa
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imobilizada, concentragdo inicial do soluto, capacidade maxima de biossorcio da biomassa,
coeficiente global de transferéncia de massa e difusividade efetiva do soluto no interior da
biomassa imobilizada. O modelo, contudo, foi insensivel aos efeitos dos pardmetros da

isoterma de Freundlich.

I1.2.4 1 - Algas

I1.2.4.1 1 - Estrutura das Algas

As algas demonstram grande variedade de forma e dimensdes. Muitas espécies
ocorrem como células simples, em bastonete, em forma de clava ou fusiformes. Outras
formam coldnias multicelulares. Algumas colGnias sdo simples agregados de células
idénticas, que se mantém unidas apos a divisdo; outras sdo compostas de diferentes tipos de
células, especializadas em fungdes particulares. Tais coldnias se tornam muito complexas,

assemelhando-se, em estrutura, 4s plantas superiores.

As células algiceas sfo eucaridticas ou procaridticas. Muitas espécies
procarioticas se assemelham as bactérias, tanto em forma como em disposi¢io. Na maior
parte das espécies, a parede celular € fina e rigida. As paredes celulares das algas azul-
verdes contém peptoglicano e acido diaminopimélico, tal como as bactérias. As algas
moveis, como do género Euglena, possuem membranas celulares flexiveis. Em muitas
outras espécies, as paredes celulares s3o circundadas por uma matriz externa gelatinosa e
flexivel, excretada através da parede. Com a idade, a matriz torna-se pigmentada e

estratificada.

Com excecdo das algas azul-verdes, esses microrganismos contém um nucleo
discreto. Qutras inclusdes sdo representadas pelos granulos de amido, por goticulas oleosas
e por vactolos. Em organelas membranosas, cloroplastos, encontra-se clorofila e outros

pigmentos.
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Os constituintes da parede celular t8m um papel importante na biossorgdo e
ligagdo de metais. Eles indicam as diferencas entre as principais classes de algas. A
celulose encontra-se associada com a pectina nas paredes celulares das algas, junto com
outros constituintes tais como alginato, fucoidina e ésteres de poligalactose-sulfato. Por
exemplo, as paredes celulares das algas marrons contém alginato, fucoidina e celulose.
Agar e carragena sfio encontrados nas paredes celulares de algas vermelhas junto com
xilanos, pectina e celulose, exceto para Phorphyra que contém mananas e Xilano, mas nio
contém celulose. Na maioria das algas verdes a parte externa da parede celular consiste

principalmente de substéincias pécticas e celulose.

As paredes celulares das algas azul-verdes assemelham-se as das bactérias que
contém pectina, dcido murdmico e acidos o,e-diaminopimélicos. As algas dourada-marrons
podem ter camadas silicificadas ou corpos calcareos sobre suas paredes celulares, os quais
sdo compostos de materiais pécticos. Cristais de aragonita (forma de CaCQ;) estdo
depositados sobre as superficies externas das paredes celulares da alga verde Halimeda,
resultando na caracteristica de parede calcificada. As paredes celulares das algas sfo
freqlientemente porosas em suas estruturas, permitindo que moléculas e ions passem

livremente através delas.

A membrana celular da maioria das algas é permedvel 4 moléculas neutras, mas
n#o a ions. Estudos também demonstraram diferencas de permeabilidade a diferentes ions
entre algas vivas € mortas, evidenciando que pode haver mudanca de comportamento da
célula na remogHo de espécies metalicas de solucdes. Além da porosidade da estrutura da
parede celular das algas, os constituintes celulares podem fornecer grupos funcionais
ligantes para a biossor¢do de ions metélicos. As diferencgas nos constituintes celulares e na
composicdo € estrutura da parede celular de espécies de algas muito diferentes podem

servir de base para a biossorcfio, mesmo seletiva, de diferentes espécies metalicas.

11.2.4.1 2 — Biossorcio por Algas

As populacgtes de algas tém sido observadas ha muito tempo como indicadores de
balangos ecologicos e alteracGes nas condigdes nutricionais naturais, bem como de efeitos
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toxicos de substlncias originadas de atividades humanas. As popula¢Ges naturais de algas
podem responder prontamente a qualquer alteracfio do ambiente, e tém sido usadas para
monitorar o grau de poluicio num ambiente aquoso. Sob este aspecto, a interaciio algas-

metais pesados tem sido tradicionalmente examinada.

A adsorcfio de metais por microrganismos ¢ um fenbmeno reversivel. Os ions

metalicos podem n#o sé substituir prétons, bem como moléculas j4 ligadas.

O grande nimero de materiais biologicos, com diferentes estruturas, possibilita o
uso de muitos tipos de biomassa no tratamento de solugdes de metais pesados. No entanto,
a biomassa de algas esté sendo o material biolégico mais usado na biossor¢do de metais. As

algas cloroficeas, rodoficeas e feoficeas sdo as mais estudadas (COSTA ef al., 1995).

A biossorcao de prétons por células de algas envolve dois processos: uma reagio
superficial rapida, seguida por um transporte lento através da parede e citoplasma. A
interacdo entre uma grande quantidade de ions metalicos e espécies de algas tem
caracteristicas de um fenémeno de adsorco, através de atragbes eletrostaticas dos ions
metalicos positivos com sitios superficiais negativos (por exemplo os dnions carboxilatos)
(CRIST et al, 1988; CRIST et al., 1990).

O processo lento de biossor¢@o de prétons, por sua estequiometria e relagdo da
constante de velocidade com o calcio liberado, pode representar a difusdo do calcio atraves
de uma estrutura densa da alga como etapa determinante da velocidade. Diferencas nas
constantes de velocidade para diferentes espécies de algas poderiam ser devidas a fatores
como porosidade, composi¢io quimica, ou outros aspectos da microestrutura da parede
celular (CRIST ez al., 1990).

DARNALL et al. (1986) demonstraram a dependéncia do pH na biossor¢iio de
diversos metais pela alga Chlorella vulgaris. Os metais avaliados incluiam Cr’* (como
Cr(H:0)6™), Ag", Co¥', Ni¥¥, Cu®", Zn®, Av®" (como AuCL ), Hg?', Pb*", Sn**, U** (como
U0, Fe', Be™ ¢ AI*". Os resultados mostraram que todos os fons metalicos se ligavam
fortemente 2 superficie da alga entre pH 5 e 7, com excegio do Au®*, Ag" e Hg"™ que se

ligavam mais fortemente em pH 2.

Embora muitos pesquisadores estejam tentando determinar o mecanismo de

ligagio de ions metélicos na superficie de algas, € necessario determinar quais grupos
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quimicos, presentes na parede celular das algas, sdo responsaveis pela ligagdo com

diferentes ions metalicos.

Como os grupos carboxil, presentes na parede celular das algas, tém sido
apontados como o0s principais responsaveis pela interagio metal-alga, GARDEA-
TORRESDEY et al (1990) avaliaram a importincia destes grupos na interagdo com
cobre(Il), aluminio(Ill) e ouro(III).

Este estudo foi realizado através da modificacio quimica dos grupos carboxil
(esterificagdo com metanol), que reduziria a disponibilidade de grupos carboxil para a
complexacdo com o metal, causando uma redugio na ligag8o. Cinco diferentes espécies de
algas foram usadas: a alga vermelha Cyanidium caldarium, a alga verde Chlorella
pyrenoidosa, a alga azul-verde Spirulina platensis e as algas marrons Laminaria japonica e

Eisenia bicyclis.

Para o cobre e o aluminio as modificagdes provocadas na biomassa causaram um
decréscimo na quantidade de metal ligado (que variava entre as espécies de alga), sendo
que para o cobre o efeito foi mais pronunciado. Para o ouro, entretanto, a capacidade de
ligacio aumentou com a esterificago dos grupos carboxila. Portanto, os grupos carboxila
sdo responsaveis, em grande parte, pela ligacdo de cobre e aluminio pelas algas, e exercem

um papel inibidor na ligacio do ouro.

A estequiometria da adsor¢io de Sr por Vaucheria, com uma quantidade
equivalente de calcio liberado, identifica o fendmeno de adsor¢io como um processo de
troca idnica para metais alcalinos e alcalinos terrosos. Além disso, a liberacio de prétons e
a estequiometria da adsor¢do do cobre reforcam a hipotese de ligagdes covalentes
adicionais, justificando os valores maiores de biossor¢dio de cobre por algas quando

comparados com outros metais (CRIST et al., 1990).

AKSU e KUTSAL (1991) utilizaram a alga verde Chlorella vulgaris como
biossorvente para a remog¢io de chumbo em reator batelada. As isotermas de sor¢do foram
obtidas em pH 3, 4 € 5, nas temperaturas de 15, 25 e 35°C. A remog@o de chumbo foi mais
eficiente em pH 5 e 35°C (pH maior que 5 provocou precipitagio do chumbo), sendo o

equilibrio estabelecido entre 10 a 15 minutos.

A biossorcio de zircdnio por diversos tipos de microalgas e cianobactérias foi

avaliada por GARNHAM et al. (1993). Os resultados mostraram que a remogio do zirconio
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era devido a biossor¢do, sem aparente retencdo intracelular. Os autores verificaram também
que a presenga de outros fons (Na*, K*, Cs*, Ca™, Mg™ e Sr*") diminuiam a biossorgio do
zirconio, em funcBio da competicio destes cations pelos mesmos sitios de ligagdo. A
biossor¢do do zircdnio foi dependente do pH, e era reduzida com a redugfio do pH,
indicando competi¢io entre o0 metal e protons. As diferencas nas quantidades de zircdnio
acumuladas pelos diferentes microrganismos estudados foram atribuidas a trés fatores:
diferencas na estrutura da parede celular, que pode determinar o niimero de sitios de
ligagdo; diferencas nas quantidades de polimeros extracelulares, que poderiam também se
ligar ao zircOnio; diferengas na area superficial disponivel para ligagdo, devido a diferengas
no tamanho e forma da célula.

COSTA e LEITE (1991) utilizaram células da microalga verde Chlorella
homosphaera imobilizadas em alginato de sédio na biossor¢dio de cadmio, zinco (isoladas
ou combinadas) e ouro. A eficiéncia de retengdo de cadmio e zinco ficou préoxima de 100%
para a faixa de concentragdes testadas (20 a 41 mg/L para o cadmio e 75 a 720 mg/L para o
zinco), em 30 minutos de contato entre as fases. O efeito de competicio entre os ions foi
observado para baixas razdes zinco/cddmio; o zinco nfo foi eficientemente retido na
presenca de cadmio. Para o ouro a recuperaciio atingiu 90% (para uma solugfo contendo

213 mg/L), sendo que a matriz de alginato foi responsavel por 40% da retengdo.

GARNHAM et al. (1992) descreveram a biossor¢do de cobalto, zinco e manganés
pela alga Chlorella salina imobilizada em alginato de calcio. Uma fase inicial rapida de
biossor¢do pela parede celular pela matriz de alginato, independente de luz, temperatura e
da preseng¢a de inibidores metabdlitos (caracterizando a biossor¢do), foi seguida por uma
fase mais lenta dependente do metabolismo. Sob condicbes similares, as células
imobilizadas acumularam maiores quantidades de cobalto, zinco ou manganés do que as
células livres, em funcfo de um aumento na retencdo pela fase ativa. A dessorgdo do
cobalto foi aumenta&a pela decréscimo do pH e aumento da concentragdo dos cétions,
provavelmente devido & troca de cobalto da parede celular/matriz de alginato por H' ou

cations.

Microalgas do género Tetraselmis sdo importante fonte de alimento para varios
tipos de peixes, camardes e moluscos. A incorporaco de elementos toxicos por estas algas
pode colocar em risco vérias espécies do consumo humano. COSTA ¢ FRANCA (1998)

avaliaram a incorporagfo de cadmio por células vivas e mortas da microalga verde
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Tetraselmis chuii, bem como o efeito deste ion sobre o crescimento celular. Os resultados
indicaram, para c€lulas vivas, uma crescente reten¢do com o aumento da concentrac@io de
cadmio, até um limite, seguido por uma diminui¢do com o posterior aumento de
concentracio. Este decréscimo foi associado a possiveis danos na parede celular,
prejudicando a acumula¢do do metal, evidenciando que a acumula¢do era de natureza
superficial. Para as células mortas, a reten¢iio atingiu um limite, com o aumento da
concentracdo, estabilizando-se a partir deste valor, indicando a saturagiio dos sitios

presentes na superficie das células.

Em termos absolutos, a capacidade de retenc@o de cadmio das células vivas foi
maior do que a das células mortas. Este fato foi associado a destruiciio parcial de
componentes estruturais durante o processo de secagem das células. O processo de secagem
causa desnaturacdo de proteinas, causando uma reducio dos sitios disponiveis para
interagio com os ions cadmio. Observou-se ainda, que n3o houve actimulo de cadmio
durante o crescimento das algas, mas sua presenca afetou profundamente o crescimento das

células.

Até poucos anos, as pesquisas dos efeitos de metais pesados toxicos sobre
diferentes espécies de algas eram feitas principalmente levando em conta aspectos
toxicologicos examinados em populacbes de algas vivas. Os efeitos do aumento de
concentracdo de metais pesados, individuais ou combinados, sobre o crescimento e
propagacio das espécies de algas tém sido estudados junto com o poder de actimulo destes
metais em células de algas vivas. Entretanto, poucas informag¢es estdo disponiveis com

respeito a acimulo de metais por biomassa ou células de algas mortas.

As algas marinhas, quando comparadas as algas de agua doce, apresentam
velocidades de retencéo de protons 20 vezes maiores, parcialmente devido a um alto teor de
sédio, mas também possivelmente por diferengas na porosidade da parede celular (CRIST
etal., 1992).

O uso de macroalgas marinhas, entre os diversos tipos de algas com potencial de
utilizacfio como material biossorvente, tem se mostrado promissor, tanto do ponto de vista
técnico como econdmico, uma vez que permite uma melhor operacionalizacfo de sistemas

continuos e o tratamento de grandes volumes de efluentes (COSTA et al., 1995).
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As diferengas na estrutura superficial das algas quando comparadas aos 6xidos
inorginicos coloidais ou resinas de troca i6nica, poderiam explicar este comportamento.
Enquanto as resinas e 0xidos possuem um padro de sitios negativos pouco espacados, as
paredes celulares das algas, compostas de proteinas e polissacarideos, fornecem a
possibilidade de que os sitios reativos estejam espacados com atomos inertes. Neste caso,
uma carga negativa isolada poderia atacar qualquer ion positivo, levando assim a um
comportamento de primeira ordem tanto para o sédio como para ions bivalentes (CRIST et
al., 1981).

Como a biomassa de algas representa urm material natural, em muitos casos
abundante, a biomassa de algas mortas estd sendo considerada como o material
biossorvente do futuro. Alguns estudos indicaram que a biomassa de algas mortas pode
mesmo ser mnais efetiva na retengfio e acumulo de elementos metélicos que células e tecidos
vivos, indicando mudangas na natureza da superficie celular em fungdo da auséncia de

transporte ativo.

Algumas algas marinhas indicaram capacidades expressivas de biossorgéo de
metais. As algas marrons sfo particularmente vidveis para reter ions metalicos devido aos

seus altos teores de polissacarideos.

A troca 16nica em biomassa de algas nfo é simples. Ha pelo menos dois grupos
capazes de participar da troca i0nica em sua composigio quimica: grupos carboxila dos

acidos urdnicos e grupos sulfato de carragenas, xilanas e galactanas.

Algas marinhas marrons, como Ascophyllum nodosum e Sargassum natans, ja vém
sendo usadas comercialmente como fontes de polissacarideos (alginato e carragena) na
inddstria de alimentos. Elas também s#o usadas como indicadores bioldgicos de poluigio
por metais pesados. Além desses usos, varios estudos com estes tipos de macroalgas tém
sido realizados para verificar o potencial destas algas em se ligar e remover metais pesados
de solugbes industriais e residuos liquidos, estudos estes que ja indicaram que a biomassa

destas algas oferece excelentes propriedades biossorventes (VOLESKY e HOLAN, 1995).

O principal polissacarideo estrutural da alga marrom € o acido alginico, formado
de blocos de ligacdo B-1,4 de acido D-manurbnico € o-1,4 de 4cido L-gulurdnico, em
quantidades varidveis, dependendo do género da alga e das condi¢Ges ambientais que

estimulam sua biossintese, O acido alginico estd presente nas Phaeophyceae como sais de
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calcio, magnésio e sddio. As propriedades apresentadas por estes polissacarideos fazem da
estrutura externa das Phaeophyceae potentes resinas de troca idnica biologicas para metais
pesados, processo que ocorre via sais de alginato e elementos divalentes que estabilizam as
estruturas superficiais. Deste modo, estes polissacarideos agiriam como os principais
responsaveis pela biossor¢do de metais pesados, através de mecanismos de adsorcdo e troca
i6nica (COSTA e FRANCA, 1997).

No primeiro contato, os fons interagem com as membranas ou paredes celulares.
As superficies exteriores tanto de procariotes como de eucariotes contém proteinas e
carboidratos com os quais os ions metilicos poderiam reagir. Polissacarideos sio os
componentes estruturais de algas marinhas marrons e vermelhas, e a maioria ocorre como
sais de cations metalicos como Na*, K, Ca™ e Mg?". fons metalicos poderiam ser trocados

por estes ions dos polissacarideos como no seguinte exemplo envolvendo acido alginico:

2 NaAlg + Me®™ — Me(Alg), + 2Na”

A parede celular da alga 4scophyllum nodosum pode conter mais de 45% de seu
peso seco de alginato, principal polissacarideo estrutural das algas marrons. O alginato é
definido como um sal do 4cido alginico. A hidrélise do acido alginico fornece trés tipos de
segmentos poliméricos como blocos constituintes do polimero. Os grupos carboxila de cada
segmento polimérico desempenham um papel importante como sitios de ligagfo catidnica.
Uma das mais importantes e uteis propriedades dos alginatos ¢ a habilidade de formaggo de
géis. Os géis se parecem com soOlidos em sua forma e resisténcia pela reaciio com sais de
célcio. Estes ions calcio podem ser substituidos por outros cations divalentes muito
facilmente. A carga idnica e o raio idnico de cétions afetam tanto processos de adsorcio
como de troca idnica. Espécies monovalentes sdo sorvidas em menor extensdo que espécies

polivalentes.

KONISHI et al.(1993) obtiveram informagdes quantitativas sobre o equilibrio de
sor¢do de zinco, cddmio e lantinio de solugBes aquosas com particulas de gel de 4cido
alginico. Os resultados obtidos confirmaram a capacidade de biossor¢do do biopolimero
para os trés ions avaliados. Uma dessorg8o eficiente foi alcangada com a utilizagio de uma

solugdo diluida de HC1 (0,1 kmol/m®). A capacidade de ressor¢fo do gel nio foi diminuida
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durante véarios ciclos adsor¢iio-dessorgdo. As particulas de gel apresentaram uma alta
capacidade de sor¢io (3,78 x 102 kmoVl/kg). As constantes de equilibrio obtidas foram
0,074 kg/mB, 0,125 kg/m3 e34 kg/m3, para o zinco, cadmio e lanténio, respectivamente. A

temperatura teve pouca importancia sobre as constante de equilibrio entre 15 e 35°C.

As biomassas das algas Sargassum natans e Ascophyllum nodosum superaram as
resinas de troca i6nica na biossor¢do de ouro e cobalto, respectivamente. A biomassa de
Sargassum natans seletivamente reteve ouro, em pH 2,5, de uma solugfo que continha
outros ions metédlicos como UQ,*, Pb*, Zn** ¢ Ag’, sendo que o tempo para que o
equilibrio fosse alcangado foi de 2 horas. Os exames de microscopia eletronica revelaram
que a deposic@o metalica ocorria principalmente na parede celular dos microrganismos,
embora uma pequena quantidade de metal penetrava para o interior da célula com maiores
tempos de contato (KUYUCAK e VOLESKY, 1988).

KUYUCAK e VOLESKY (1989a) investigaram o potencial de varios tipos de
algas (vermelhas, marrons e verdes) e de fungos na biossorgfio de cobalto. Nos estudos de
equilibrio, embora todos os biossorventes tivessem demonstrado um certo grau de sor¢do
de cobalto, a alga marrom Ascophyllum nodosum exibiu a mais alta capacidade de
biossor¢do de cobalto {156 mg/g), superando uma resina de troca ibnica comercial. O pH da
solugiio teve um papel importante na retenco biossortiva do cobalto. Em geral, biossorgio
mais baixa de cobalto foi observada em pH 2 do que em pH 4. As medidas de mobilidade
eletroforética da biomassa revelaram uma superficie fortemente negativa acima de pH 4,
com a diminui¢fo desta carga negativa 4 medida que o pH diminuia, refor¢ando a hipotese
da ocorréncia de uma interacfo eletrostatica entre a superficie negativamente carregada da

biomassa € os ions cobalto positivamente carregados.

Depois de um certo tempo de contato entre a biomassa e a solugdio, um aumento de
pH de 4,0 para mais de 5,5 foi observado para a maioria das biomassas testadas. Este
aumento de pH foi atribuido 2 dissolugio de componentes citoplasmaticos ou liberaggio de

alguns jons presentes na biomassa.

O efeito da temperatura sobre a biossorgio do cobalto pelo Ascophyllum nodosum
também foi avaliado. Foi observado um aumento de biossor¢fio quando a temperatura
aumentava de 4 para 40°C, sendo que a 60°C a biossor¢io diminuia e a textura

macroscépica da biomassa comecava a se modificar.
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Os estudos cinéticos mostraram que a biossor¢io do cobalto era relativamente
répida e de 1* ordem. O pH afetou fortemente a velocidade de biossor¢io do cobalto, mas a
temperatura, o tamanho das particulas da biomassa e a velocidade de agitagdo pouco

afetaram.

A grande influéncia do pH e a pouca influéncia da temperatura sobre a biossorgdo
do cobalto reforcaram a hipétese da troca i6nica ser o principal mecanismo envolvido na

biossorcio metalica por algas.

O efeito de ions normalmente presentes em solugdes industriais reais também foi
verificado. Os resultados mostraram que alguns fons, tais como K, Ca*’, Fe¥’, PO, e
SO,%, tiveram pouco efeito sobre a capacidade de biossorcio do cobalto pela biomassa,
enquanto outros como Cu>*, Ni¥, Zn**, Cr*, Pb*, UO,”", COs* e NO;™ causaram forte
diminuigo na biossor¢iio do cobalio. Contudo, estas interferéncias foram funcdo do pH da

solucdo.

A comparacdo das andlises quimicas da biomassa de Ascophyllum nodosum
virgem e exposta a0 cobalto revelou a presenga de cations (Na', K, Ca**, Mg™) liberados
da biomassa com a biossor¢io do cobalto, refor¢ando a ocorréncia de um processo de troca
i6nica. O papel do alginato neste processo foi muito importante, uma vez que os resultados
obtidos com uma biomassa que teve sua fragdo de alginato extraida demonstraram grande

diminui¢io de biossorcio de cobalto.

Dando seqfiéncia ao estudo da biossor¢fio de cobalto por Ascophyllum nodosum,
KUYUCAK e VOLESKY (1989b) tentaram formular hipéteses sobre o mecanismo de
biossorgdo do cobalto por esta biomassa. Através de andlises quimicas e instrumentais,
incluindo microscopia eletrdnica, espectroscopia no infravermelho ¢ analise de disperséo e
difragio de Raios-X, concluiram que o mecanismo da biossor¢io envolve,
predominantemente, troca iénica. Os alginatos da parede celular (grupos -COOH) tiveram
um papel importante na ligagdo do cobalto. Concluiram também que a coordenacéo e a
sorgdo na estrutura da parede celular ocorrem simultaneamente e rapidamente, enquanto

que a penetragio do cobalto para o interior da célula ocorre numa velocidade menor.

HOLAN et al. (1993) avaliaram o desempenho de biomassas de algas marrons,
Sargassum natans, Fucus vesiculosus e Ascophyllum nodosum, nativas e tratadas para

aumento da estabilidade e das propriedades mecénicas, na biossor¢do do cadmio. Tanto a
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temperatura de secagem da biomassa como o pH da solugdio influenciaram a biossorgéo do
cadmio. Temperaturas de secagem abaixo de 100°C ndo afetaram o desempenho da
biomassa, mas temperaturas de secagem menores que 50°C foram preferidas. Os resultados
mostraram que em pH 2 a biossorgéo do ciddmio foi marcadamente menor que em 4,9, pH
natural de todas as solugles de sulfato de cadmio usadas no trabatho. Valores de pH
maiores que 7 ndo puderam ser usados pois hidréxido de cadmio insolivel comecava a

precipitar. O tipo de sal de cadmio usado nos experimentos também influenciou a sorgéo.

Os resultados obtidos com Sargassum natans foram bastante similares, e muito
superiores aos obtidos com duas resinas comerciais (Duolite GT-73 e Amberlite IRA-400).
Na tentativa de se obter uma biomassa mais resistente para aplicagdo em colunas de fluxo
continuo, a biomassa de Ascophyllum nodosum foi submetida a varios métodos de reforgo.

Os melhores resultados foram obtidos usando divinil-sulfona e formaldeido.

Apesar da biomassa fratada ter apresentado menor capacidade de biossorc¢io de
cadmio quando comparada & biomassa sem tratamento, ela teve um desempenho muito
superior ao das resinas comerciais. Uma solugio de HCI 0,2 N foi utilizada como eluente
para recuperacdo do cadmio adsorvido. A eficiéncia de dessorgfo foi de 94,5% e a
biomassa pbde ser reutilizada por mais cinco ciclos de adsor¢do sem alterar sua capacidade
de biossorcdo. O modelo de sor¢éio de Langmuir foi usado para avaliar o comportamento da

sorgdo dos materiais examinados, ajustando bem os resultados obtidos.

HOLAN e VOLESKY (1994} utilizaram vérios tipos de biomassa morta de algas
em estudos de biossorgéo de chumbo e niquel. Em seu trabalho eles identificaram trés tipos
de algas marinhas marrons com excelentes propriedades de sorgio de chumbo. O
desempenho das biomassas selecionadas para a biossorgdo de chumbo seguiu a seguinte

ordem: Fucus vesiculosus > Ascophylium nodosum > Sargassum fluitans.

O tratamento da biomassa por ligacio cruzada melhorou as propriedades fisicas
necessarias para utilizac#o em colunas de sorgdo, sem afetar negativamente a sorcio, sendo
que em alguns casos houve aumento da sorgio. A sorcdo do niquel pelos mesmos tipos de
biomassa foi sempre menor. Os autores indicaram os grupos carboxil, em abundéncia nos
quatro tipos de acidos urdnicos, junto com os grupos sulfatados, presentes na estrutura

celular das espécies avaliadas, como os possiveis responsaveis pela sorgio do metal.
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O modelo de Langmuir foi usado para ajustar os resultados obtidos
experimentalmente. Para o chumbo as diferencas entre os valores experimentais e
calculados foram pequenos para altas concentragdes de equilibrio, mas relativamente
maiores para baixas concentragSes de equilibrio. Para o niquel, o modelo de Langmuir

ajustou bem as isotermas obtidas.

Os resultados também indicaram um aumento da capacidade de biossorcio dos
metais 4 medida que o valor do pH aumentava. Os controles utilizados durante a obtenco
das isotermas revelaram que o pH aumentava assim que se adicionava a biomassa, mas

tendia a decrescer até a 1* hora, mantendo-se estavel a partir dai.

COSTA et al. (1995) verificaram a biossor¢do de caddmio por algas marinhas. Os
resultados mostraram que Sargassum sp. foil a mais adequada para a remog¢do de cadmio,
pois combinava uma alta capacidade de biossorg@io (220 mg cadmio/g biomassa), com
elevada eficiéncia de tratamento (medida em fungio da concentracio de cadmio no
equilibrio). Os ensaios de biossorgio/dessor¢io em regime continuo revelaram que a
biomassa do Sargassum sp. manteve sua integridade estrutural e capacidade de biossorgdo.
A presenca de calcio em altas concentragbes determinou uma reducdo na capacidade da

biomassa remover metais.

Para verificar a eficiéncia de métodos que aumentam a resisténcia mecénica da
biomassa de algas, e verificar a influéncia do tamanho das particulas na sor¢ido de metais,
LEUSCH et al. (1995) estudaram o comportamento da biomassa de Sargassum fluitans e
Ascophyllum nodosum, tratadas com formaldeido, glutaraldeido ou polietileno imina, de
diferentes tamanhos. Os resultados mostraram que para particulas maiores a biossorgio de
metais foi maior do que para particulas menores. A ordem de adsorgdo para as particulas de
biomassa de Sargassum fluitans foi Pb > Cd > Cu > Ni > Zn, sendo que para a biomassa de
Ascophyllum nodosum houve uma inversio de posi¢do entre o cobre e o cadmio. De
maneira geral Sargassum fluitans foi um material sorvente melhor para um dado metal,
tamanho e modificacBio da biomassa. As modificacdes quimicas da biomassa também
afetaram a biossorcdo dos metais, na seguinte ordem, glutaraldeido > formaldeido >
polietileno imina. Trés diferentes modelos de sor¢do foram comparados no ajuste dos dados
experimentais: 0 modelo de Langmuir, o0 modelo de Freundlich e o modelo de Dubinin-

Radushkevich. O modelo de Langmuir foi o que melhor ajustou os dados experimentais,
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A dependéncia da biossorgio de metais com o pH observada em vérios estudos,
aponta para os grupos carboxila fracamente icidos (R-COOH pK,; entre 3,5 — 5,5), dos
constituintes da parede celular, como os provaveis sitios de troca iénica (KRATOCHVIL e
VOLESKY, 1998). Titulagdes potenciométricas e condutométricas com a biomassa da alga
marinha Sargassum fluitans confirmaram a caracteristica acida dos sitios de ligacio
metalica, ¢ a correlagio existente entre o grau de bloqueio dos grupos — COOH via
esterificacdo € o correspondente decréscimo na biossor¢do de metais pela biomassa. A
contribuigiio de outros grupos funcionais presente nas células ¢ na parede celular de algas e
fungos, tais como grupos sulfato fortemente acidos (R-OS0;3’) e grupos amino (R;-NH e R-
NH,) foram também avaliados.

Para a alga Sargassum foi detectada a presenca de grupos sulfato numa
concentragdo que variou de 0,2 a 0,3 meqg/g, correspondendo a aproximadamente 10% dos

sitios de ligac8o destas algas marinhas (FOUREST e VOLESKY, 1996).

FOUREST ¢ VOLESKY (1996) investigaram o mecanismo de complexagio de
metais pesados pela biomassa da alga marinha Sargassum fluitans usando diferentes
técnicas. Os resultados obtidos por titulagdes potenciométricas e condutimétricas indicaram
uma quantidade de grupos funcionais fortemente e fracamente 4cidos na biomassa de 0,25
+ 0,05 meg/g ¢ 2,00 £ 0,05 meq/g, respectivamente. Estes resultados foram confirmados
pela identifica¢do quimica dos grupos sulfonados (0,27 meg/g + 0,03) e alginato (45% do
peso seco) correspondendo a 2,25 mmol de grupos carboxila/g de biomassa. A modificago
destes grupos funcionais (esterificagio) demonstrou o papel predominante do alginato na
biossor¢io do cadmio e chumbo. Entretanto, os grupos sulfonados podem também

contribuir, em menor extensdo, para a ligacio de metais, particularmente em baixos valores
de pH.

COSTA e FRANCA (1996) avaliaram a capacidade de biossorg@o do cadmio por
diferentes tipos de algas marinhas. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram usados
para ajustar os resultados obtidos. Em termos gerais, a equacio de Langmuir ajustou
melhor os dados experimentais, principalmente em baixas concentragdes de equilibrio, que
a equacdo de Freundlich. As algas do género Sargassum, Padina e Gelidium foram as
selecionadas como as de maior afinidade para o cadmio divalente. Para o género Sargassum
foi observada uma relacio entre os ions calcio e magnésio liberados e a quantidade de

cadmio retida, indicando que a troca ibnica esté associada com a biossor¢éo do cadmio.
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COSTA er al.(1996) estudaram a remog¢do de metais pesados pela biomassa da
alga marinha do género Sargassum. Os efluentes utilizados, sintético e gerado por uma
industria, continham zinco, em maior concentracio, além de cadmio, manganés, cilcio,
magnésio e sodio. Os resultados, em condi¢Ges batelada, indicaram uma cinética de
biossor¢éo rapida para os metais pesados (num maximo de 30 minutos). Os resultados
obtidos em sistema continuo, em uma coluna de leito fixo, mostraram umna alta eficiéncia
na biossorcdo dos metais pesados. Soédio, célcio e magnésio ndo foram retidos pela
biomassa, provavelmente pela presenca dos mesmos na estrutura polissacaridica da
biomassa. A presen¢a deste metais, no entanto, influenciou a biossor¢do dos metais
pesados. Sob as condigbes testadas, a eficiéncia de biossor¢do do processo foi maior que a

do carvio ativo comercial.

O projeto de processos de sor¢80 para aplicagdes industriais requer nfo somente
parimetros termodinidmicos, mas também pardmetros cinéticos do sistema biossorgéo-
dessor¢do. A difusividade intraparticular, ou coeficiente de difusfio, é wm importante
pardmetro para a predi¢iio do comportamento dindmico de processos sor¢do-dessorgdo. O
estudo cinético de um unico metal em um reator batelada representa o primeiro passo na
determinacdo da interdependéncia entre fenémenos de equilibrio e transferéncia de massa,
levando ao estabelecimento de um modelo representativo , que por sua vez, fornece uma

base essencial para a predigio do desempenho de processos e projeto de equipamentos.

YANG e VOLESKY (1996) apresentaram um modelo gue incorporava as
isotermas de equilibrio nas equag¢Bes de velocidade de um modelo para a dessorgdo dos ions
cadmio de uma biomassa de Sargassum fluitans (tratada com formaldeido), com o objetivo
de se determinar a difusividade intraparticular do cddmio nesta biomassa. A estratégia de se
utilizar o sistema de dessor¢io ao invés dos sistema de sor¢io foi adotada para que o efeito
dos possiveis erros causados pela resisténcia inicial da difuséio no filme (a concentragéo do
ion metélico dentro da particula biossorvente é muito baixa), que acompanha o processo de
sor¢do, fosse evitado. O modelo apresentado foi bem sucedido na simulag@o do processo de
dessor¢do do cadmio da biomassa, e na proposi¢éo de que a difusfo intraparticular ¢ a etapa
controladora da velocidade. O valor do coeficiente de difusio obtido variou entre 1,65 ¢
3,80 x 107 em’s™.

WILLIAMS e EDYVEAN (1997) avaliaram a natureza da biossor¢do do niquel

pela alga marrom Ecklonia maxima e dois outros materiais obtidos de algas marinhas. Os
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resultados obtidos revelaram um grau de correlagdo entre a quantidade de niquel retida e a
quantidade de célcio liberada pelo biossorvente, suportando a tese de que a biossor¢do

ocorre por um processo de troca idnica.

COSTA e FRANCA (1997) utilizaram um efluente sintético coniendo uma mistura
de zinco cadmio e cobre (10,0 mg/L. de cada metal) para alimentar uma série de trés
colunas preenchidas com biomassa de Sargassum sp. A biossor¢dio seguiu a seguinte
ordem: Cu > Cd > Zn. As capacidades médias de biossor¢do foram de 17,35; 19,98; e 58,48
mg de metal/g de biomassa para o zinco, cadmio e cobre, respectivamente, com a
capacidade total em torno de 95,81 mg de metal/g de biomassa. Enquanto a biossor¢do do
cadmio e zinco foi influenciada pela presenca de outros ions divalentes, a biossorgio do
cobre ndo apresentou 0 mesmo comportamento, indicando que o mecanismo associado a

biossorcéio do cobre difere do mecanismo de biossorcio do cadmio e zinco.

YANG e VOLESKY (1999) avaliaram o comportamento da sor¢éo de ions cadmio
pela biomassa protonada da alga marinha Sargassum fluitans em pH 4,0. Os resultados
obtidos demonstraram a existéncia de um primeiro estagio muito rapido (cerca de 75% da
biossor¢@o do cadmio ocorreu em 15 minutos), seguido por um estagio mais lento (levando
aproximadamente 3 horas para que o equilibrio fosse alcancado). Prétons foram liberados
em quantidades equivalentes ao metal biossorvido. O tamanho das particulas da biomassa
n#o exerceu qualquer influéncia sobre o processo de sor¢do, pois as diferencas de tamanho
ocorriam na largura e comprimento, sendo que a espessura (que determina a distancia da
difusdo) era a mesma para todos os tamanhos testados. A biomassa submetida a um
tratamento quimico {com formaldeido) teve sua capacidade, bem como a velocidade de
sor¢do, menores que a da biomassa sem tratamento. Um modelo matematico, que assumia
ndo haver resisténcia a transferéncia de massa da fase liquida até a superficie da particula,
que a difusio intraparticular era unidimensional (na dire¢io da espessura — particula
considerada como placa fina), e que a quantidade de ions adsorvidos dentro da biomassa
estava em equilibrio com a concentragéo da fase liquida, foi usado para a determinagéo do
coeficiente de difuséio efetivo. O valor encontrado para a biomassa sem tratamento foi de

3,5x10°° cm?/s e para a biomassa tratada com formaldeido 1,0x10°° cm?s.
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11.2.5 — Configuracdes para Equipamentos de Biossor¢io

Muitas espécies microbianas exibem propriedades de ligacio com metais.
Entretanto, nem todas podem ser viaveis para a aplicagio em tratamentos de residuos ricos
em metais. Para avaliar a viabilidade de um biossorvente é necessario determinar a
capacidade de sor¢do maxima, a cinética de sorcHo, a recuperagdo do metal ligado, a

regeneracio do biossorvente e o estado fisico do biossorvente.

Como tanto células vivas como células mortas sfo capazes de remover metais de
solugdes aquosas, o conhecimento do mecanismo de biossor¢io metélica pela biomassa
pode auxiliar na selecdo da configuragio mais apropriada de reator. Quando organismos
vivos estiio envolvidos, as condi¢cdes ambientais devem ser apropriadas para a manutengéo
de sua viabilidade.

E apropriado usar células mortas para residuos com concentrages metélicas
maiores que os limites toxicos. Como com células mortas a complexagio/troca idnica com
a superficie é o principal mecanismo de remocfo metalica, um reator de leito fixo com
fluxo ascendente pode ser mais vidvel pelo contato mais apropriado alcancado neste
modelo (MURALEEDHARAN et al., 1991). Algumas configura¢des de reatores em funcédo

do mecanismo de remocio metélica dominante estio apresentadas na Tabela 3.

Os biossorventes imobilizados sfio analogos as resinas de troca idnica ou
adsorventes de carvio, e a remoc@io de ions metalicos de solugBes por biossorgio é
essencialmente um processo de contato sdlido-liquido e separagfio. Os equipamentos
convencionais para sistemas sélido-liquido se enquadram em duas categorias: os reatores

agitados e os reatores de leito fixo.
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Tabela 3 - Mecanismos de ligagio metalica e configuraggo de reatores

Mecanismo de Estado da Concentragio do  Configuragdo do  Recuperagéo do

ligagio dorminante biomassa metal reator metal
Polimero extracelular  Viva Abaixo do nivel CSTR Acidificacio
tdxico destrutiva da
biomassa

Complexacido Viva Abaixo do nivel Reator de leito Fluigo com
superficial/troca toxico fixo com fluxo EDTA
10nica ascendente
Morta Acima do nivel Reator de leito Eluicdo com
t0xico fixocom fluxe  pey gituigo
ascendente
Acimulo Viva Abaixo do nivel Reator de leito Acidificacdo
Intracelular toxico fixo com fluxo destrutiva da
ascendente biomassa
Adsor¢ao fisica Viva Abaixo do nivel Reator de leito Eluicdo com
superficial toxico fluidizado dgua
Morta Acima do nivel Reator de leito Eluicio com
toxico fluidizado agua

Fonte: MURALEEDHARAN er al. (1991)
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Os reatores de tanques agitados podem ser operados de modo continuo ou em
batelada. Uma limitacdo do sistema com tanques agitados € a necessidade de uma etapa de
separacdo solido-liquido antes das etapas subsequentes de regeneragio/recuperacio do
metal ou disposi¢do. Para processos em escala comercial a sedimentacio é o método mais
comum, enquanto que algumas unidades experimentais menores utilizam métodos mais

caros como a filtracdo ou centrifugacio.

O sistema de leito fixo dispensa um sistema de separagfo sélido-liquido e é muito
viavel para ciclos de adsor¢io e regeneracdo em fluxo continuo. Um fator de grande
importéncia neste sistema € o tempo de residéncia. Embora a biossorgfo seja um processo
rapido, tempos de residéncia insuficientes diminuem significativamente os niveis de
remoc¢io do metal (TOBIN et 4/., 1994).

Os reatores de leito fluidizados e os reatores “air-lift” s3o variantes do sistema de
leito fixo. Em ambos os casos os biossorventes sdo mobilizados pelo fluxo ascendente do
efluente através da coluna, induzido pelo bombeamento ou introducdo de ar na base da
coluna. As desvantagens de maior espago necessario, maior atrito entre as particulas e
aumento no custo de capital e de operacdo sio compensadas pela redugio na queda de

pressdo e aumento na eficiéncia de remog3o e tempo de retengdo (TOBIN er al., 1994).

I1.2.8.1 — Colunas de Leito Fixo

O desenvolvimento de uma tecnologia competitiva para a recuperagio de metais
pesados depende de uma série de fatores relacionados as caracteristicas da biomassa e a0
sistema operacional. Um dos sistemas vidveis emprega reatores de leito fixo, tal como os
usados em sistemas convencionais com resinas de troca iénica ou carvao ativado. Este tipo
de sistema permite fratar grandes volumes de solugfo, embora limitado pela capacidade de
retencdo da biomassa (COSTA e FRANCA, 1997).

Um sistema de leito fixo convencional é composto de uma coluna na qual
particulas do biossorvente s3o colocadas em contato com a solugdo a ser tratada, bombeada

para a coluna em fluxo ascendente ou descendente. Inicialmente, a concentragio do metal
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no efluente € baixa, uma vez que o biossorvente pode efetivamente reter os ions que entram
na coluna. A concentracdo do efluente aumenta & medida que o biossorvente deixa de reter
todo o metal, até que, no ponto de saturagdo, a concentragdo do efluente se iguala a da
entrada da coluna. As curvas de ruptura sdo comumente usadas para descrever o perfil de

concentra¢&o do metal no efluente com o tempo ou com o volume de liquido tratado.

Recentes estudos de biossorgio revelaram que os biossorventes, como as resinas
sintéticas de troca i6nica, podem ser preparados em diferentes formas i6nicas: protonada ou
saturada com calcio, magnésio, sodio, etc (KRATOCHVIL ¢ VOLESKY, 1998). Portanto,
a forma idnica a ser usada na remocédo de metais, bem como as substéncias quimicas que
serdo usadas na dessorgdo dos metais, deveriam ser criteriosamente selecionadas para

assegurar 0 melhor desempenho de uma coluna de biossorgéo.

O desempenho de uma coluna estd muito relacionado com o comprimento e forma
da zona de transferéncia de massa que se desenvolve na coluna durante a sorcio e
regeneracdo (Figura 3). A zona de troca i6nica desenvolve-se entre a segdo da coluna que
estd saturada com os metais e a sego que ainda contém biossorvente n&o saturado. Com o
progresso do carregamento ou regeneragdo do biossorvente, a zona se move ao longo da
coluna na direcio do fluxo de liquido. Quanto menor esta zona, maior o tempo de servigo
da coluna durante o estigio de carregamento, e mais completa a dessor¢do dos metais
durante o estagio de regeneracio. Para o caso de uma espécie A que € sorvida sobre um
biossorvente saturado com B, a teoria da troca i6nica distingue dois tipos de desempenho
da coluna, dependendo das respectivas afinidades de A e B com o material biossorvente.
Estes dois tipos sdo refletidos nas formas das curvas de ruptura resultantes de tais

operagoes.

Se a espécie A ¢ mais fortemente ligada pela resina que a espécie B, isto ¢, se a
afinidade de A é maior que a de B, a zona que se desenvolve na coluna é curta € mantém
sua forma a medida que se move na coluna. Entretanto, se a afinidade de B € maior que a
de A, a zona se estende através de uma grande sec8o da coluna, e € inclinada e se alarga
com o progresso da operagdio. Isto indica que um alto grau de utilizago ou regeneragéo do
biossorvente € alcancado somente se a espécie que sera retida pelo biossorvente tiver uma
afinidade maior que a espécie originalmente presente no biossorvente. Portanto, a selecio

da forma idnica do biossorvente para o estagio de carregamento € 0 regencrante para o
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estagio de regeneragdo, deveriam assegurar que pelo menos um, mas idealmente ambos os

estagios, seguissem este padrio de forte ligacdo de A substituindo um B fracamente ligado.

1Caso Ideal
--= Caso Real
A
C/Cy
I - £3 @ Ponto de ruptura
P4 H
Fa
J Ponto de saturacio
! :
I H
1 s
® :
7 M
0 al. : >

tempo

Figura 3 - Curvas de ruptura para coluna de leito fixo

Os grupos carboxila possuem alta afinidade para prétons. Assim, pequenos
volumes de acidos minerais diluidos normalmente promovem uma dessorgiio completa de
metais pesados dos biossorventes. Entretanto, ha uma desvantagem em usar uma biomassa
lavada com acido para o estagio de carregamento, uma vez que os metais com afinidade
mais baixa para os grupos carboxila ndo poderiam substituir os protons fortemente ligados
da biomassa protonada. Portanto, uma neutralizacdio parcial ou completa destes grupos
pode ser necessaria antes da etapa de carregamento para que se alcance uma remogio

efetiva de alguns metais,
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O alginato € um dos principais constituintes da parede celular de algas marrons, e
sua solubilizag8io pode levar & desintegraciio da estrutura celular da alga. Como os alginatos
de sodio e potassio dos biossorventes de algas marinhas nfo sfio estiveis, as formas
protonada ou saturadas com célcio sdo recomendadas para remogo de metais pesados de

aguas contendo baixas e altas concentragbes de metais, respectivamente (KRATOCHVIL e
VOLESKY, 1998).

I1.2.5.1.1 — Coeficiente de Dispersio Axial em Colunas de Leito Fixo

A dispers@o € utilizada para descrever os varios tipos de processos de mistura
induzidos que podem ocorrer durante o fluxo de um fluido através de um tubo ou tanque.
Os efeitos da dispersdo sdo particularmente importantes em leitos recheados. A dispersio
pode surgir dos efeitos da difusfio molecular ou como resultado do padrdo de fluxo do
fluido. Uma conseqiiéncia importante da dispersdo é que o fluxo num reator de leito fixo se

desvia do “plug flow”, com um importante efeito sobre as caracteristicas do reator
(COULSON e RICHARDSON, 1991).

Os desvios do comportamento “plug flow” podem ser quantificados em termos de
um pardmetro de disperso, que agrupa os efeitos da difusdo molecular e de
turbilhonamento. Em leitos fixos a dispersfo é resultado nio sé da difusdo molecular e do

turbilhonamento, mas também dos desvios de fluxo provocados pela presenca do recheio
(HILL, 1977).

A extensdo para a qual a dispersdo axial deve ser levada em consideragio depende
da raz#o enfre o comprimento do reator e o tamanho das particulas. Se esta razfo for maior
ou igual a 100, o efeito da dispersio axial é desprezivel quando comparado com o

transporte de massa convectivo (HILL, 1977).
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11.2.5.1.2 — Coeficiente de Transferéncia de Massa em Colunas de Leito Fixo

Os padrdes de velocidade dentro de um reator de leito fixo refletem as interagGes
entre os elementos do fluido que escoa sobre as diferentes particulas, variagdes na secéo
transversal disponivel para o fluxo, as propriedades fisicas intrinsecas do fluido, e a

velocidade média na qual o fluido é alimentado (HILL, 1977).

Os problemas envolvidos na andlise dos varios processos de transporte em um
reator de leito fixo sdo extremamente complexos. A andlise convencional envolve a

defini¢io de coeficientes médios de calor ¢ massa para o leito.

Ha varias defini¢des de coeficientes de transferéncia de massa, dependendo da
forca motriz escolhida para analise. Se considerarmos uma interface arbifraria entre um
fluido e a superficie externa de uma particula, pode-se definir um coeficiente de

transferéncia de massa ( K) baseado na forca motriz concentragdo como:

6
K = e (6)

em que J, ¢ o fluxo molar da espécie i para a superficie relativa & velocidade média molar,

C, e C, s#o as concentragdes da espécie i na fase fluida e na superficie, respectivamente.

As correlacdes utilizadas no céalculo do coeficiente de transferéncia de massa s&o

expressas, geralmente, em func@o dos seguintes grupos adimensionais:

DPG %)
Numero de Reynolds = N, = P
i 8
Numero de Schmidt = N, = (®)
pD
KD )
Numero de Sherwood = N, = D”
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em que

o

didmetro equivalente da particula;

- velocidade massica baseada na area da secio transversal total do reator;
- viscosidade do fluido;

densidade do fluido;

D ™ ® O

- difusividade molecular da espécie que esta sendo transferida no sistema.

A forma matematica mais conveniente para correlacionar dados de transferéncia

de massa € em termos do fator de Chilton- Colbum, j,:

jo =22 N3 o

A dependéncia funcional de j, com o nimero de Reynolds tem sido estudada por
muitos pesquisadores, e muitas equacdes tém sido propostas para representar dados
experimentais. Muitas destas correlagdes também utilizam a porosidade do leito (£, ) como

um pardmetro adicional. WILSON e GEANKOPLIS (1966) propuseram as seguintes

equacdes para o calculo do coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida em coluna

de leito fixo:

11

£.ip —m———?\ii? para SS(N,.(1500 e  035(g, (0,75 ()
Re

12

sLjoz—%}%g-; para  0,0016{N, (55 (12)
Re
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I1.2.5.1.3 — Modelos Matemiticos para Biossor¢io em Colunas de Leito Fixo

Os modelos tém um importante papel na transferéncia de tecnologia do laboratério
para a escala industrial. Modelos adequados ajudam na analise e interpretagdo dos dados
experimentais, identificagio dos fenémenos (mecanismos) do processo, predicio de

respostas a mudangas de condi¢des de operacio e otimizagio dos processos.

BOHART e ADAMS (1920) desenvolveram um modelo para a sor¢éo em carvio
ativo granulado em colunas de leito fixo. Este modelo assume que a taxa de sorcéo pode ser
escrita como uma reagdo de primeira ordem. Além disso, nfo sfo considerados os efeitos da
transferéncia de massa na particula e no seio da fase fluida, isto é, considera-se que a
resisténcia do filme que circunda a particula, a difusividade no interior da particula e a

dispersdo axial sdo despreziveis.

VOLESKY e PRASETYO (1994) estimaram os pardmetros de projeto que
caracterizam o desempenho do biossorvente num sistema de colunas utilizando o modelo
desenvolvido por BOHART e ADAMS. Granulos de biomassa reforgcada quimicamente da
biomassa da alga marrom 4. nodosum (malha 24/32 ou 200/250) foram usados numa série
de trés colunas experimentais de 4 mm de didmetro interno, com altura de leito varidvel, A
fragiio de espagos vazios do leito era € = 0,3584. A solugfio de alimentacdo, com pH 5,5,
continha 10 mg/L de cadmio de CdSO4 A temperatura de sorgdo era mantida em
aproximadamente 25°C. O tempo de ruptura para a operagio em coluna era definido como
o tempo para que a concentragdio de cadmio no efluente alcangasse 0,005 mg Cd/L. Os
tempos de ruptura para cada coluna foram determinados para diferentes velocidades de

fluxo e alturas de leito.

A hipétese basica deste modelo, que a taxa de sorcio pode ser escrita como uma
reacio de primeira ordem, foi confirmada pelos testes cinéticos. Entretanto, como a cinética
de sorg¢do num sistema de fluxo em leito fixo € mais complexa que em batelada, tanto a
resisténcia a transferéncia de massa do filme externo, como a difuso interna dentro da

particula poderiam contribuir com a taxa de retengdo do soluto.

A andlise global da transferéncia de massa da coluna foi feita pela anélise das
curvas de ruptura concentracdo-tempo, obtidas para diferentes valores de vazéo e

comprimentos de leito.

T &
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O nmumero de Peclet, que descreve o grau de dispersdo num leito, ¢ a razio
comprimento da coluna/didmetro da particula, foram usados para avaliar os efeitos de
disperséo axial neste sistema. O valor do inverso do niimero de Peclet de 0,0017, para as
vazdes utilizadas, e a razdo comprimento da coluna/didmetro da particula era muito maior
que o valor méximo de 100, para o qual o efeito de dispersdo deve ser levado em
consideracdo. Portanto, na avaliagfo dos pardmetros de transferéncia de massa das curvas
de ruptura, para o biossorvente testado em fluxo continuo em colunas, o efeito de dispersdo

pdde ser excluido.

Embora este modelo fornega uma abordagem simples, sua validade esta limitada &
faixa de condigbes usadas durante os testes pilotos. Além disso, 0 modelo assume a
presenca de uma Unica espécie a ser sorvida na solucfio. Finalmente, a diferenca
fundamental entre troca ifnica e sorg¢do sobre o carvio ativado limita o uso deste modelo
para a biossor¢do, uma vez que este modelo nfo leva em conta a importincia de efeitos tais
como mudancas de pH, forma idnica -do biossorvente e composiciio da alimenta¢io no
desempenho da coluna (KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998).

A aplicabilidade e eficiéncia de um processo de biossor¢do depende ndo sé das
propriedades dos biossorventes, mas também da composi¢do do efluente. A maioria dos
efluentes industriais contém mais de um metal toxico. Assim, a biossor¢do em colunas
envolve troca idnica competitiva, em que alguns metais t0xicos competem por um nimero

limitado de sitios de ligacdo do biossorvente.

O modelo de equilibrio de coluna (MEC) desenvolvido por KLEIN (KLEIN et al.,
1967), TONDEUR (TONDEUR e KLEIN, 1967) e HELFFERICH (HELFFERICH, 1967)
para troca idnica multicomponente em colunas pode predizer a taxa minima de uso de uma
resina/biossorvente, a ordem de elui¢io dos ions da coluna e a ocorréncia de concentracdes
excedentes no efluente. Este modelo descreve o comportamento de troca i6nica em colunas
para sistemas com isotermas favoraveis, pois assume a condigdo de equilibrio local e que a
resisténcia a transferéncia de massa para a difusfio dos ions, para dentro e para fora do
sorvente, ¢ desprezivel, uma hipotese muito restritiva e dificil de se obter em colunas.
Portanto, este modelo ndo pode prever o tempo de servico exato da coluna. Contudo, este
modelo € itil uma vez que ndo ¢ limitado a um sistema de um componente, requerendo o
conhecimento das constantes de equilibrio das espécies envolvidas (KRATOCHVIL e
VOLESKY, 1998).
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A similaridade entre biossor¢o e troca idnica indica que a biomassa pode existir
em diferentes formas idnicas e que o biossorvente envolvido na remogdo e recuperagéo
continua de metais pode operar em diferentes ciclos i6nicos. A forma i6nica da biomassa
pode afetar a capacidade de sor¢do , a seletividade, a estabilidade quimica e as propriedades
fisicas do biossorvente. Além disso, um ciclo i6nico influencia a eficiéncia e o grau de

sorcdo de uma coluna.

TAN e SPINNER (1994) desenvolveram um modelo incluindo limitagdes de
transferéncia de massa para troca idnica. Este modelo nfo considera a hipdtese de equilibrio
local e nem a contribuigdo da transferéncia de massa pela dispersfio axial no interior da
coluna. Ele admite que a taxa de sorcéo € proporcional ao deslocamento do equilibrio na
matriz sélida. O modelo requer o conhecimento dos valores dos coeficientes de
transferéncia de massa de todas as espécies idnicas envolvidas. Estes valores podem ser
estimados ou determinados pelo ajuste do modelo aos dados experimentais. A grande
vantagem deste modelo é que ele pode simular e predizer o desempenho de uma coluna sob
varias condigdes, incluindo diferentes vazGes, composi¢des da alimentag@o, tamanhos de

coluna, porosidades do leito e formas idnicas do biossorvente.

KRATOCHVIL et al. (1997) avaliaram a forma i6nica da alga marinha Sargassum
fluitans, levando em conta os efeitos dos pré-tratamentos realizados na biomassa (protonada
por uma lavagem é4cida; carregada com Ca®), na otimizagfio da biossorgdo do cobre em

uma coluna de leito fixo.

Os resultados obtidos foram ajustados através do modelo de TAN e SPINNER
(1994), considerando-se os efeitos da dispersio axial no seio da fase fluida. Além disso, os
dados de equilibrio foram tratados utilizando-se um modelo de isotermas de troca ibnica

(modelo desenvolvido por SCHIEWER ¢ VOLESKY, 1995).

A porosidade do leito, o coeficiente de dispersdo axial e o coeficiente de
transferéncia de massa foram obtidos através do ajuste do modelo aos dados experimentais.
A importéncia da troca i0nica sobre a biossor¢do do cobre pela biomassa utilizada foi
confirmada atraves de um balango de equivalentes das espécies sorvida e liberadas pela

biomassa, tanto nos experimentos continuos como nos experimentos em batelada.

A utilizacdo de um ciclo com célcio (na biossor¢do e na dessorgdo) levou a um

alto grau de utilizac8o da coluna, mas nfo permitiu uma recuperacio eficiente do cobre. Por
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outro lado, um ciclo que utilizou prétons permitiu 100% de recuperagio do cobre, mas

diminuiu o tempo de servigo da coluna.

A utilizagdo de um ciclo combinado (Ca/H) mostrou-se ineficiente devido ao
tempo consumido na regeneracio da biomassa protonada para a forma ligada ao célcio. As
biomassas pré-tratadas com CaCl; e com HC1 0,1 M apresentaram a mesma capacidade de
biossorgdo de cobre (75 mg/g), sendo que a biomassa ligada ao calcio perdeu cerca de 30%

de sua capacidade com uma lavagem acida subseqiiente.

Como as isotermas de equilibrio de sor¢iio do cobre para a biomassa protonada
mudam de “desfavoravel” para “favoravel”, a diferenca entre o grau de utilizagio de uma
coluna que opera num ciclo com calcio e com préton diminui 3 medida que a normalidade

da solugéo diminui.
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I1.3 - METAIS

O estudo dos metais em solugio aquosa é de interesse em viarias areas, tais como
ecologia, oceanografia, quimica, tratamento de aguas e efluentes. O conhecimento das
propriedades fisico-quimicas de uma solucdo e dos elementos dissolvidos permite que se
especifique qualquer metal em solugfo: como um fon livre, ligado a um ligante num
complexo, adsorvide em uma superficie sdlida, ou como um precipitado. Como a
biossor¢do de metais depende muito da especificacio do metal em soluglo, uma vez que
ions livres s@o geralmente mais facilmente adsorvidos que espécies complexas (que
precipitam mais facilmente), o conhecimento das interagdes metal-ligante é de essencial

importincia para o estudo da biossor¢do (VOLESKY, 1990).

I1.3.1 — Metais em Solucio Aquosa

Os metais em solucdo ndo estdo sempre presentes como ions livres. Alguns outros
ions, denominados ligantes, sdo capazes de interagir com os fons metalicos formando
compostos complexos. Os ligantes mais importantes, presentes em Aguas naturais e
efluentes industriais, sio CI', HS", H2S ¢ OH', mas NHs, F', $,0:7, S, CN', SCN, POs™" e

ligantes orgéanicos podem ter influéncia sobre a complexacio de metais.

A tendéncia de um ligante formar um complexo metalico ¢ determinada
principalmente por sua atividade na solugfio. A atividade depende de vérios parimetros

como a concentracdo, temperatura, forca idnica, acidez e potencial da soluggo.

Os ligantes podem existir na forma i6nica ou molecular. A predominéancia de uma

forma ou de outra depende da temperatura e do pH.

Para um sistema aquoso em equilibrio contendo vérios metais e ligantes, a
concentragdo total de cada metal € a soma das concentracdes dos ions livres e complexos. A
especificacdo de um metal ou de um ligante depende da concentracdo total de todos os
componentes. A variacio da concentragdio total de um componente influencia as

concentragdes dos outros componentes. A concentragdo dos fons metalicos livres aumenta
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proporcionalmente com a concentragdo total do metal e diminui com o aumento da

concentragdo de um ligante.

As interac¢Oes entre metais e ligantes ndo dependem somente da concentragio, mas
também de outros pardmetros tais como pH e potencial de redugfo. Geralmente, observa-se
que os ions livres predominam em baixos valores de pH. Em altos valores de pH, os
complexos tais como carbonatos, 6xidos, hidroxidos e silicatos sfo mais estaveis e,
portanto, prevalecem. Como a solubilidade destes complexos € baixa, o aumento de pH é o

método mais comum de precipitar metais de soluges como compostos complexos.

Uma importante consideracdo no estudo da biossor¢do ¢ ocorréncia de reagdes de
hidratac@o e hidrdlise. Uma grande razdo carga/tamanho do cation resulta num aumento da
energia de hidratacdo, se nfo ocorrer nenhuma reagfio além da coordenacgdo das moléculas

de 4gua com o cation:

M + nH,0 — [M(H20).]

As reagdes de hidrdlise ocorrem quando a razio carga/tamanho do cétion € téo
grande que provoque uma ruptura das ligagdes H-O com ionizag8o do hidrato, liberando

ions hidrénio:

H,0
AP + 6H;0 = [AlH0)* — H0" + [Al(H0)s0H]*

Os cétions que sofrem hidrélise sdo cations pequenos (por exemplo Be™) e/ou

com alta carga (como Fe**, Sn*").

A biossor¢iio de metais pesados normalmente leva a uma acidificacdio das
solucdes. Como o pH pode ter que ser controlado, a neutralizacio com hidréxidos de sodio
ou aménia € favoravel & formacdo de hidroxidos metalicos, € a neutralizacio com aminas

leva a formagdo de complexos metal-amina.
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O estudo da sorgio de metais que tendem a formar (micro)precipitados insoliveis
torna-se mais complicado, devido ao fato de que a diminui¢8o da concentragdo do metal na
solucdio ndo € s6 devida aos mecanismos de biossor¢do. Enquanto a microprecipitagio que
ocorre num sistema de sorcio pode complicar o estudo do mesmo, do ponto de vista da
aplicag@io do processo, ela pode aumentar a imobilizag8o do metal, aumentando assim a

capacidade global de retencdo dos materiais biossorventes (VOLESKY ¢ HOLAN, 1995),

I1.3.2 ~ Afinidade dos Metais por Biomoléculas

Uma das caracteristicas que diferencia as células microbianas de bactérias, fungos
e algas das células amimais é a presenca de uma barreira, a parede celular, externa &
membrana citoplasmatica da célula. A parede celular protege os microrganismos das
condigdes adversas do ambiente, controla o fluxo entre o citoplasma e o ambiente, e
determina a forma e rigidez da célula. A parede celular estd diretamente em contato com o
ambiente externo ¢ interage especialmente com as substincias soliiveis presentes num meio
liquido. Esta interacdo ¢ pronunciada nos caso de ions metalicos, em funcgio das

caracteristicas anidnicas da parede celular.

PEARSON (1969) classificou os ions metalicos de acordo com uma “escala de
dureza”, definida pela forca de ligacdo dos ions metalicos com os fons F e I. Os ions
metalicos que formam fortes ligacSes com o ion F* s@o chamados “duros™. Entre eles estio
o Na’, Mg" e Ca®", que estio presentes em grandes quantidades na maioria dos organismos
vivos. Os ions “moles” estdo localizados na outra extremidade da escala de PEARSON.
Entre eles estio o Hg™", Cd** e Pb?". Eles ndo sdo nutrientes biolégicos e sio normalmente
toxicos. Os metais pesados estio entre os ions “moles”. Os fons metélicos de um grau
intermediario de dureza, como o Zn?* e Co*, sdio menos toxicos e podem ser detectados em

certas biomoléculas.

Em sistemas biologicos, os ions “duros” formam ligagBes estaveis com OH,
HPO4, CO;*, R-COO™ e =C=0. Todos estes radicais possuem atomos de oxigénio. Os
ions “moles” formam fortes ligacbes com CN°, R-S’, -SH’, NH;" e imidazol, grupos que
contém atomos de nitrogénio e enxofre. A ligacdo de ions “duros” é principalmente de
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carater idnico, enquanto que a ligacdo de ions “moles” possui mais caracteristicas

covalentes.

O efeito téxico de metais sobre organismos aquéticos freqiienternente é
dependente das espécies dos fons, que por sua vez pode ser determinada pelo pH ou pelas
variedades de agentes complexantes encontrados em Aguas naturais. A interagdo com a
parede celular ou com membranas € o processo inicial de qualquer agdo bidtica. Estas
superficies exteriores possuem uma composi¢do comum de proteinas e carboidratos com 0s
quais as espécies metalicas poderiam reagir. A parede celular das algas ¢ constituida de
proteinas, com amino-dcidos e polissacarideos que possuem grupos amino e carboxila,
além de grupos sulfato. Os grupos amino e carboxila, a imidazol da histidina, e o nitrogénio
e oxigénio das ligagBes peptidicas poderiam estar disponiveis para ligagSes covalentes com
fons metalicos. Tais ligagdes poderiam ser acompanhadas por deslocamento de protons,
dependendo, em parte, da extensio da protonagio determinada pelo pH. fons metalicos
poderiam também estar eletrostaticamente ligados ao oxigénio nfio protonado e enxofre.
Estes dois tipos de ligagOes sdo evidenciadas pela presenga de duas inclinagbes nas
isotermas de Langmuir (CRIST er al., 1981).

I1.3.3 — Cromo

O cromo € um contaminante de aguas, solos e sedimentos, ocorrendo
principalmente na forma trivalente ou hexavalente. Os compostos de cromo tém grande uso
industrial na producdo de aco, preservacio de madeira, curtimento de couro, inibicdo de

corrosio metélica, tintas e pigmentos, etc. (RAPOPORT e MUTER, 1995).

O limite freqiientemente recomendado para o cromo em aguas naturais de 0,05
mg/L de Cr(VI) € baseado na toxicidade para a vida aquatica e sobre possiveis efeitos
danosos ao homem quando presente na agua potavel. SCHROEDER e LEE (1975)
consideram a possibilidade de reducgo de Cr{VI) e oxidagio de Cr(IIl) em 4guas naturais.
Seus resultados indicaram que, sob certas condigdes, o estado de oxidagio do cromo pode

ser alterado. Estas possibilidades de mudanca de estado de oxidag8o reforcam a proposta de
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algumas agéncias de protecdo ambiental de adoglo de um critério de qualidade de agua

baseado na quantidade de cromo total.

Os cromatos sio usados ou gerados por um grande nimero de processos
industriais incluindo galvanizagdo, curtume, producfio de polpa, refino de minérios e
petroleo. Os cromatos (Cr(VI)) séo fortes oxidantes e toxicos a animais e plantas. Para que
o limite de cromo dissolvido em agua potavel ndo seja ultrapassado, é necessario que os
residuos industriais sejam tratados antes de sua descarga no ambiente. Os processos
quimicos € eletroquimicos para diminuir a concentracdo de Cr(VI) normalmente envolvem
a reducdo de Cr(VI) a Cr(Ill) e o subsegiiente ajuste do pH da solucio para condi¢les
proximas da neutra para precipitar os ions Cr(IlI) produzidos (EARY e RAI, 1988).

11.3.3.1 — A Quimica do Cromo

O cromo pode existir no ambiente como Cr(III}) ou Cr(VI). Nio s6 a sua
toxicidade, mas também sua concentracdo e mobilidade nos diferentes ambientes sdo
dependentes de seu estado de oxidaco. O Cr(IIl} pode ser oxidado a Cr(V1) e os principais
oxidantes em sistemas naturais s80 os ¢xidos de manganés de alta valéncia. H4 muitos
redutores (Fe(lI), matéria orgénica, Sz') que podem reduzir Cr(VI) a Cr(III). A
concentragdo de Cr(lll) num meio aquoso ¢é controlada por reagdes de
precipitagéo/dissolugdo de compostos de Cr(IIl), enquanto que a concentragdo de Cr(VI) é
controlada por reacdes de precipitacio/dissolugcdo ou adsorc¢lo/dessorcio em condiges
acidas ou neutras. As reacdes dominantes para um dado estado de oxidacdo controlardo a
concentracdo final (RAI ef al.,1989).

Cromo(III} forma fortes complexos com hidréxidos. As espécies dominantes sdo
CrOH”" na faixa de pH de 3,8 a 6,3, Cr(OH); para pH entre 6,3 e 11,5 e Cr(OH)4 para
valores de pH > 11,5. Entre os possiveis ligantes (OH', SO4%, NO5, CO5%) comumente
encontrados no ambiente, somente OH™ complexa significativamente Cr(III) (RAI et al,,
1989).
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As espécies dominantes de Cr(VI) incluem HCrO4 e CrO4>. Cromo(VI) também
forma outras espécies tais como HCrO; e Cr,O;7. Entretanto, suas formacdes requerem

concentragdes de Cr(VI) > 10*! M, normalmente n3o encontradas em dguas naturais.

O diagrama Eh-pH mostrado na Figura 4 para o cromo fornece uma descrigdo
generalizada das espécies aquosas dominantes e suas estabilidades redox. O cromo
introduzido ou existente naturalmente num ambiente pode mudar de estado de oxidagio se
as condi¢gdes redox do ambiente forem alteradas, ou se as espécies de cromo que migram
encontrarem diferentes condi¢Ges redox. O cromo(VI) é fortemente oxidante, uma vez que
é estavel somente sob alto potenciais redox (Figura 4), e reage rapidamente com numerosos
agentes redutores comumente encontrados no ambiente. Cr(VI) é reduzido por ions
ferrosos, matéria orgénica e por HS. Como ions ferrosos e matéria organica estdo presentes
em solos e aguas, Cr(VI) serd reduzido a Cr(Ill) em muitos ambientes naturais (RAI er
al.,1989).

Como o potencial redox do par Cr(VI)/Cr(IIl) ¢ alto, hd poucos oxidantes
presentes em sistemas naturais capazes de oxidar Cr(IIl) a Cr(VI) (RAl e al.,1989).

Eh (V)

Figura 4- Diagrama Eh-pH para o Cromo. Fonte: RAI e al. (1989)
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Precipitacio/Dissolucio

Dados termodindmicos tém sido usados para se determinar as espécies aquosas
dominantes e calcular suas atividades em equilibric com o Cr(OH)s, o unico solido de
Cr(III} conhecido que se ajusta a estes critérios. Estes calculos mostraram que: (i) espécies
polinucleares [Cr(OH)s>'] sdo dominantes em pH < 6, (ii)) Cr(lI[} tem comportamento
anfotérico, e (iii) a solubilidade do Cr(OH); est4 acima do limite da dgua potavel (10°M)
em toda a faixa de pH. As espécies polinucleares n3o tém papel importante sob condigdes
ambientais, ¢ a solubilidade do Cr(OH); mantém as concentracdes de cromo menores que o

limite para a agua potavel entre pH 6 e 12 (Figura 5).

SASS e RAJ (1987) mostraram que {(Cr,Fe)(OH);, uma fase solida antes
desconhecida, tem menor solubilidade que Cr(OH);. Como o ferro estd presente em
ambientes geologicos em grandes quantidades, e como (Cr,Fe)(OH); tem uma cinética de
precipitagdo/dissolucdo répida, espera-se que (Cr,Fe)(OH); seja um importante composto
controlador de solubilidade para o Cr(III), mantendo as concentracdes totais de Cr(III)

soliveis em niveis bem abaixo do limite aceitdvel para uma ampla faixa de pH (~ 4 a 12)

(Figura 5).

= CrioH),
2]
g CroMIZ
-7 \ \\ \\
L\ oy t048
X = 0.0 lCrx Fe,,x) {OR,3
-8 n 1 L 1 i | L | 2 H
3 5 7 9 1 13

pH

Figura 5- Solidos controladores da solubilidade do Cr(III). A linha cheia representa
Cr(OH).. As linhas pontilhadas representam (Cr,Fe)(OH); em diferentes valores de fragéo
molar (x) de Cr{OH);. Fonte: RAl et al. (1989)
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A maioria dos sélidos de Cr{VI), exceto BaCrQy, sfo relativamente soltiveis em
condi¢Ges ambientais. Ha hipoteses de que BaSQ, e BaCrOy4 formem uma solugdo sélida. A
formacfo destes sOlidos manteria mais baixos os niveis de Cr(VI). Sendo assim,
Ba(S,Cr)O4 € um provavel solido controlador de solubilidade para o Cr(VI) (RAI ef al.,
1989).

Adsorc¢ido/Dessor¢io

Na auséncia de s6lidos que controlem a solubilidade, as concentracBes aquosas de
Cr(VI) sob condi¢des acidas a levemente alcalinas serfio controladas por reagles de

adsor¢do/dessor¢éo.

Cromo(VI) ¢ adsorvido por sélidos minerais que possuem grupos hidroxila
inorgdnicos em suas superficies. Nestes s6lidos, a adsorciio de cromo(VI) aumenta com o
decréscimo do pH, como resultado da protonagio dos sitios hidroxil da superficie (SOH,")

e especiacdo aquosa do Cr(VI).

A adsor¢do de cromo(VI) pode ser descrita como uma reagiio de complexagéo
envolvendo espécies de cromo(VI), tais como HCrOs e CrOs”, e sitios hidroxila

superficiais:

SOH + H + Cro# « SOH,-CrOs*

em que SOH ¢ um sitio hidroxila inorginico e, SOH,-CrO4” é o complexo adsorvido na

superficie.

Uma constante de equilibrio para a reacfio acima descrevera a distribui¢io de
equilibrio para esta reacio. A extensio em que CrO,* é adsorvido por um sedimento, solo,
ou outro material € controlada pela concentragdo dos sitios superficiais (moles de sitios
SOH/grama de material), pelo valor das constantes de equilibrio para adsorventes

individuais num material natural, e pelo pH da solugdo. A concentragio de sitios para um
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dado adsorvente € controlada por sua area de superficie exposta, pois os grupos hidroxila

ocorrem numa concentracio fixa por unidade de superficie (RAI et al., 1989).

Os sitios superficiais de 6xidos e particulas de argila que ligam cromato ndo sdo
especificos para CrO4; a presenca de outros adnions afeta a adsorcdo do cromato. A
presenca de fons maiores, incluindo SO, HsSiO.°, e carbono inorganico dissolvido,
diminui significativamente a adsorcio de CrO,> sobre 6xido de ferro amorfo (RAI et al.,
1989).

11.3.3.2 - Biossorc¢io do Cromo

Biossorcio de Cromo(VI)

Na maioria dos estudos sobre biossor¢do de ions metdlicos, os mesmos sfo
removidos de uma solucdo na forma de cations, uma vez que a maioria dos metais existe
numa solugfo na forma catiénica. Entretanto, alguns metais podem existir em solucio tanto
como cation ou &nion, dependendo do estado de valéncia do metal. O cromo é um exemplo

deste tipo de metal, sendo que o anion CrO* (Cr(V1)) é altamente t6xico.

A remogdo de cromo(VI), tem sido avaliada por varios pesquisadores com
diferentes tipos de adsorventes, bioldgicos ¢ ndo biolégicos (SAG e KUTSAL, 1989;
PANDAY et al., 1984; SHARMA e FORSTER, 1993; NOURBAKHSH et al. 1994). Em
todos os casos o pH da solugdo teve uma influéncia muito grande na capacidade de
remogio do cromo(VI]), sendo que as maiores remogdes de cromo foram obtidas a pH 2,0.
A temperatura exerceu uma menor influéncia, mas o aumento da temperatura (numa faixa
de 25 a 45°C) provocou uma reduco na capacidade de retencdio nos vérios adsorventes

utilizados.

SHARMA e FORSTER (1993) avaliaram o comportamento da turfa do musgo
esfagno, substincia que tem demonstrado capacidade de troca i6nica e complexacio com

metais pesados, na biossor¢io de cromo(VI). A dessorcdo do metal com solugdo de NaOH
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1M removeu somente 50% do metal sorvido, sugerindo que a intera¢do metal-musgo

envolvia fortes forgas de quimiossorcéo.

GUAN et al. (1993} estudaram a capacidade de adsor¢io de um consércio de
bactérias desnitrificantes para CrO;”. Para determinar quais fatores afetavam a quantidade
de metal captada pela biomassa, um conjunto de experimentos foi realizado. Os fatores
observados foram: pH, temperatura, concentracio de CCl,, estado da biomassa (viva ou
morta) e concentragio de Fe**. Os resultados também foram usados para determinar quais
dos parametros experimentais tinham efeito significativo sobre os pardmetros da isoterma
de Langmuir, maxima concentragéo do ions na fase s6lida (limite prético da capacidade de
adsor¢io de um material), e constante de equilibrio. Todos os parfmetros, diretamente ou
por interagdo, tiveram um efeito significativo sobre os dois pardmetros da isoterma de
Langmuir. Entretanto, os efeitos do pH da solugio ¢ estado da biomassa (ativa ou inativa)

foram maiores.

A biossorc¢io de Cr(VI) ou sua redugfo para Cr(IIf), relativamente muito menos
toxico, por microrganismos sdo processos Uteis na remediacio de solidos e 4guas
contaminadas. Um grande nimero de bactérias, tanto aerdbias como anaerdbias, removem
Cr{VI) de solugdes reduzindo-o a Cr(III). Uma fracio do Cr(VI) reduzido pode também ser

retido pelas células.

As cianobactérias Anabaena variabilis e Symechococcus PCC 6301 foram
avaliadas quanto as suas capacidades em biossorver e reduzir o ion cromato (WILHELMI e
DUNCAN, 1995; GARNHAM e GREEN, 1995). Dois tipos de ensaios de biossor¢do de
cromato foram realizados (curto e longo). No ensaio “curto”, culturas em fase exponencial
de crescimento foram colocadas em contato com as solugBes contendo cromato por 4 horas.
No ensaio “longo”, as culturas cresciam na presenca do ions cromato por um periodo de 18

dias.

Os estudos de acumulagio de cromato de curta duragio revelaram niveis de
biossor¢do rapidos e relativamente baixos, quando comparados & biossor¢do de cétions.
Para os autores, a composicio da parede celular das cianobactérias, similar & das bactérias
Gram-negativas, pode ter causado estes baixos nfveis de biossor¢do. Indicaram também que

a biossorgio do cromato pelas espécies estudadas foi independente do metabolismo
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(biossor¢do), sem aparente retengfo intracelular. A biossor¢do ocorria praticamente nos

primeiros 5 minutos.

A parede celular das cianobactérias possui carga negativa, atraindo cétions e
repelindo anions, tal como CrO,”. A diferenga na quantidade de cromato acumulada pelas
duas espécies de cianobactérias se deve, possivelmente, & variagdes na estrutura da parede

celular, como também & diferencas de tamanho e morfologia das células.

A biossor¢dc de cromato por ambas as espécies foi dependente do pH,
aumentando com a diminuigdo deste. Os pesquisadores justificaram este comportamento
pelo aumento de prdtons ligados aos sitios da parede celular, que por sua vez aumenta a
ligacdo anidnica. Além disso, 0 ponto isoelétrico de muitas paredes de cianobactérias situa-
se na faixa de pH entre 4 e 5, e uma diminui¢iio do pH faz com que a carga liquida global

da superficie promova um acesso mais facil de dnions a sitios positivamente carregados.

Nos estudos de exposi¢do ao fon cromato por periodos mais longos Anabaena
variabilis foi capaz de reduzir cromo(VI) a cromo(Ill) e acumular cromo(IIl). A espécie
Synechococcus PCC 6301 ndo foi capaz de reduzir cromato, interagindo com o ion apenas

por biossorgéo.

Em funcdo dos resultados obtidos, os autores ndo consideraram as cianobactérias
avaliadas boas candidatas para processo de remediacdo de aguas contaminadas por ions
cromato, uma vez que embora capazes de reduzir o ion cromato numa espécie menos toxica
(cromo(IIT)) o fazem numa velocidade muito menor (cerca de 200 vezes) que outras
bactérias. Os niveis de biossorcio apresentados pela cianobactérias avaliadas s as
indicariam para utilizacdo neste processo biolégico mediante manipulagio das células ou

das condicdes externas.

SAG e KUTSAL (1996a, 1996b) avaliaram a biossor¢éo competitiva entre os ions
cromo{VI)/ferro(III) e cromo(VI)/cobre(Il) pela biomassa do fungo Rhizopus arrhizus. Para
o sistema cromo/ferro, tanto o cromo como o ferro foram mais efetivamente adsorvidos em
pH 2,0. A capacidade de sorg¢do de cromo e de ferro foi reduzida pela presenca de
concentragdes crescentes de cada um dos metais. O modelo de Langmuir nfo-competitivo
ajustou bem os dados experimentais obtidos no sistema de um tunico ion, tanto para o
cromo como para o ferro. Para o sistema multi-componente, o modelo competitivo de

Langmuir mostrou-se consistente com os resultados obtidos. Para o sistema cromo/cobre o
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efeito do ion cromo sobre a biossorgdo do ion cobre mostrou-se de carater antagdnico, em
pH 4,0. O efeito do cobre sobre a biossor¢iic do cromo mostrou-se sinérgico, neste mesmo
valor de pH. Uma possivel explicacio para este comportamento € que cobre(ll) e
cromo(VI) se ligam a diferentes tipos de sitios da superficie celular, e os diferentes valores

de pH para a maxima capacidade de sor¢io de cada ions refor¢am esta hipotese.

Biossorc¢io de Cromo(IIT)

Muitos microfungos contém quitina/quitosana como parte integrante da estrutura
da parede celular. A ligagdo de ions metalicos toxicos e pesados por quitosana ou por

quitina € uma conseqiiéncia direta da base forte dos grupos de amina primaria.

Em funcdo desta caracteristica de certos fungos, WALES e SAGAR (1990)
produziram papéis para filtro com micélios de vérios microfungos, selecionados por seus
altos teores de quitina/quitosana, para recuperacio de metais. Entre os fons metalicos
utilizados no experimento (Ag®, Zn**, Pb*", Cu®*, Ni**, Cd*, Fe¥, Fe*’, Cr’") a eficiéncia
de ligacdo do cromo a papéis contendo Mucor mucedo foi menor, indicando,
aparentemente, que a eficiéncia de ligagfio foi inversamente proporcional ao estado de
valéncia dos ions metalicos ligados. Os papéis contendo Rhizomucor miehei foram muito
mais efetivos na remogdo de todos os fons da solucdo, quando comparados aos papéis
impregnados com Mucor mucedo, possivelmente em funcdo dos altos teores de

quitina/quitosana do Rhizomucor miehei.

KUYUCAK e VOLESKY (1989a) utilizaram uma alga verde, Halimeda opuntia,
na biossor¢do de Cr’". Os resultados revelaram um grande potencial deste biossorvente
(380 mg de crt por grama). Além disso, a biossor¢io do cromo pela biomassa foi
especifica e nfio foi afetada pela presenca de outros céations ou dnions presentes na solugdo.
A cinética de biossorgdio do Cr’* foi rapida com um pH 6timo de 4 a 6. O Cr** foi eluido da
biomassa com uma solugfo de acido sulfiirico, possibilitando a reutilizagio do material

biossorvente.
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MATTUSCHKA e STRAUBE (1993) utilizaram um residuo de biomassa da
indlstria farmacéutica, Strepromyces noursei, para a biossorcio de metais. Os resultados
obtidos levaram & seguinte ordem de capacidade de biossor¢éo de metais: Ag > Cr > Pb >
Cu >> Zn > Cd > Co 2 Ni. Qutro fato observado pelos pesquisadores foi uma biossor¢io
seletiva, quando todos os fons metalicos foram misturados numa solugéo. A sor¢do do
cromo foi diminuida quando chumbo estava presente na mistura. A remog¢do de cromo
chegou a 72% (10,6 mg/g) quando a solucfio continha apenas cromo. Quando os testes
foram realizados com uma mistura de metais (com excegéo do chumbo) 46% do cromo foi
removido. A presenca do chumbo fez com que a remogdo do cromo diminuisse para 7%,
possivelmente por um efeito de competi¢io. Os resultados obtidos mostraram uma alta
velocidade de sorgdo, uma vez que 80 a 90% da capacidade total era alcangada em poucos
minutos. Os dados de equilibrio de sorgiio foram aplicados a trés modelos de isotermas:
Freundlich, Langmuir e BET. Para o cromo, os dados se ajustaram bem as isotermas de
Freundlich e Langmuir. Na tentativa de recuperacio dos metais e regeneragfo da biomassa,
varios acidos minerais e orginicos foram testados como eluentes. No caso do cromo,

somente acidos fortemente concentrados levaram a dessor¢do dos ions da biomassa.

O cromo esta presente em concentragdes razoaveis na grande quantidade de
efluentes gerada pelas industrias de couro. Apesar dos altos teores de matéria orginica
desse tipo de efluente, o mesmo ndo pode ser aproveitado para a fabricacdo de adubos ou

racio animal em fung#o dos efeitos toxicos e mutagénicos do cromo.

SARAVIA e TAVARES (1997) utilizaram Sargassum sp. para verificar a
possibilidade de utilizagio dessa alga no tratamento do efluente de uma indistria de
processamento de couro. Os ensaios em batelada indicaram que a melhor relagdo massa de
alga/volume de efluente foi de 1/30, aliando maior capacidade de adsor¢do com uma menor
concentragdo de cromo residual. Os resultados dos ensaios em sistema continuo,
constituido de 3 colunas em série com cerca de 20 gramas de biomassa, mostraram que
houve uma boa retencdo de cromo pela biomassa ao longo das trés colunas. Os resultados
mostraram ainda que o limite de saturacfio para a primeira coluna se deu ap6s 100 minutos
de operacdo, enquanto que para a segunda e terceira colunas este limite ocorreu em 150 e
270 minutos, respectivamente. A eficiéncia do processo foi da ordem de 86% e a

capacidade de remocgfo de 1694 mg cromo/g biomassa. Os testes de regeneracdo da
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Sargassum sp com lavagens sucessivas de acido nitrico e cloridrico (10%) alteraram

negativamente a capacidade de biossor¢fo da biomassa.

KRATOCHVIL et al. (1998) utilizaram a biomassa da alga marinha Sargassum na
forma protonada (com solugéo H;S0, 0,2 M) e ligada ao célcio (com solugdo de Ca(OH),)
na remogdo de Cr(III). A biomassa foi capaz de reter mais de 40 mg Cr(Ill)/g. A capacidade
da biomassa foi dependente do pH da solugfio, sendo que para os pHs testados (1,2 ¢ 4) a
biossorgdo de Cr(IIl) foi sempre maior em pH 4. Durante a determinag3o das isotermas o
pH apresentava uma tendéncia de queda, atribuida a biossor¢io da espécie Cr(OH)™,

gerada pela hidrolise do cromo(III), com conseqliente liberacdo de prétons.

O mecanismo da remocgo de Cr(III) foi avaliado usando-se a biomassa saturada
com célcio, em experimentos sem ajuste de pH, pela medida do Cr(III) biossorvido e do
Ca’" liberado. A biossor¢iio de 1 mol de Cr(IlT) foi acompanhada pela liberagio de, em
meédia, 1,1 moles de Ca®*. O pH da solugfio diminuiu de 4 para 3,3-3,8, dependendo da
concentracio do metal. A estequiometria de 1,1 moles de ions calcio liberados para cada
mol de ions cromo retido, indicou que mais de 90% do cromo foi biossorvido como cétion
divalente, isto é, provavelmente como Cr(OH)*, e menos de 10% foi retido na forma de
cations Cr’*. Assim, foi desprezada a biossorgdo do fon Cr’*, e a seguinte expressdo foi

usada para descrever a sor¢8o do Cr(IIl) pela biomassa de Sargassum,

Cr(OH)** +2B & 2BCry, (13)

em que B simboliza um sitio de ligacfo livre na biomassa. A biossorgio do cromo foi
modelada utilizando-se um modelo de troca iénica (SCHIEWER e VOLESKY, 1996), que

no caso especifico do Cr(OH)** foi escrito como:

- 0.5PM.C,(K Cr(OHY"* Cer )1 /2
oron? " 14K, C oy +(K

172
Cr{OEY Cﬂ?r ) (14)
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Os valores das constantes K, = 4624 L/meq e C, = 2,3 utilizados neste modelo
foram determinados, para esta mesma biomassa, por KRATOCHVIL et al.(1997), e o valor

da constante K ooy 1250 L/meq foi determinado ajustando a Equagio (14) aos dados

experimentais.

O levantamento bibliografico apresentado demonstra que o cromo(II) €, sem
davida, um componente com grande potencial poluidor, sobretudo em regies nas quais se
concentram as instala¢des de industrias de couro. Este fato tora, portanto, imprescindivel e
de grande importéincia cientifica, o desenvolvimento de pesquisas que venham a apresentar

alternativas de tratamento para os efluentes gerados nestas inddstrias.
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III - MATERIAIS E METODOS

IIL1 - MATERIAIS

111.1.1 - Biomassa

A biomassa utilizada neste trabalho foi a alga marinha Sargassum sp., gentilmente
cedida pelo Sr. Daniel Weingart Barreto, ACESSA - RJ.

A biomassa chegou seca € com uma quantidade significativa de areia e sal. Esta
biomassa foi lavada com agua corrente, enxaguada com agua destilada e seca em estufa a
60°C por 24 horas.

Com o objetivo de expressar os resultados em base seca, a umidade da biomassa

foi determinada em estufa a 105°C.

Os ensalos realizados neste trabalho (testes cinéticos, isotermas e ensaios em
coluna de leito fixo) utilizaram biomassa inteira e biomassa particulada. Para a obtengdo da
biomassa particulada, a biomassa seca teve seu tamanho reduzido através de almofariz, e

foi entdo separada em fra¢des de diferentes tamanhos ( por meio de uma série de peneiras).

Os ensaios cinéticos ¢ as isotermas utilizaram biomassa com didmetro médio de
0,625 mm. Os ensaios em coluna de leito fixo utilizaram biomassa com didmetro médio de

2,2 mm.

I11.1.2 — Solucéio de Cromo

As solucoes de cromo utilizadas neste trabalho foram preparadas a partir do sulfato
de cromo e potassio (CrK(804),.12H;0), Vetec (para os ensaios preliminares) € Sigma

(para a obtencio das isotermas em pH 3,5 a 30°C e para os ensaios em coluna de leito fixo).
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1.2 - METODOS

I11.2.1 - Teste Cinético

A avaliagdo da cinética de biossorgdo do cromo pela biomassa Sargassum sp. foi
realizada em frascos erlenmeyer de 2 litros, contendo 1 litro de solugdo de cromo (50-170

mg/L) e cerca de 1,0 grama de biomassa (massa seca) in natura, inteira ou particulada.

Os frascos (duplicata) foram mantidos a 30°C, sob agitagio constante (160 rpm),
em agitador orbital (Marconi MA830). Amostras da solug@o de cromo (1 mL), retiradas em

diferentes intervalos de tempo, foram diluidas, filtradas 4 vicuo com membrana Millipore
0,45 um e analisadas em relagdo a concentragdo de cromo, cilcio e magnésio em

espectofotdmetro de absorcio atdmica (Varian SpectrAA-10 plus).

A quantidade de cromo biossorvida pela biomassa em cada cada tempo foi

calculada utilizando-se a Equagdo (15):

vict-c,) (15)

em que C° ¢ a concentragio inicial da solugio de cromo (t = 0), C, ¢ a concentragiio da

solugio de cromo no tempo t, V' € o volume da solucio de cromo no frasco e m; a massa do

biossorvente (base seca).

111.2.2 — Ensaios de Sorcio

Os experimentos de sor¢do {em duplicata) foram realizados em frascos erlenmeyer
de 125 mL. Em cada frasco, uma certa quantidade de biomassa (0,10-0,25 g de biomassa

inteira ou particulada, sem tratamento ou tratada) foi colocada em contato com 50 mL de
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solugBes de cromo de diferentes concentragdes (50550 mg/L), durante 6 horas (tempo
necessario para que o equilibrio fosse atingido), em um agitador orbital (Marconi MA830)

4 140 rpm. Brancos, livre de metal e livre de biomassa, foram usados como controle.

Foram utilizadas solugbes de hidrdxido de sodio e 4cido sulfarico para ajustar o
pH no valor desejado. O controle do pH foi feito durante todo o ensaio, com medidas

realizadas, aproximadamente, a cada hora em pHmetro (Hanna HI8424).

Ao final do ensaio, a solugiio de cromo foi separada da biomassa através de

filtracdo a vacuo com membrana Millipore (tamanho do poro = 0,45 pum).

As concentragdes, inicial e de equilibrio, de cromo em cada frasco foram

determinadas por espectroscopia de absorco atdmica (Varian SpectrAA-10 plus).

A quantidade de cromo biossorvida (g) foi calculada a partir da concentragio

inicial (C;) e da concentraglo final ou de equilibrio (C;), em cada um dos frascos,

utilizando-se a Equacdo (16):

vic.-¢;) (16)

em que, V é o volume da solugio de cromo no frasco e m, a massa do biossorvente (base

seca).

O modelo de Langmuir, representado pela Equagio (4), foi utilizado para ajustar

os dados de equilibrio experimentais.

111.2.3 - Tratamento da biomassa

As isotermas de sorcdo € os ensaios em coluna de leito fixo foram realizados com

a biomassa (inteira ou particulada) in natura (ndo submetida a qualquer tipo de tratamento),
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e com biomassa submetida a dois diferentes tipos de tratamento: com solugdo de cloreto de

célcio 1% (p/v) € com solugio de acido cloridrico 0,1 M.

A biomassa in natura {seca) foi colocada em contato com cada uma das solugGes,
em um tanque por 3 horas, numa concentracdo de 10 g de biomassa/L de solugio. Apds este
tempo, a biomassa foi lavada extensivamente com 4agua corrente, enxaguada com 4gua
destilada e seca a 60°C por 24 horas, conforme metodologia descrita por KRATOCHVIL et
al. (1998).

I11.2.4 - Preparacio e Operacio da Coluna de Biossorcio

Os ensaios em sistema continuo foram realizados em uma coluna de acgo
inoxidavel, encamisada, com 2,8 cm de didmetro interno € 50 cm de altura. A altura de leito

utilizada nos ensaios foi de 30,6 cm (com excecéo do ensaio em pH 4, em que L =15,6 cm).

A biomassa, sem tratamento ou ftratada, inteira ou particulada, foi distribuida
uniformemente ao longo do lejto e deixada em contato com 4gua destilada por 12 horas.

Esta hidratagfio foi necessaria, pois esta biomassa absorve grande quantidade de 4gua,

aumentado o seu volume.

Apds estas 12 horas, a dgua de hidratagio foi separada da biomassa e a altura do
leito foi fixada no valor desejado. A coluna foi novamente inundada com agua destilada,
em fluxo continuo, para uma ultima lavagem da biomassa. Esta lavagem foi realizada por

cerca de 12 horas.

A solucfio de KCr(SOy4), .12H,0 em agua destilada foi alimentada, & base da
coluna inundada com &gua destilada, por meio de uma bomba peristaltica (Cole Parmer 6-
600 rpm), numa vazdo constante (2-8 mL/min). Esta solugfo foi mantida a 30°C por meio
de um banho ultra termostatizado (Marconi) e um sistema de agitagdo constante. O banho
ultra termostatizado, além de manter a temperatura da soluc@io de alimentagfio constante,

fornecia agua para a camisa da coluna.
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Amostras do efluente da coluna foram coletadas em intervalos de tempo pré-

definidos, e a concentragio de cromo em cada amostra foi determinada por espectroscopia
de absor¢do atomica (Varian SpectrAA-10 plus).

A representacio do médulo experimental empregado estd apresentada na Figura 6.
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I- Coluna
2- Banho termostatizado

3- Bomba peristiltica

4- Tanque de alimentagio
5- Termopar

6- Indicador de temperatura
7- Controlador de vazio

Figura 6 — Médulo experimental

I11.2.5 - Calculo da Capacidade de Biossorcio da Coluna

A capacidade de biossor¢do de cromo foi calculada a partir das curvas de ruptura
obtidas experimentalmente, utilizando a seguinte equacgao:

' (17)
g= €0 j(l—C/Co)dr
1000m, J,
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em que:

g - capacidade de biossor¢do (mg/g);

C - concentraco de cromo do efluente na saida da coluna (mg/L);
C, - concentragho de cromo da alimentagio (mg/L);

Q - vaz#o volumétrica (cm*/min);

t - tempo (min);

m, - 1Nassaseca do biossorvente (g).

111.2.6 — Determinacfo da Porosidade do Leito

A porosidade do leito, &£, , um dos pardmetros do modelo utilizado para simular a
dinidmica de biossor¢do do cromo(lll) pela alga marinha Sargassum sp., foi determinada
pela medida do volume de vazios (volume de agua destilada necessario para preencher o

leito), ¥, . Este volume foi determinado diretamente e, indiretamente, pela medida do

tempo de residéncia 7,.

Ao final de cada experimento, a solugio de cromo de dentro da coluna foi retirada,
deixando-se escoar o excesso de dgua, por pelo menos 24 horas. Uma bomba peristaltica
(Cole Parmer) alimentava a coluna a partir de um recipiente que continha um volume
conhecido de agua destilada, numa vazio conhecida. O tempo necessario para que o liquido
percorresse o leito (7,) era medido diretamente e o volume necessario para preenché-lo
(V,) era determinado pela diferenca entre o volume inicialmente contido no recipiente e o

volume restante apos o preenchimento do leito.

O volume de vazios e a porosidade foram calculados a partir das seguintes

equagdes:
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V, =0ty (18)
o T (19)
Vi

em que Q € a vazdio utilizada na determinagfio do tempo de residéncia e 7, é o volume do

leito.

A meédia entre os dois valores encontrados foi utilizada na simulacdo das curvas de

ruptura.

11.2.7 — Modelo Matematico

O modelo matematico utilizado neste trabalho para descrever a dindmica da
biossor¢&o do cromo(IIl) pela alga marinha Sargassum sp. em coluna de leito fixo é similar
ao utilizado por KRATOCHVIL ef al. (1997). A diferenca refere-se a forma de tratamento
dos dados de equilibrio. Neste trabalho foi empregada a isoterma de adsorc¢do de Langmuir,

enquanto que KRATOCHVIL et al. (1997) empregaram a isoterma de troca idnica.

O modelo matematico para a biossor¢io do cromo em coluna de leito fixo foi obtido

por meio de balango de massa em um volume da coluna para a fase liquida e para a fase

s6lida (biossorvente).

No desenvolvimento do modelo foram assumidas as seguintes hipdieses:

processo isotérmico e isobarico;

porosidade do leito constante;

propriedades fisicas constantes;

adsorcdo ocorre somente na superficie da particula.
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Realizando um balango de massa diferencial na fase fluida, tem-se que:

oC 1 9g aC 02C (20)
——tp, ——— =Yt ) ——
ot Ps €, ot 0z L azz
com a seguinte condicfo inicial:
C(z,0)=C° @1)

Foram utilizadas as condi¢des de contorno de DANCKWERTS (1953). A
condigdo de contorno na entrada da coluna, obtida por um balango de massa assume que a
uma distincia infenitesimal anterior & entrada da coluna (07) a tdnica contribuicio para a
transferéncia de massa ¢ decorrente do fluxo convectivo. A uma distincia infenitesimal

posterior & entrada da coluna (0N, tanto o termo convectivo como o difusivo contribuem

para a transferéncia de massa. Assim,

oC
=uC,__ -D,—
ucl“{’“ “o Loz |e=0"
Como a concentracfo anterior a entrada da coluna € a da alimentac¢fo ( C; ), temos:
D, 2 —u(c(t0)-C,) em z=0 22)
oz
A condicdo na saida da coluna, obtida por um balanco de massa, pode ser escrita
€omo:
oC
c . -D— uC.
“Cor P05 e T

Se 0C/dz < 0, a concentragio na saida da coluna seria maior do que no final do
empacotamento. Se dC/dz > 0, a concentragéio passaria por um minimo e depois voltaria a

aumentar. Como estas duas situacfes sdo improvaveis, a condigfo de contorno deve ser:
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~a—5?--:0 em z=1L (23)
oz

Realizando um balanco de massa diferencial na fase sélida, tem-se que:

9 _ gy - ©4)
aer@ qm)

A e rs e

g(z,0)=¢° (25)

A relagfo de equilibrio em um sistema de adsor¢do pode ser expressa por meio da

seguinte relacdo matematica:

4o = 1(C) 20)
em que:

a - éareada secio transversal da coluna (cmz);

C - concentrac¢do do ion na fase fluida (mg/L);

¢, - concentracdo do ion na alimentagéo (mg/L);

¢c° -~ concentra¢do inicial do fon na fase fluida (mg/L);

coeficiente de dispers&o axial (cm?/min);

R,

- expressdo matemética que descreve a relagio de equilibrio entre as fases;

coeficiente global de transferéncia de massa (min™);

- altura do leito (cm);

R B xR

- vazfio volumétrica (cm’/min);

]
1

concentraciio do ion adsorvido na fase solida (mg/g);

Gy - concentragdo do ion adsorvido na fase sélida no equilibrio (mg/g);
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t - tempo (min);

u - velocidade intersticial (¥ = Q/a ) (cm/min);

z - coordenada espacial na dire¢#o da altura do leito (cm);
g, - porosidade do leito;

p, - densidade do leito (massa de sélido/volume de leito) (g/cm?).

As Equag¢des (20)-(26) foram escritas em funcdes das seguintes varidveis

adimensionais:
v (27)
L
2 (28)
5= L

obtendo-se as equagdes diferenciais adimensionais para a fase fluida e para a fase sélida:

o€, , 1dg__ o, 1 9C (29)
or Pre ot YT e, 08

dq (30)
2 - Sh -

% _ 9,4 -a.,)

com as seguintes condicdes iniciais e de contorno:

Clg0)=c’ 3D
€. Pe,(C(r,0)-C,) em &£=0 (32)
I

oC (32)
—=0 em ¢=1

& 2

ql£,0)=¢° (34)
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em que:
Lu (35)
Pe, =——
e, D,
Ku (36)
Sh =——ro
Y

A expressdo matematica utilizada para descrever a relagdo de equilibrio para este

sistema foi a isoterma de Langmuir.

Na solugdo das equagdes diferenciais parciais do modelo foi empregada a técnica
de Elementos Finitos ¢ o Método de Galerkin (CHUNG, 1978), utilizando funcdes

polinomiais de Lagrange de grau 2. O elemento de volume na direcdo axial foi subdividido

em ne = 20 (nimero de elementos de volume),

O sistema de equagdes diferenciais ordinarias resultante da aplica¢do desta téenica
foi resolvido utilizando o método de Gear, disponivel na subrotina IVPAG da biblioteca
IMSL (Fortran PowerStation versio 4.0).

Os parametros do modelo, coeficientes de transferéncia de massa ( X) e dispersio
axial (D,), tiveram seus valores ajustados minimizando a seguinte func¢io objetivo pelo

método de Nelder-Mead:

np (37)
F=Y [ -,&.D.)f

J=

em que:

np - namero de pontos experimentais;

¥, - concentragio adimensional na saida da coluna (C/C) ) experimental;

Y, - concentragio adimensional na saida da coluna (C/C, ) obtida pelo modelo.
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IV —-RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho serfio apresentados em dois grupos: estudo
dos dados de equilibrio do sistema de biossor¢io do cromo(Il) pela alga marinha
Sargassum sp., realizado em sistema batelada, e estudo da dinimica da biossor¢do do

cromo(11l) pela alga marinha Sargassum sp., realizado em coluna de leito fixo.

IV.l - ESTUDO DOS DADOS DE EQUILIBRIO DA BIOSSORCAO DO
CROMO(II) PELA ALGA MARINHA SARGASSUM SP.

O estudo dos dados de equilibrio do sistema cromo(lIl)-Sargassum sp. envolveu a
determinacio do tempo de contato entre o material biossorvente (Sargassum sp.) e a
solucdo de cromo para que o equilibrio fosse atingido, bem como avaliacdo da influéncia
do tamanho da particula biossorvente sobre o processo de biossor¢do do cromo(Ill), por

meio dos testes cinéticos.

Neste estudo também foram obtidas diversas isotermas para avaliar a influéncia do

pH, temperatura e forma i6nica do biossorvente sobre a biossorgio do cromo(III).

Uma vez determinadas as condiges 6timas de pH e temperatura para a biossorgdo
do cromo(Ill) pela alga marinha Sargassum sp., outras isotermas foram obtidas nestas
condi¢es, pois um outro lote de algas seria utilizado nos experimentos continuos. O
modelo de isoterma de Langmuir foi utilizado para representar estes dados de equilibrio

obtidos.
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IV.1.1 — Avaliacio da Cinética da Biossor¢io do Cromo(III) pela alga marinha

Sargassum sp.

O principal objetivo deste ensaio foi determinar o tempo de contato necessario

para que o equilibrio entre a biomassa ¢ a solugio do metal fosse atingido.

A Figura 7 apresenta os resultados obtidos para a biomassa particulada, em duas

concentragdes iniciais diferentes.
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Figura 7- Cinética da biossor¢io do cromo(III) pela alga marinha Sargassum sp.
(pH = 4,0; Temperatura = 30°C)

Pelos resultados obtidos pode-se verificar que um tempo de contato de 6 horas foi
suficiente para que o sistema atingisse o equilibrio. Este tempo foi, entfo, utilizado nos

ensaios de determinacfo das isotermas de biossorgdo.

O tempo de contato necessario para que o equilibrio entre as fase seja atingido é
funcio de varios fatores, entre eles o tipo de biomassa (quantidade e tipos de sitios
envolvidos na biossor¢do), tamanho e forma da biomassa, estado da biomassa (ativa ou

inativa, livre ou imobilizada), além do metal envolvido no sistema de biossorcéo.
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Assim, a literatura apresenta testes cinéticos em que o tempo de contato entre as
fases varia de duas horas (AKSU e KUTSAL, 1991) a mais de dez dias (NOURBAKHSH
et al., 1994).

Este ensaio revelou ainda que a cinética de biossorgfo do cromo pela biomassa de
Sargassum sp. € relativamente rapida, uma vez que em 10 minutos de contato da biomassa
com a soluc8o de cromo o sistema ja alcangava cerca de 67% da capacidade de saturacio da
biomassa, quando a concentracdo inicial foi de 92,07 mg/L, ¢ 84% da capacidade de

saturacdo da biomassa, quando a concentragdo inicial foi de 161,92 mg/L (Figura 8).
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Figura 8- Evolugdo da fragdo de remoc8o do cromo(Ill) pela alga marinha Sargassum sp.
(pH = 4; Temperatura = 30°C)

A seguir sdo apresentados, a titulo de ilustracio, resultados obtidos por alguns
autores, em estudos feitos com micro e macro algas e diferentes metais. Ressalta-se que os
diferentes tipos de biossorventes, bem como os diferentes metais torna extremamente dificil

estabelecer algum parimetro de comparagdo entre os resultados.

CRIST et al.(1988, 1990) avaliaram a biossor¢éo de prétons por células de algas, e
verificaram que a mesma consistia em um processo superficial rapido, seguido por um
transporte lento através da parede.
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AKSU e KUTSAL (1991) verificaram que o equilibrio entre a alga verde

Chlorella vulgaris e uma solugio de chumbo era estabelecido entre 10 e 15 minutos.

KUYUCAK e VOLESKY (1989a) utilizando a alga marinha Ascophvium
nodosum na biossor¢do do cobalto, também evidenciaram uma cinética rapida, verificando
que em 5 minutos de contato o sistema jé atingia entre 50 ¢ 60% da capacidade total de

biossor¢do do metal.

YANG e VOLESKY (1999) também obtiveram resultados de rapido equilibrio
trabalhando com alga marinha Sargassum fluitans para biossorcdo de cddmio. Cerca de
75% da capacidade de biossor¢iio foi atingida em 15 minutos de contato, sendo que o

equilibrio foi alcan¢ado em 3 horas.

As amostras retiradas durante os ensaios cinéticos foram avaliadas quanto aos
teores de célcio € magnésio liberados durante ¢ ensaio, e estas apresentaram concentragdes
crescentes destes ions, a medida que o ion cromo era biossorvido pela biomassa. Estes

resultados estdo mostrados na Figura 9.
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Figura 9 - Biossorgdo de cromo(III) e liberag¢do de célcio e magnésio pela alga marinha
Sargassum sp. (pH = 4; Temperatura = 30°C)
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A liberagdo destes fons evidencia que a biossorgdo do cromo pela biomassa da
alga marinha Sargassum sp. envolve um processo de troca idnica. Contudo, ndo foi
observada uma relacfio estequiométrica entre os fons cilcio e magnésio liberados e os ions

cromo biossorvidos.

A troca idnica vem sendo apontada como o principal mecanismo envolvido na
biossor¢do de ions metalicos por biomassa de algas marinhas. O alginato, presente em algas
marrons como as do género Sargassum, esta na parede celular das algas marinhas como
sais de célcio, magnésio e sddio, elementos estes que podem ser trocados por ions

metélicos.

Esta correlagdo, envolvendo a troca de ioms célcio e magnésio por cations
metalicos, foi observada para o ion cidmio biossorvido tanto pelo género Sargassum
(COSTA e FRANCA, 1996), como pela alga Eckionia maxima {WILLIAMS e
EDYVEAN, 1997).

IV.1.2 - Influéncia do Tamanho da Particula Biossorvente na Biossorcio do

Cromo(IlI) pela Alga Marinha Sargassum sp.

A influéncia do tamanho da particula biossorvente na biossor¢do do cromo(IIl)
pela alga marinha Sargassum sp. pode ser avaliada na Figura 10, que apresenta os
resultados obtidos em quatro ensaios cinéticos (dois ensaios com biomassa inteira e dois

ensaios com biomassa particulada).

a1



Resultados e Discussio

120 |-a

—~ L —a— inteira - C =51,81 mg/L

= 100 L& —e— particulada - C,=51,76 mg/L

=) ] x ~-A— inteira - C=119,13 mg/L

g —¥%— particulada - C =105,44 mg/L

) 80 X

g X

R

P 60 |

!g |-

&

40

g " B

U 20 1 "‘-—%.m . 8 -
1 i I M | i | " 1 " i L 1 " i
0 50 100 150 200 250 300 350

tempo (minuto)

Figura 10- Efeito do tamanho da particula biossorvente na biossorcéo do cromo(IIl) pela
alga marinha Sargassum sp. (pH = 4; Temperatura = 30°C)

Os resultados obtidos permitem concluir que a capacidade de biossor¢io do cromo
pela alga marinha Sargassum sp., bem como a taxa com que esta sor¢éo ocorria, ndo foram

influenciadas pelo tamanho da particula do biossorvente utilizado.

A reducdo do tamanho das particulas em sistemas de adsor¢io e/ou troca idnica,
em geral, favorece a transferéncia de massa, em funcfio do aumento da 4rea de transferéncia

e da redugdo do caminho a ser percorrido pelo ion até o sitio de troca e/ou adsorgdo

presente no interior do biossorvente.

Neste caso, em funcfo da geometria do biossorvente, que se apresenta como
laminas finas, a reducdo de tamanho do mesmo nfo proporcionou nenhum destes efeitos,
pois esta redugdo ocorreu na largura e comprimento, sendo que a espessura (que determina

a distincia para a difus&o} foi a mesma para a biomassa inteira ou particulada.

LEUSCH et al. (1995) observaram até maiores capacidades de biossor¢éio de
cadmio, cobre, niquel, chumbo e zinco, com algas marinhas do tipo Sargassum fluitans e
Ascophylum nodosum, com o aumento do tamanho da particula biossorvente. Este

comportamento pode indicar uma possivel destruigdo dos sitios pelo método utilizado na

reducfio do tamanho da particula biossorvente.
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Resultados semelhantes aos obtidos neste trabalho, em que o tamanho da particula
biossorvente nio exerceu efeito sobre a taxa de biossor¢8o do metal, foram também
observados por KUYUCAK ¢ VOLESKY (1989a) na biossor¢do do cobalto pela alga
marinha Ascophylum nodosum, e por YANG e VOLESKY (1999) na sorcio de fons

cadmio pela biomassa protonada da alga marinha Sargassum fluitans.

IV.1.3 — Isotermas de Sorc¢do

Para avaliar a influéncia do pH e da temperatura sobre a capacidade de biossorgio
de cromo(lll) pela biomassa da alga marinha Sargassum sp., foram obtidas isotermas de
sor¢do nos pHs 2, 3, 4 ¢ 5 e temperaturas de 20, 30 e 40°C. Para estes experimentos foi
utilizada biomassa com tamanho médio de 0,625 mm.

IV.1.3.1 — Influéncia do pH sobre a Biossorcio de Cromo(III) pela Alga Marinha

Sargassum sp.

O efeito do pH sobre a biossor¢do do cromo(IIl) pela biomassa da alga marinha

Sargassum sp. pode ser observado nas isotermas apresentadas na Figura 11.

Um teste com pH 5,0 (a 30°C) foi realizado, sendo observada a existéncia de um
precipitado de cromo quando as solugBes foram filtradas. O comportamento apresentado
pela isoterma obtida neste pH também evidenciou a ocorréncia de precipitagio, pois altos
valores de cromo na fase sdlida foram obtidos para uma baixa concentragéo de equilibrio na
fase liquida. Além disso, as analises de um frasco utilizado como controle (sem a presenca

do biossorvente) revelaram que houve reducdio da concentraciio de cromo entre o inicio e

no final do experimento.
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Figura 11 - Efeito do pH sobre a biossor¢do do cromo(IIl) pela biomassa da alga marinha
Sargassum sp.
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Verifica-se que o pH desempenhou um papel importante no processo de sorcio,
sendo que a capacidade de biossor¢do de cromo foi sempre maior em pH 4 (desprezando-se

os resultados obtidos em pH 5), independente da temperatura do ensaio.

O efeito do pH sobre a biossor¢io de varios metais tem sido objeto de estudo de
varios pesquisadores. O comportamento obtido neste trabalho, em que a capacidade de
sorgfo do cation aumentava com o aumento do pH, foi obtido em vérios outros estudos,
com diferentes cétions, tanto para biomassa fingica (TSEZOS ¢ VOLESKY, 1981;
GUIBAL ef al., 1992) como para biomassa de algas (DARNALL ef al., 1986; KUYUCAK
e VOLESKY, 1989a; AKSU e KUTSAL, 1991; GARNHAM et al., 1993; HOLAN et al,,
1993).

A troca ibnica € o principal mecanismo envolvido na biossor¢dio de metais por
biomassa de algas marinhas, sendo os grupos carboxila e sulfato apontados como os
principais sitios envolvidos. Como estes grupos sfo 4cidos, sua disponibilidade ¢
dependente do pH. Na faixa de pH entre 3,5 € 5,5 os grupos carboxila geram superficies
negativamente carregadas, e muitos metais apresentam-se como cations. Assim, as
interacdes eletrostaticas entre as espécies catibnicas e a superficie celular negativamente

carregada podem ser responsaveis pela biossor¢do dos metais.

O pH afeta também a especiagio do ion metalico na solugdio, ocorrendo um
decréscimo de solubilidade dos complexos metalicos com o aumento do pH. Apesar da
sor¢do aumentar com o decréscimo da solubilidade, ha limitacdes na faixa de pH viavel
para o estudo da biossor¢do. Valores de pH que provoquem a precipitagdo dos complexos
metélicos devem ser evitados durante experimentos de sorgdo, uma vez que a disting#o
entre sorgio e precipitacdo na remocdo metalica seria dificil (SCHIEWER e VOLESKY,
1995).

No caso especifico do cromo, este apresenta as seguintes espécies dominantes em
solugdio aquosa: CrOH” na faixa de pH de 3,8 a 6,3; Cr(OH); para pH entre 6,3 ¢ 11,5 ¢
Cr(OH)4 para valores de pH > 11,5. (RAl et al., 1989).

GREENE et al. (1986) dividiram os ions metélicos em trés grandes categorias,
dependendo de como a biossorgiio € afetada pelo pH. Nesta classificacdo o cromo(Ill)

pertence ao grupo que se liga mais fortemente quando o pH aumenta de 2,0 2 5,0.
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Esta dependéncia do pH sugere uma competicdo dos fons metalicos e dos prétons
pelos mesmos sitios de ligagdo, uma vez que nesta faixa de pH o cromo se apresenta como
um cation, podendo se ligar 4 uma superficie negativamente carregada. Isto explica os
resultados obtidos e apresentados na Figura 11, em gue as melhores capacidades de sorgdo

foram obtidas em pH 4,0.

KRATOCHVIL et al. (1998) também obtiveram melhores capacidades de sor¢io

de cromo(IlI), utilizando como biossorvente a alga Sargassum, saturada com célcio, em pH
4.

Outro fato observado durante os ensaios foi um aumento do pH, mesmo para o
branco que continha agua deionizada e alga. A Figura 12 mostra a variagfio do pH dos
ensaios com o tempo. Nesta Figura s&o apresentadas as varia¢cdes de pH de uma amostra

com baixa concentra¢do inicial de cromo ( C, =14 mg/L), com alta concentragéio inicial de

cromo (C. =464 mg/L) e para o branco, uma vez que a concentragio de cromo teve um

efeito importante sobre a variagio do pH.

—8&—pH 2; C_baixa

——pH2; C, alta
g pH 2; branco

——a-—pH 3; C_ baixa

pH

~—b--pH 3; C_alta
O ~—#— pH 3; branco
A —e—pH 4; C_baixa

—O0—pH 4; C alta
—¥&-— pH 4; branco

tempo (h)

Figura 12 - Influéncia da concentracfo inicial da solugfio de cromo sobre o comportamento
do pH da solucfo durante a biossorgdo do cromo(IlI) pela alga marinha Sargassum sp.
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Para o ensaio com pH 2,0 houve um pequeno aumento de pH (de 2,0 para 2,3)
tanto para baixas concentragdes iniciais de cromo como para altas e para o branco. Porém,

apbs o primeiro ajuste (1 hora apés o inicio do teste) o pH manteve-se constante.

Por outro lado, as solugdes do ensaio com pH 4,0 sofreram grandes oscilagdes de
pH durante todo o experimento. No final do ensaio (tempo = 6 horas) o pH do branco e da
solugdo mais diluida ficou em torno de 5,4 e 5,7, respectivamente, enquanto que a solugio

mais concentrada apresentou um decréscimo no valor do pH (de 4,0 para cerca de 3,6).

O ensaio realizado com pH 3,0 teve um comportamento intermediario entre os
ensaios com pH 2,0 € 4,0. Para a amostra com alta concentragfo inicial de cromo, apos um
ligeiro aumento, o pH final ficou em torno de 3,0. Para a amostra com baixa concentra¢do
de cromo e para o branco, o pH ficou acima do desejado (3,5 e 3,3, respectivamente). Vale

lembrar que apés cada medida do pH, o mesmo era ajustado para o valor do pH inicial.

Efeitos similares foram observados por KUYUCAK e VOLESKY (1989a) quando
estudaram a biossor¢dio do cobalto por varios tipos de algas marinhas, inclusive algas
marrons, como 0 Sargassum natans. Segundo estes autores, o aumento do pH da solugfo
pode ser decorrente da dissolugfio de componentes citoplasméticos ou da liberagio de

alguns fons, como carbonatos.

A hipétese da dissolugio de componentes da célula parece ser a mais vidvel neste
estudo, uma vez que houve uma dificuldade de fiitragio no ensaio com pH 4,0 para as

solucdes que apresentaram aumento de pH.

KUYUCAK e VOLESKY (1989a), estudando o efeito de alguns ions na
biossorgdo do cobalto, verificaram uma pequena diminuicio do pH (de 4,4 para 3,7),
quando utilizavam solugles contendo cromo, tanto na presenca como na auséncia de
cobalto. Este fato foi atribuido mais & quimica da solugfo do cromo(IIl) do que ao reflexo

do mecanismo de sor¢io.

Os cations metalicos podem sofrer reacdes de hidratagfo e hidrolise. As reagdes de
hidrolise ocorrem quando a razfio carga/tamanho do cétion é grande o suficiente para

provocar ruptura das ligagdes H-O, com ionizagio do hidrato, liberando ions hidrénio.

Os cations Cr'” em 4gua podem sofrer reacBes de hidrélise e/ou complexagio, cuja
extensdo depende da concentragiio de Cr(Ill), do pH e dos tipos de &nions presentes na
solugio. A hidrélise do Cr** pode ser escrita como: UNICAMP
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Cr** + H,0 & Cr(OH)* +H* (38)

Esta reagdio gera citions divalentes Cr(OH)*" e prétons que contribuem para o
aumento de acidez das solugBes de Cr(IIl). Caso o fon Cr'* esteja sendo captado pela
biomassa, a reacdo (38) se desloca para a esquerda, levando a um consumo de prétons e,
em conseqiiéncia, a um aumento do pH. Caso Cr(OH)** esteja sendo retido pela biomassa,

areacdo (38) se desloca para a direita, tommando a solugio mais acida.

KRATOCHVIL et al (1998), num estudo de biossor¢do de cromo(Ill} pela
biomassa de Sargassum saturada com calcio, verificaram que o pH da solugio diminuia de

4 para 3,3-3,8, dependendo da concentragio do metal.

1V.1.3.2 - Influéncia da Temperatura sobre a Biossorcio de Cromo(III) pela Alga

Marinha Sargassum sp.

A Figura 13 apresenta as isotermas de sorgdo do cromo(IIl) em diferentes

temperaturas, para cada valor fixo de pH.

Pode-se verificar que a capacidade de sor¢io do cromo(III) aumentou com a
temperatura. Entretanto, para baixas concentra¢des de equilibrio, o efeito da temperatura
sobre a biossor¢do de cromo pela alga Sargassum sp. ndo foi t&o pronunciado quanto o
efeito do pH. Isto pode ser verificado tomando-se, por exemplo, uma concentracio de
equilibrio fixa de 50 mg/L e avaliando-se o efeito destes dois pardmetros (pH e
temperatura) sobre a capacidade de biossor¢cio de cromo. Enquanto a maior diferenca
encontrada entre a capacidade de sor¢fio a 20°C e 40°C, obtida em pH 4, foi da ordem de
96%, a menor diferenca de capacidade de biossor¢do de cromo entre pH 2 e 4, obtida a
20°C, foi da ordem de 250%.
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Figura 13 - Efeito da temperatura sobre a biossor¢do do cromo(III) pela biomassa da alga
marinha Sargassum sp.
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A temperatura ndo tem sido um parimetro muito avaliado nos estudos de
biossorgdo, sendo estes normalmente realizados & temperatura ambiente (entre 20 ¢ 30°C).
Entretanto, os estudos realizados neste sentido, normalmente entre 5 e 40°C, também
apontaram para um aumento de capacidade de biossor¢io do metal com o aumento de
temperatura (TSEZOS e VOLESKY, 1981; AKSU e KUTSAL, 1991; KUYUCAK ¢
VOLESKY, 1989a).

A grande influéncia do pH, aliada ao aumento da capacidade biossortiva com o
aumento da temperatura,. confribuem para a sustentacfio da hipotese da troca i6nica ser o

principal mecanismo envolvido neste sistema de biossorgio.

IV.1.3.3 - Influéncia da Forma I6nica do Biossorvente sobre a Biossor¢io de

Cromo(III) pela Alga Marinha Sargassum sp.

Os biossorventes, assim como as resinas de troca iénica, podem ser submetidos a
tratamentos de modo a se obter diferentes formas i6nicas (protonada, saturada com Ca, Mg,
ou Na). O maior grau de utilizacdo ou regeneracio de um biossorvente € alcancado somente
se a espécie a ser biossorvida tiver maior afinidade com os sitios envolvidos do que as
espécies presentes no mesmo. Assim, a forma idnica do biossorvente no estagio de
biossorcdo e o tipo de solugfo regenerante usada no estagio de dessor¢do, se esta biomassa
for reutilizada em um outro ciclo de biossorgo, devem ser criteriosamente selecionados,
uma vez que podem afetar a capacidade de sor¢do, a seletividade, a estabilidade quimica e

as propriedades do biossorvente.

Neste estudo a biomassa da alga marinha Sargassum sp. foi submetida a um
tratamento com solugéo de cloreto de célcio (1% p/v) e a um tratamento com solugdo de
acido cloridrico (0,1 M).

O objetivo do fratamento da biomassa com a solugio de cloreto de calcio foi
deixa-la saturada com o ion célcio, substituindo qualquer outro ion que pudesse ser trocado
pelo ion cromo, originalmente presente na biomassa, para permitir que os dados de
equilibrio obtidos pudessem ser tratados empregando isotermas de troca idnica, e n#o

isotermas de adsor¢do, uma vez que este € o principal mecanismo envolvido na biossorgéo
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do cromo(IIl) por biomassa de algas marinhas (KUYUCAK e VOLESKY, 1989a; COSTA
e FRANCA, 1996; KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998).

O tratamento da biomassa com acido cloridrico teve por objetivo avaliar o efeito
deste tipo de solugdo sobre a biossor¢do do cromo(Ill), pois 4cidos minerais dihiidos sdo

normalmente utilizados para recuperar o metal biossorvido, e esta biomassa poderia ser

reutilizada num posterior ciclo de biossorgio.

A Figura 14 apresenta as isotermas de sor¢do do cromo(IIl) pela biomassa da alga

marinha Sargassum sp., tratada e sem tratamento, obtidas experimentalmente.
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Figura 14 - Isotermas de sorgdo do cromo(lIl) pela biomassa da alga marinha Sargassum
sp. tratada e sem tratamento {pH = 4; temperatura = 30°C)

Pelos resultados apresentados na Figura 14, verifica-se que os valores da
capacidade de biossor¢io da biomassa sem tratamento e da biomassa tratada com cloreto de

célcio sio praticamente iguais ( g,y = 70 mg Cr/g).

A Figura 14 também indica que para a biomassa protonada houve um decréscimo em
torno de 34% na capacidade méxima de biossor¢do do cromo, quando comparada com a

biomassa sem tratamento (g,,, = 46 mg Cr/g). Esta diminuicdo de capacidade pode ter sido
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causada tanto pela inativagio de alguns sitios de ligacdio, como pela grande afinidade dos

prétons pelos grupos carboxila, principais sitios de ligagio dos metais nas algas marrons.

Embora o tratamento com solucfio de cloreto de calcio ndo tenha provocado perda
de capacidade de biossorgio da biomassa, ele nfio foi capaz de substituir todos os outros
ions originalmente presentes na biomassa. As analises das solugdes obtidas com a biomassa
tratada com cloreto de célcio mostraram a presenga de ions magnésio, embora numa
concentracdo menor do que a encontrada nas solugBes obtidas com a biomassa sem
tratamento, indicando que os ions magnésio também foram trocados pelos ions cromo.

Estes resultados estiio mostrados na Figura 15.
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Figura 15 - Magnésio liberado em funcéo do cromo(IIl) biossorvido

A Figura 16 apresenta o comportamento do pH das solugdes em contato com as
biomassas submetidas aos tratamentos durante o ensaio de sor¢@o. Para esta avaliacio
foram selecionadas amostras com diferentes concentragdes iniciais de cromo (100, 200 e
500 mg/L). Durante os ensaios de sor¢do o pH foi corrigido, quando necessério, para um

valor em torno de 4,0 (degrau entre alguns pontos consecutivos na Figura 16).
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Figura 16 - Influéncia da forma i6nica da biomassa no comportamento do pH da solugéo
durante a biossor¢éo do cromo(1ll) pela alga marinha Sargassum sp.
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Para a biomassa sem tratamento, o comportamento do pH da solugiio foi
dependente da concentracio inicial de cromo, sendo que para a amostra com a mais baixa
concentracdo inicial de cromo o pH sempre aumentou, enquanto gue para concentragdes

maiores, apds a primeira hora, o pH tendeu a diminuir.

O comportamento das solugdes em contato com a biomassa tratada com cloreto de
calcio foi similar ao da biomassa sem tratamento, com uma tendéncia de estabilizagio, das

trés amostras avaliadas, a partir da terceira hora de ensaio.

O pH das solugbes em contato com a biomassa protonada apresentou um
comportamento bem diferente. Desde o inicio do ensaio o pH das solugles sempre
diminuiu, independente da concentracdio inicial de cromo, certamente pela liberagdo dos

prétons inicialmente ligados & biomassa.

IV.1.3.4 — Tratamento dos Dados de Equilibrio

Em fungfo dos resultados apresentados em IV.1.3.1 e IV.1.3.2, foram
selecionadas as condi¢Bes de pH e temperatura que seriam posteriormente utilizadas no
sistema continuo de biossorgfio do cromo(Ill) pela alga marinha Sargassum sp. em coluna
de leito fixo. Estas condi¢des seriam, em principio, pH 4, pois neste valor de pH a biomassa
apresentou capacidades de biossor¢do de cromo(Ill) consideravelmente maiores, em
qualguer temperatura ou concentracio de equilibrio; temperatura de 30°C, préxima 2
ambiente, uma vez que as diferencas apresentadas entre a capacidade de biossorgio de
cromo(IlT) a 30 e 40°C ndo foram muito significativas para concentragbes de equilibrio
menores que 50 mg/L, concentraciio muito superior & que se espera encontrar num efluente

real de curtume a ser tratado, apos o método convencional de precipitagdo.

Contudo, nos primeiros testes realizados em coluna de leito fixo, como a solugéio
de sulfato de cromo e potéssio (50 mg/L) apresentava um pH de 3,5, 0 mesmo teve seu
valor corrigido para 4 utilizando uma solug¢do de hidroxido de sodio. Esta corregdo

provocou a precipitagdo de cromo, que pdde ser visualizada e confirmada pela alta
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capacidade de biossorgdo apresentada pela biomassa nestes testes (resultados apresentados
em IV.2, Figura 18).

Assim, foi obtida uma isoterma em pH 3,5 e 30°C, para que a solugio a ser
utilizada como alimentacio da coluna nio precisasse ter o valor de seu pH corrigido. A
utilizaciio da solucdio de sulfato de cromo e potdssio sem a correcdo de pH evitou a

formag&o do precipitado de cromo.

Os dados de equilibrio do sistema de biossor¢do do cromo(IIl) pela alga marinha
Sargassum sp. em pH 3,5 a 30°C e a curva do modelo da isoterma de Langmuir obtida pelo

ajuste dos dados experimentais estfio apresentados na Figura 17.
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Figura 17 - Dados de equilibrio do sistema da biossorgio do cromo(IIl) pela alga
marinha Sargassum sp. pH = 3,5; temperatura = 30°C

Os parametros da isoterma de Langmuir (Equacdo 4), g, ¢ b, foram obtidos

empregando o método da Méxima Verossimilhanca (VALKO e VAJDA, 1987; VAMOS e
HAAS, 1994), que minimiza uma fungio objetivo, levando em conta os erros envolvidos

nas medidas das variaveis dependentes e independentes, diferente do método dos minimos
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quadrados, normalmente utilizado, cuja fun¢8o objetivo a ser minimizada considera apenas
as variaveis dependentes. O programa computacional utilizado foi adaptado do original de
STRAGEVITCH e D'AVILA (1997).

Os valores obtidos para g, . e b foram 55,4 mg/g e 0,15 L/g, respectivamente.
KRATOCHVIL e VOLESKY (1998) apresentaram um resumo da capacidade de

biossorgdo dos principais tipos de biomassa utilizadas na remocgfo de metais (Tabela 2). O
valor da capacidade méxima de biossor¢io de cromo pela biomassa da alga marinha
Sargassum sp. encontrado neste trabalho (55,4 mg/g = 2,13 meq/g), encontra-se dentro da

faixa encontrada para este tipo de biomassa (2-2,3 meq/g).

IV.2 - DINAMICA DA BIOSSORCAO DO CROMO(III) PELA ALGA MARINHA
SARGASSUM SP. EM COLUNA DE LEITO FIXO

Neste itern serfio apresentados os resultados experimentais e a simulagio do
modelo empregado para descrever a dindmica da sorgdo do cromo em coluna de leito fixo

pela alga marinha Sargasssum sp.

Nestes ensaios foram avaliados os efeitos do tamanho e da forma ibnica do
biossorvente sobre a capacidade de biossor¢io do cromo(Ill), bem como a influéncia da

vazdo sobre o coeficiente de transferéncia de massa.

Em fun¢do dos resultados apresentados e discutidos em IV.1.3.1 e IV.1.3.2, os

primeiros ensaios em coluna de leito fixo foram realizados em pH 4 e temperatura de 30°C.

O pH da solucBio de sulfato de cromo e potassio (concentracdo = 44,28 mg/L)
utilizada para alimentar a coluna nos primeiros ensaios apresentava pH inferior a 4. Esta

solucdo teve seu pH corrigido com solugdo de hidroxido de sodio.

Entretanto, durante o ensaio foi verificada a ocorréncia de um precipitado de
cromo. Este precipitado provocou turbidez na solugfo, € com o decorrer do ensaio uma

parte dele ficava depositado nas mangueiras que transportavam a solugéio a base da coluna.
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Este precipitado ficava retido dentro da coluna, com o biossorvente atuando como

um meio filtrante, uma vez que o efluente que saia da coluna era limpido.

Com o término do ensaio, o biossorvente foi retirado da coluna, e a presenca deste

precipitado podia ser visualmente verificada.
A Figura 18 apresenta os resultados obtidos em um destes ensaios.

Quando 0s resultados apresentados na Figura 18 foram utilizados para calcular a
quantidade de cromo biossorvida no equilibrio (por meio da Equagdo 17), o resultado
obtido foi de 116, 3 mg/g. Utilizando-se a isoterma apresentada na Figura 17, com uma
concentracdo de equilibrio igual a utilizada na alimenta¢do da coluna, isto é, de 44,28
mg/L, a quantidade de cromo biossorvida foi de 48,13 mg/g. O valor encontrado neste

ensaio foi, portanto, 141,7% superior ao valor calculado pela isoterma.
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Figura 18 — Curva de ruptura do ensaio realizado em pH 4
C,=4428 mg/l; p, =72,87 g/L; L=15,6 cm; ¢, =0,82; Q =4,0 mL/min

O fato da isoterma apresentada na Figura 17 ter sido obtida em pH 3,5 ¢ ndo em
pH 4, ndo justifica este aumento acentuado da capacidade de biossorgdo, principalmente na

concentracio utilizada no ensaio.
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Portanto, a grande capacidade de biossor¢io obtida neste ensaio foi alcancada néo

apenas por biossor¢do, mas também pela retencio do precipitado observado.

Se por um lado a utilizacdo de um pH que provoque precipita¢do, levando a
biomassa a reter o metal tanto por biossor¢do como por filtragdo, pode ser encarada como
uma vantagem do ponto de vista operacional, por outro impede o estudo da biossorcio, pois

nfo se pode quantificar quanto do metal foi retido por biossorgio ou por filtrago.

Para evitar a precipitagdo, que impede a avaliacdo da capacidade biossortiva da
biomassa, 0s ensaios posteriores foram realizados sem corregdo do pH. O pH da solucéio de

sulfato de cromo e potéssio nestes ensaios variou de 3,5 a 3,8.

O primeiro ensaio realizado sem corregio de pH foi conduzido com uma
densidade de leito (massa de biossorvente/volume de leito) igual a 72,71 g/L. Os resultados
experimentais deste ensaio e a simulag@o obtida pelo modelo estdo apresentados na Figura
19.
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Figura 19 — Curvas de ruptura experimental e simulada pelo modelo para p, =72,71 g/L
C, =52,03 mg/L; g =0,82; 0=8,0 mL/min

Pode-se observar pela Figura 19 que foi necessario um tempo de 7640 minutos
(5,3 dias) para que a coluna ficasse saturada. Em fungfo do longo tempo de ensaio, que

consumiu uma considerdvel quantidade de solugfio de alimentacdo e gerou um grande
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volume de efluente, todos os ensaios seguintes foram realizados com uma densidade de
leito igual a 42,46 g/L.

A Figura 20 apresenta os resultados de um ensaio realizado em condicdes
semelhantes as do ensaio apresentado na Figura 19, com exceco da densidade e porosidade

do leito.

As Figuras 19 e 20 mostram ainda que, independentemente da densidade de leito
empregada, o modelo utilizado foi capaz de simular a biossor¢do do cromo(Ill) em coluna

de leito fixo pela biomassa da alga marinha Sargassum sp.
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Figura 20 — Curvas de ruptura experimental ¢ simulada pelo modelo para p, = 42,46 g/L
C, =53,46 mg/L; £, =0,90; 0 =8,0 mL/min

A Tabela 4 apresenta os pardmetros do modelo, coeficiente de transferéncia de
massa (K) e coeficiente de dispersio axial (D,), obtidos pelo ajuste dos dados
experimentais destes dois ensaios e os desvios percentuais entre a capacidade de biossorgédo

de cromo no equilibrio (g,, ) calculada por meio das curvas de ruptura experimentais e pela

isoterma utilizada no modelo.
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Tabela 4 — Par@metros do modelo e desvios entre os valores de g,, dos ensaios com
diferentes densidades de leito

Biomassa  p, e Kx10° D, x10* g, (exp) g, (mod.) Desvio
L) @) (em¥min)  (mgly)  (mge)

Inteira 72,71 0,82 1,412 1,671 63,18 49,09 22,30

Inteira 4246 090 1841 0,954 68,30 4924 2791

Os dados experimentais apresentados na Figura 19 e na Figura 20 estfo agrupados
e apresentados na Figura 21, na qual pode-se verificar melhor a redugio do tempo do ensaio

obtida com a reducdo da densidade do leito.
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0,4 . —e—p =72,71 glem’
/ —8—p = 42,46 glem’
0,2 ¢
i ] 1 H i H i

0,0
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Figura 21 - Efeito da densidade do leito sobre a durago dos ensaios

S
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IV.2.1 — Efeito do Tamanho da Particula Biossorvente sobre Biossor¢io de Cromo(IIT)

em Coluna de Leito Fixo pela Biomassa da Alga Marinha Sargassum sp.

As Figuras 22 e 23 apresentam as curvas de ruptura experimentais e simuladas

pelo modelo para a coluna operando com a biomassa inteira e particulada, respectivamente.

Pelo exame das Figuras 22 e 23 pode-se verificar que o modelo proposto para
simular a biossor¢ao do cromo em coluna de leito fixo pela alga marinha Sargassum sp. foi

eficiente tanto para a biomassa inteira como para a particulada.
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Figura 22 - Curvas de ruptura experimental e simulada pelo modelo para a coluna operando
com biomassa inteira
p, =42,46 g/L; C, =5187 mg/L; £, =0,90; 0=4,0 mL/min
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Figura 23 - Curvas de ruptura experimental e simulada pelo modelo para a coluna operando
com biomassa particulada
p; =42,46 g/L; C, =51,87 mg/L; &, =0,90; O =4,0 mL/min

A Tabela 5 apresenta os pardmetros do modelo obtidos pelo ajuste dos dados
experimentais dos ensaios com biomassa inteira e particulada e os desvios percentuais entre

a capacidade de biossor¢do de cromo no equilibrio (g, ) calculada por meio das curvas de

ruptura experimentais e pela isoterma utilizada no modelo.

Tabela 5 — Pardmetros do modelo e desvios entre os valores de g, dos

ensaios com biomassa inteira e biomassa particulada
! 3 .
Biomassa  Kx10° D, x10' g, (exp) g,, (mod) Desvio

@) (em¥min) (mgg)  (mgm

Inteira 1,114 1,631 52,69 49,07 6,86

Particulada 1,723 1,151 55,40 49,07 12,90

Quanto ao efeito do tamanho da particula biossorvente sobre a capacidade de

biossorgdo de cromo(IIl), este pode ser melhor avaliado se as curvas experimentais
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apresentadas nas Figuras 22 e 23 forem agrupadas em uma tUnica figura. A Figura 24

apresenta esta comparagio.

C/C

—®—— Biomassa Inteira
—&— Biomassa Particulada
] L 1

- 4000 6000
tempo (minuto)

Figura 24 - Efeito do tamanho da particula biossorvente sobre a capacidade de biossorgio
de cromo(IIl) pela alga marinha Sargassum sp. em coluna de leito fixo

Nos resultados referentes ao sistema em batelada, a biomassa particulada
apresentou um comportamento semelhante ao da biomassa inteira, tanto em taxa de
biossor¢do de cromo como em quantidade de cromo biossorvida (Figura 10). Este mesmo

comportamento foi observado em sistema continuo.

Além dos erros experimentais envolvidos nos ensaios, uma maior quantidade de
caules poderia estar presente na coluna empacotada com biomassa inteira. A estrutura das
algas marinhas ndo ¢ homogénea, apresentando caules e folhas que diferem em
composicdo. Esta diferenca na composico pode levar 4 diferencas de capacidades de
biossorcdo entre 0s caules e as folhas, que podem explicar a diferenca apresentada entre a
quantidade de cromo biossorvida pela coluna empacotada com biomassa inteira em relacgdo

a coluna empacotada com biomassa particulada {(em torno de 5%).

A diferenca encontrada na porosidade dos dois tipos de leito (0,90 para o leito com

biomassa inteira € 0,87 para o leito com biomassa particulada) ajuda a reforgar a hipétese
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de maior quantidade de caules para o sistema com biomassa inteira, pois estes possuem

maior densidade que as folhas.

1V.2.2 — Efeito da Forma Iénica do Biossorvente sobre Biossor¢io de Cromo(Itl) em

Coluna de Leito Fixo pela Biomassa da Alga Marinha Sargassum sp.

Foram realizados trés ensaios nas mesmas condi¢des experimentais, com exce¢io
da forma i6nica do biossorvente, para verificar o efeito que os tratamentos realizados na
biomassa provocariam na capacidade de biossorgio do cromo(IIl). As Figuras 25, 26 € 27
apresentam as curvas de ruptura experimentais ¢ as simuladas pelo modelo para as colunas
empacotadas com biomassa sem tratamento, tratada com solucBio de cloreto de célcio e

tratada com solu¢@do de acido cloridrico, respectivamente.
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Figura 25 - Curvas de ruptura da coluna empacotada com biomassa inteira sem tratamento
p. =42,46 g/L; C, =52,77 mg/L; &, =0,90; Q= 6,0 mL/min
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Figura 26 - Curvas de ruptura da coluna empacotada com biomassa inteira tratada com
solugdo de cloreto de calcio

p, =42,46 g/L; C, =52,77 mg/L; £, =0,90; 0 =6,0 mL/min
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Figura 27 - Curvas de ruptura da coluna empacotada com biormassa inteira tratada com
soluc@o de acido cloridrico
p, =42,46 g/L; C, =52,77 mg/L; ¢, =0,90; 0= 6,0 mL/min
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A Tabela 6 apresenta os parimetros do modelo obtidos pelo ajuste dos dados
experimentais dos ensaios com biomassa in natura (sem tratamento) e com as biomassas
tratadas, € os desvios percentuais entre a capacidade de biossorcdo de cromo no equilibrio

(g.,) calculada por meio das curvas de ruptura experimentais e pela isoterma utilizada no

modelo.

Os resultados apresentados nas Figuras 25, 26, 27 e na Tabela 6 mostram que o
modelo utilizado para descrever a biossor¢do do cromo(Ill) em sistema continuo ajustou-se
bem aos resultados experimentais obtidos com as colunas empacotadas com a biomassa
sem tratamento e tratada com cloreto de cdlcio. Contudo, ele ajustou-se melhor aos

resultados obtidos com a coluna empacotada com biomassa tratada com acido cloridrico.

Tabela 6 — Parametros do modelo e desvios entre os valores de g, dos

ensaios com biomassa inteira sem tratamento e tratada
Biomassa Kx10° D, x10° g, (exp) g, (mod) Desvio

@) (em'min) (g mgy

Sem 1,502 1,191 60,11 49,17 18,20
tratamento
Tratada com 1,392 1,397 62,31 49,17 21,10
C&Clz
Tratada com 1,097 1,369 49,49 49,17 0,65
HCI

Este comportamento pode ser explicado levando em consideracdo dois pontos
importantes. Primeiro, que a quantidade de cromo biossorvida calculada pelo modelo €
obtida pela equac8o da isoterma incorporada ao mesmo. Para o obtencdo de todas as curvas
de ruptura simuladas, foi utilizada a isoterma de Langmuir ajustada aos dados de equilibrio

obtidos com a biomassa sem tratamento (Figura 17).

Avaliando-se a isoterma obtida para a biomassa tratada com &cido cloridrico,

verifica-se que esta apresenta uma menor capacidade de biossor¢do de cromo quando
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comparada 2 biomassa sem tratamento {Figura 14). Estes resultados foram confirmados no

sistema continuo (Figura 29; Tabelas 6 e 7).

Segundo, que pelos resultados apresentados nas Tabelas 4, 5 ¢ 6 os valores de

cromo biossorvidos no equilibrio (g, ) obtidos experimentalmente foram sempre maiores

que os obtidos pelo modelo, ou seja , a biomassa foi capaz de biossorver uma quantidade
maior de cromo em sistema continuo do que em batelada, indicando que o equilibrio foi

estabelecido de forma diferente nos dois tipos de sistemas.

Como a troca idnica € um importante mecanismo envolvide na biossor¢io do
cromo, a biossor¢do deste provoca a liberagdo de outros ions originalmente presentes na
biomassa, Na obtengio dos dados de equilibrio em batelada estes ions trocados
permaneciam em solugéo, podendo interferir negativamente na biossorgdo do cromo. Em
sistema continuo estes ions liberados foram arrastados no inicio da operagdo da coluna
(Figura 28), ndo interferindo no processo de troca, provocando um aumento de capacidade

de biossorcdo, quando comparado ao sistema em batelada.

Esta diferenca nas condigdes de equilibrio podem explicar, além dos erros
experimentais envolvidos, os desvios observados entre os valores de cromo biossorvido
calculados por meio das curvas de ruptura experimentais e os valores calculados pela
curvas geradas pela simulacfo, pois a representagio apropriada dos dados de equilibrio, por
meio de isotermas ou expressdes matematicas que descrevam a cinética de sorgdo, é uma
condi¢do necesséria para que um modelo represente com sucesso a simulago de operagdo
de uma coluna de leito fixo (ERNEST et al., 1997).

Assim, como ¢ modelo utilizou a isoterma da biomassa sem tratamento, com
maior capacidade de biossor¢8o de cromo que a biomassa tratada com 4cido cloridrico, para
simular os resultados obtidos numa coluna empacotada com a biomassa tratada, a diferenca

entre a guantidade de cromo biossorvida em sistema continuo e em batelada foi reduzida.

Com excecdo do ensaio realizado com biomassa tratada com acido cloridrico, o
desvio médio entre o valor de cromo biossorvido calculado por meio da curva de ruptura

experimental e o valor calculado pela curva gerada pela simulagfo foi de 19,30%.

Como mencionado anteriormente, o objetivo do tratamento da biomassa com

solugdo de cloreto de célcio era garantir a ocupagdo dos sitios exclusivamente pelo ion

117



Resultados e Discussio

Ca'?, pois desta forma seria possivel tratar os dados de equilibrio na forma de isotermas de

troca idnica, € ndo como isotermas de adsorgio.

Da mesma forma que os resultados dos ensaios em batelada (Figura 15), os
resultados obtidos em sistema continuo também demonstraram que este objetivo no foi
alcanc¢ado. Conforme ilustrado na Figura 28, uma quantidade significativa do ion magnésio
foi liberada pela alga, principalmente na etapa inicial da adsor¢do do cromo, indicando que
este ion nfo foi removido da biomassa durante o tratamento com cloreto de célcio. Logo, o
tratamento utilizado neste trabalho mostrou-se inadequado para a remogdo total do

magnésio.

A utiliza¢@o de uma solugio de cloreto de calcio mais concentrada, ou um maior
tempo de contato com a biomassa, poderiam ser avaliados para a obtengdo de uma

biomassa com um tinico tipo de ion a ser trocado.

gk —#— Biomassa sem tratamento
——&-— Biomassa tratada com CaC

Concentragio de Magnésio (mg /L)

tempo (h)

Figura 28 - Concentracio de magnésio na saida da coluna

As variagdes de capacidades de biossor¢do de cromo pela biomassa causadas pelos
tratamentos & que a mesma foi submetida, podem ser melhor visualizadas na Figura 29, que

retne as curvas de ruptura experimentais apresentadas nas Figuras 25, 26 ¢ 27, e na Tabela
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7, que mostra os desvios percentuais entre as capacidades de biossor¢iio de cromo das
biomassas submetidas aos tratamentos em relaco a biomassa sem tratamento. Esta tabela
tammbém apresenta as perdas (percentuais) de massa do biossorvente provocadas pelos

{ratamentos.
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—a— Biomassa tratada com CaCl,
-—&— Biomassa tratada com HCl
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Figura 29 - Efeito da forma i6nica do biossorvente sobre a capacidade de biossorgdo de
cromo(III) pela alga marinha Sargassum sp. em coluna de leito fixo

Tabela 7 - Capacidade biossorcio e perda de massa das biomassas inteiras tratada e sem

tratamento
BIOMASSA Capacidade de Diferencga de capacidade Perda de massa
biossorcio de cromo  de biossor¢io em relaco  pos-tratamento
no equilibrio (mg/g) 4 biomassa bruta (%) (%)
Bruta 60,11
Tratada com CaCly 62,31 +3,7 4

Tratada com HCI 49,49 -17,7 22
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O tratamento que utilizou soluco de cloreto de célcio teve pouca influéncia sobre
a capacidade de sor¢do do cromo mas, por outro lado, nfio provocou uma perda de massa do
biossorvente significativa, jA que os 4% de perda de massa incluem também as possiveis

perdas de massa durante o processo de filtragdio da biomassa.

O tratamento da alga com solugdio de acido cloridrico foi feito com o objetivo de
verificar o efeito de solugdes normalmente utilizadas na dessor¢@io do metal retido (acidos
minerais diluidos) sobre a biossor¢do do metal, uma vez que uma coluna de biossorgéo

pode operar em varios ciclos sor¢do/dessorcéo.

Este tratamento mostrou-se bastante agressivo, pois além de causar uma perda
significativa de massa (em torno de 22%), provocou uma diminui¢fio na capacidade de
biossor¢io do cromo em relagdo & biomassa bruta (17,7%), indicando degeneragdo de

alguns sitios de ligacio da alga e/ou que os mesmos ndo estavarn mais disponiveis para o

cromao.

A perda total da capacidade de biossorcdo da alga protonada (perda de massa +

sitios degenerados/ indisponiveis) foi da ordem de 35% em relago 4 biomassa bruta.

Resultados semelhantes foram obtidos por KRATOCHVIL er al. (1997), que
utilizaram a alga Sargassum fluitans, tratada com solucgo de cloreto de célcio (1% p/v),
para a remogao de cobre em uma coluna de biossor¢io. Apos a recuperacio do cobre, com
o emprego de uma solugdo de 4cido cloridrico (0,1 M), a biomassa foi submetida a um
novo ciclo de sorgdo, verificando-se uma perda de capacidade de sor¢io de 30% em relagfo

ao primeiro ciclo.

Verificou-se, assim, a necessidade de se avaliar outros tipos de solucdes eluentes

menos agressivas a biomassa, que provoquem menores perdas de capacidade de sorg#o.

IV.2.3 — Avaliaciio do Coeficiente de Dispersdao Axial (D)

O coeficiente de dispersio axial ¢ um dos pardmetros do modelo proposto para
descrever a dindmica de biossor¢do do cromo em coluna de leito fixo. Para avaliar o efeito

deste coeficiente sobre as curvas geradas pela simulagfio, variou-se o valor de D, de 10 a

10° cm*/min. Os resultados obtidos nestas simulagdes estéo apresentados na Figura 30.
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Figura 30 — Efeito do coeficiente de dispersdo axial sobre as curvas de ruptura

Os resultados apresentados na Figura 30 demonstraram que, para as condi¢des de
operagdo deste trabalho, o coeficiente de dispersdo axial pode ser desprezado, pois mesmo
uma grande variagdo deste parmetro nfo provocou efeito significativo sobre as curvas de

rupturd.

A contribuigio do efeito da dispersdo axial também pode ser avaliada pela razdo

entre o comprimento do leito e o didmetro da particula (item IL2.5.1.1).

Como o comportamento das curvas de ruptura para as colunas que operaram coni a
biomassa inteira e particulada foram similares (Figura 24), a avaliacdo do efeito da
dispersfo axial foi feita considerando-se o tamanho da biomassa particulada {(didmetro da
particula = 2,2 mm). O comprimento do leito foi de 30,6 cm, e a raz8o comprimento do
leito/didmetro da particula para o sistema foi de 139 (> 100). Assim, pode-se novamente
constatar que, para as condi¢Bes de operacio utilizadas neste trabalho, os efeitos da
dispers8o axial podem ser desprezados, com a coluna apresentando um comportamento
“plug flow”.
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IV.2.4 — Avaliacdo do Coeficiente de Transferéncia de Massa (K)

Os resultados até agora apresentados para as colunas empacotadas com a biomassa
inteira € sem tratamento foram obtidos nas vazdes de 4 mLi/min (Figura 22), 6 mL/min
(Figura 25) e 8 mL/min (Figura 20}. Os resultados das curvas de ruptura, experimental e
simuladas pelo modelo, obtidas para uma vazio de 2 mL/min estdo mostradas na Figura 31.

Assim, 0 tempo de residéncia dos experimentos variou de 21 minutos (para Q =8 mL/min)

a 85 minutos (para Q =2 mL/min).
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Figura 31 - Curvas de ruptura da coluna empacotada com biomassa inteira sem tratamento
para 0 = 2,0 mL/min

p, =42,46 g/L; C, =5412 mg/L; &, = 0,90

A Tabela 8 apresenta os pardmetros dos modelos e os desvios percentuais entre 0s

valores da capacidade de biossor¢do de cromo no equilibrio (g, ) calculada por meio das

curvas de ruptura experimentais e pela isoterma utilizada no modelo.
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Tabela 8 — Parametros do modelo e desvios entre os valores de ¢,, do
ensaios com biomassa sem tratamento ¢ O = 2,0 mL/min
Biomassa Kx10° p . x 10° q., (exp.) g, (mod) Desvio

Wit (em¥min) (gl  (mgly) )

Inteira 0,715 1,602 66,48 49,30 25,83

O efeito que o coeficiente de transferéncia de massa provocou sobre o
comportamento das curvas de ruptura esté apresentado na Figura 32. Nesta figura esto
representadas as curvas de ruptura obtidas com os pardmetros otimizados apresentados na
Tabela 5 (para os dados experimentais apresentados na Figura 22) e com diferentes valores

do coeficiente de transferéncia de massa.
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Figura 32 — Efeito do coeficiente de transferéncia de massa sobre as curvas de ruptura

O numero de Reynolds dos experimentos variou de 0,11 a 0,44, Assim, foi
utilizada a Equacfo (12) para o calculo do coeficiente de transferéncia de massa. Para este

calculo foram utilizadas as seguintes propriedades do fluido e da particula:
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P = 1 g/em’ (densidade da dgua 2 30°C);

D, = 0,175 cm (diametro caracteristico da particula — placa plana com 1L=0,22 cm);

# = B8,50E-03 g/cm.s (viscosidade da 4gua & 30°C);

g, = 0,82 (porosidade do leito com biomassa particulada);

D = 595E-06 cm%/s (coeficiente de difusfio molecular do fon Cr’” - Fonte: LIDE e

KEHIAIAN, 1996-1997).

Os valores do coeficiente de transferéncia de massa obtidos pelo ajuste do modelo

aos dados experimentais e os obtidos pela Equagdo (12) estdo mostrados na Tabela 9 € na

Figura 33.

Tabela 9 — Coeficientes de transferéncia de massa

Vazio (mL/min) K x 10° (min”)}(Eq. 12) X x 10’ (min")(modelo) Desvio (%)

2 0,479 0,715 33,0
4 0,604 1,114 458
6 0,691 1,502 54,0
’ 0761 1,841 58,7
2,0x10° A ]
®  Experimental
18x10° H K= 3,51E-04 + 1,83E-04Q
— | ©=09986
E 1,6x107 H ® FBquagio(12)
E | K=401E-04 + 4,67E-05Q
g W00 2losn
§ 1,2x107
St 5
§ 1,0x10°
= I
g 80x10% -
U L
6.0x10° //
4,0’-10“4 A . 1 L 1 | A i A i " 1

2 3 4 5 6 7 8
vaz#o (mL/min})

Figura 33 — Variacao do coeficiente de transferéncia de massa com a vazio
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Os resultados apresentados na Tabela 9 e Figura 33 confirmam a consisténcia do
modelo modelo proposto, pois além do mesmo representar apropriadamente a dindmica da
biossor¢iio do cromo pela alga marinha Sargassum sp., estimou, como esperado (LIU e
WEBER Jr., 1981), valores crescentes para o coeficiente de transferéncia de massa com o

aumento da vazio volumétrica

Os resultados apresentados na Figura 22 e a curva de ruptura simulada com o valor
do coeficiente de transferéncia de massa obtido utilizando-se a Equagdo (12) (K = 0,673 x

10‘3) estdo apresentados na Figura 34.

1,0 -

p——t
|
——

0.6 =

c/IC

04}

Experimental
Modelo - Otimizado
frommerae Modelo - Equagdo (12)

0,2

0,0 i . 1 " i L ¢ i ; : l : 1
0 16060 2000 3000 4000 5000 6000 7000 BOGO

tempo (minuto)

Figura 34 - Curvas de ruptura experimental e simuladas pelo modelo (com diferentes
valores de K') para a coluna operando com biomassa inteira
p, =42,46 g/l; C, =5187 mg/L; £, =0,90; 0 =4,0 mL/min

IV.2.5 - Biossor¢do de Cromo de um Efluente Real de Curtume pela Alga Marinha

Sargassum sp. em Coluna de Leito Fixo

Um ultimo ensaio, com efluente real de um curtume, foi realizado para avaliar o
sistema de biossor¢do do cromo em coluna de leito fixo com todos os interferentes que este

tipo de efluente pode conter (matéria orgénica e diferentes tipos de cations e anions).
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A curva de ruptura obtida neste ensaio estd apresentada na Figura 35.

Pode-se verificar que esta curva de ruptura apresentou um comportamento muito
diferente em relac@io aos ensaios anteriormente apresentados. Contudo, alguns problemas,

que nZo ocorreram quando foi utilizada solugfo sintética, foram observados neste ensaio.
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< 08F /
= ———n
= - T
[}
jé 0,6 | ."\ ﬂf\/
g 1|V
s 041
o~ n
&
[~}
L o02f
(@
00F=
i i 1 i ] 1 i i | 1 i L i
0 20 40 60 80 100 120

tempo (hora)

Figura 35 — Curva de ruptura obtida de um efluente real de curtume
pr=42,46 g'l; C,=0,5-2,5 mg/L; £, =0,90; Q=80 mL/min

Um dos problemas encontrados neste ensaio foi a falta de homogeneidade da
solucdo que alimentava a coluna. O efluente utilizado foi coletado ap6s a operagéo de
precipitacdo, da parte superior do sedimentador. Contudo, este efluente continha uma
grande quantidade de precipitado de cromo. Apesar de ter sido utilizado um sistema de
agita¢o para promover uma alimentacfio com concentragdo constante, ele ndo foi eficiente,
pois amostras da solugdo de alimentagfo retiradas durante o ensaio revelaram uma grande

variagdo da concentragdo de cromo (0,5 — 2,5 mg/L).

Além disso, este precipitado acumulava-se na mangueira que conduzia a solugéo
de alimentagio até a coluna. A medida que o ensaio prosseguia, uma certa quantidade de ar

acumulava-se na mangueira. Quando este ar era for¢ado a sair da mangueira, ele arrastava
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consigo o precipitado acumulado na mesma, provocando uma variagdo na concentragio de

entrada da coluna, nio detectada pelas analises.

A falta de homogeneidade da solucdo de alimentagfio da coluna, sem divida foi
responsavel pelo comportamento oscilatorio apresentado pela curva de ruptura do efluente
real.

QOutro fato observado durante as andlises realizadas nas amostras do efluente da
coluna, ¢ que elas continham uma grande quantidade de ions sddio. Apesar do efluente nio
ter sido precisamente avaliado, uma analise preliminar revelou que 0 mesmo possuia mais
de 40000 ppm de sédio.

O fon sodio sempre esteve presente nos ensaios com efluente sintético, uma vez
que faz parte da estrutura das algas, podendo ser liberado durante o processo de biossor¢io
do cromo, além de estar presente como impureza. Contudo, o efeito da presenga deste fon
numa concentragio tdo elevada, que nestas condi¢Ges pode ter competido com o ion cromo,
ndo foi avaliado e provavelmente deve ter causado a rapida saturacio do biossorvente

observada na Figura 35.
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V - CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados apresentados neste trabalho, de forrna alguma devem ser vistos
como definitivos com relagdo A utilizacdo da biomassa da alga marinha Sargassum sp.
como biossorvente de cromo(Ill) presente em efluentes industriais. Contudo, estes
resultados apontam para o grande potencial desta biomassa para este processo de

tratamento.

As principais conclusdes advindas deste estudo sdo relacionadas a seguir:

- a cinética de biossor¢io do cromo pela biomassa de Sargassum sp. é relativamente rapida,
com cerca de 70% da capacidade de biossor¢do sendo alcancada em 10 minutos de

contato. O tempo de contato de 6 horas foi suficiente para que o equilibrio fosse atingido;

- a capacidade de biossor¢fo do cromo da alga marinha Sargassum sp., bem como a taxa de
sor¢do, ndo foram influenciadas pelo tamanho da particula do biossorvente utilizado, tanto

em batelada como em sistema continuo;

- 0 pH desempenhou um papel importante no processo de sor¢3o do cromo pela biomassa

da alga marinha Sargassum sp.;

- a temperatura, em baixas concentragdes de equilibrio, exercen uma menor influéncia,
quando comparada a influéncia do pH, no processo de sorgéo do cromo pela biomassa da

alga marinha Sargassum sp.;

- 0 aumento da capacidade de biossor¢do de cromo (III) pela biomassa da alga marinha
Sargassum sp. com o aumento do pH e da temperatura, bem como a liberagio de ions

calcio e magnésio durante o processo de sorgHo, indicam que a troca idnica é um

UNICAMP
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importante mecanismo envolvido neste sistema de biossorgdo;
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- ndo ha uma relacfo estequiométrica entre os ions calcio e magnésio liberados com os ions

cromo biossorvidos durante o processo de sorgio;

- 0s dados de equilibrio da biossor¢do do cromo pela biomassa da alga marinha Sargassum
sp. em batelada podem ser representados pela equacfio de Langmuir, com seus

parimetros, g, € b,iguais a 55,4 mg/g ¢ 0,15 L/g, respectivamente;

- 0 tratamento da biomassa com solugfo de cloreto de célcio (1% p/v) nfo provocou perda
de massa do biossorvente nem de capacidade de biossorc¢do. Contudo, ele n#o foi capaz de

substituir todos os outros ions originalmente presentes na biomassa;

- o tratamento da biomassa com solugfo de 4cido cloridrico (0,1 M) provocou uma perda de
massa do biossorvente de 22%, uma reduggo de 17, 7% na capacidade de biossor¢do da

biomassa, causando uma perda total de capacidade de sor¢io 35%, quando comparada a

biomassa sem ftratamento;

- o modelo utilizado para descrever a biossorcio do cromo pela alga marinha Sargassum sp.
em sistema continuo em coluna de leito fixo ajustou-se bem aos resultados experimentais
obtidos com as colunas empacotadas com a biomassa inteira ou particulada, sem

tratamento ou tratada;

- os efeitos da dispersdo axial, para as condigGes de operacdo utilizadas neste trabalho,

podem ser desprezados.

A realizagBio de pesquisas desta natureza pressupdem uma continuidade que
objetiva a otimizagdo das condigdes operacionais testadas e/ou a ampliacio de escala do
processo, com o intuito de futura transferéncia de tecnologia para o mercado industrial.
Neste sentig_lg,_ algumas sugestOes sdo apresentadas para continuacfio do estudo iniciado

néste trabalho: |

P
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- testar outros tipos de solugfio (ou condigdes de tempo e concentracio diferentes das que
foram utilizadas neste trabalho), que permitam a obtengfo de uma biomassa homoidnica,
para que outros tipos de isoterma possam ser avaliados na representacdo dos dados de
equilibrio;

- testar solugdes que provoquem menores perdas de capacidade de biossor¢do de cromo ¢

que permitam a completa elui¢iio do cromo biossorvido;

- realizar ensaios com varios ciclos de sorg¢o/dessor¢do para avaliaciio da capacidade de

reutilizacdo da biomassa;

- validar o modelo proposto em uma coluna de maiores dimensdes;

- identificar os principais interferentes presentes no efluente real de curtume e avaliar o

efeito que estes interferentes provocam sobre a biossorgdo do cromo, em ensaios batelada;

- modificar o modulo experimental utilizado para que o mesmo possa ser utilizado com o
efluente real, isto é, empregar um sistema de agitacdo da alimentacfio mais eficiente e

reduzir a distancia entre a alimentacio e a entrada da coluna.
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