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Capitulo 5- Conclusbes e Sugestdes para trabalho futuro

5.1- Principais conclusdes

A poluicado ambiental provocada por metais pesados é bastante relevante e envolve
grandes volumes de aguas a ser tratados, tanto residuais como de fornecimento. As
solugbes para resolver o problema devem ter em conta os grandes volumes a tratar
mantendo os custos baixos. Nesse sentido, a biossorcdo apresenta-se como uma

alternativa aos tradicionais processos fisico-quimicos de remoc¢ao de metais pesados.

Para uma visdo mais esclarecedora do trabalho realizado apresentam-se, de seguida,

as principais conclusdes:

o Pela a quantificacdo dos polissacaridos e polimeros totais conclui-se que a
producao de polissacaridos foi maior para o B. coagulans seguido pelo S.
equisimilis, E. coli e A. viscosus (9.19 mg/Quiosorvente , 7-24 MQ/Qviosorvente, 4.77
MQA/biosorvente; 0-57 MP/Gpiosorvente)- EM termos de polimeros totais, o biofilme de
A. viscosus foi 0 que apresentou maior valor (0.274 g/Qbiosorvente), S€QUido dos
biofilmes de S. equisimilis (0.173 9/Qbiosorvente), E. €Oli (0.142 g/Qpiosorvente) € B.
coagulans (0.070 g/Qpiosorvente)- EStes resultados permitem afirmar que estas
bactérias tém boa capacidade de adesdao ao GAC e boas qualidades para

capturar ides metélicos/ compostos organicos.

e Os ensaios em sistema fechado mostram que a remocéo de Cr (VI) varia
desde 46.9% até 17.2% para as concentragdes iniciais de Cr (VI) na gama
entre 50-1000mg/l, para o biofilme de B. coagulans, desde 36.6% até 10.8%,
para o biofilme de E. coli e desde 72% até 46.3%, para o biofiime de S.
equisimilis. Comparando com os valores de remocdo obtidos com o
microrganismo Arthrobacter viscosus € de referir que os valores de remocéao
obtidos para os mesmos valores de concentragao inicial sdo maiores para este
ultimo microrganismo. Assim, para a concentragdao de 250 mg/l, foi obtido um
valor de remogéao de 63.7 % utilizando o A. viscosus enquanto que para o B.
coagulans se obteve 31.4 %, para a E. coli 19.5 % e para o S. equisimilis

44.1%. Para a concentragdo de 750 mg/l, foi obtido um valor de remocéo de
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46.2 % utilizando o A. viscosus enquanto que para o B. coagulans se obteve

22.0 %, para a E. coli 11.9 % e para o S. equisimilis 32.9%.

¢ A modelacdo em sistema fechado mostra que para o biofilme de E. coli, o pior
ajuste foi obtido com os modelos de Langmuir e Dubinin-Radushkevich, sendo
que para os outros quatro modelos usados o ajuste foi bastante bom. Para o
biofiilme de B. coagulans o melhor ajuste foi obtido com o modelo de
isotérmicas de Toth e para o biofilme de S. equisimilis o melhor ajuste foi obtido
com o modelo de Sips. O facto do ajuste obtido, para todos os biofilmes, com o
modelo de Langmuir representar o pior resultado sugere que a ligagdo do
crémio nao ocorre como uma monocamada na superficie do biossorvente e

que esta superficie esta longe de ser energeticamente homogénea.

e Os resultados obtidos para os ensaios em sistema aberto mostram valores de
uptake para o Cr (VI) de 5.82 mg/Quiosorvente; 9-35 MQ/Qbiosorvente € 4.12
MQa/gviosorvente; F€SPECtivamente para S. equisimilis, B. coagulans e E. coli, para a
concentracao inicial de 100 mg/l, 2.33 Mg/gviosorvente; 1-98 MI/piosorvente € 3.60
MQa/Jviosorvente; PAra a concentragao inicial de 50 mg/l e 0.66 Mg/gpiosorvente; 1-51

MQA/biosorvente € 1.12 MG/Gpiosorvente Para a solugdo mais diluida (10 mg/l).

e A modelacao dos sistemas abertos, para os ensaios realizados com estas trés
bactérias, permitem concluir que para a concentragdo mais diluida, as
discrepancias verificadas entre os resultados experimentais e os previstos pelo
modelo sao relativamente altas para os biofilmes de B. coagulans e E.coli, para
os modelos de Adams-Bohart e de Wolborska. As curvas previstas pelo modelo
de Yoon-Nelson estdo muito proximas das curvas de breakthrough
experimentais para todas as concentracbes de entrada testadas, para o
biofilme de S. equisimilis suportado em GAC. Para o biofilme de B. coagulans
existe uma boa correlacdo entre os resultados experimentais e os previstos
pelo modelo para as concentragdes mais altas. Para o biofilme de E. coli existe
um bom ajuste entre os valores experimentais e o0s previstos para tempos
superiores a 300 min, para as mais altas concentracbes de entrada usadas.
Apesar de existirem algumas discrepancias entre os resultados experimentais
e os resultantes da aplicagdo do modelo, o modelo proposto por Yoon—Nelson

fornece uma boa descricao dos efeitos da concentracdo de entrada do créomio.
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o Ensaios efectuados com um efluente industrial mostram valores de uptake para
o cromio de 0.083 mg/ghiosorventes 0-110 MQ/Gpiosorvente € 0.090 MQ/Ghiosorventes
respectivamente para os biofilmes de S. equisimilis, E. coli e B. coagulans para
uma concentracao inicial de cromio de 4.2 mg/l. Tal como para o valor de
uptake, apés 10 h de ensaio experimental, o melhor valor de percentagem de
remocao foi obtido com o biofime de E. coli (10.2%). Para as solugdes
preparadas em laboratorio, o valor obtido para a percentagem de remogéo com
a mais baixa concentracao de crémio usada (10 mg/l) foi de 19.3%, 24.7% e
31.8% (apds 10 horas de ensaio), respectivamente para os biofilmes de E. coli,
B. coagulans e S. equisimilis. Estes valores sao muito mais elevados do que os
valores obtidos com o efluente industrial (10.2%, 5.4% e 6.1%,
respectivamente para os biofilmes de E. coli, B. coagulans e S. equisimilis),

para o mesmo intervalo de tempo.

e Em relacdo aos ensaios realizados em sistema fechado podemos concluir que
a percentagem de remogao do cromio diminui a medida que a concentracao
inicial de crémio aumenta. Os resultados experimentais sdo melhor ajustados
pelos modelos de Redlich-Peterson, Sips, Freundlich e Toth. Os outros

modelos apresentam desvios, 0s quais em alguns casos sao significativos.

e Nos ensaios efectuados com os compostos organicos verificam-se claras
diferencas no comportamento em termos de biossor¢ao dos compostos fenol,
clorofenol e o-cresol. As diferencas de tamanho molecular, solubilidade,
equilibrio de dissociagdo e reactividade do anel benzeno estardo na origem
destas observagbes. Confirma-se que, de acordo com a literatura, uma
biossorcao mais eficiente é registada para os compostos de maior peso

molecular.

¢ Os ensaios realizados em sistema fechado permitem verificar que, tal como
nos ensaios realizados para o cromio, a percentagem de remog¢ao de composto
organico decresce a medida que a concentracgdo inicial do mesmo aumenta. A
remocao de fenol varia desde 99.5% até 93.4%, a remocéao de clorofenol varia
desde 99.3% até 61.6% e a remocdo de o-cresol, varia desde 98.7% até

73.5%, para as gamas de concentragao inicial de composto organico usadas.

e A modelagcdo dos equilibrios de sor¢cdo dos compostos organicos permite

afirmar que a isotérmica que melhor se adapta aos dados experimentais
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obtidos com o biofilme de A. viscosus para a remoc¢ao de fenol € o modelo de
Sips, seguido pelos modelos de Redlich-Peterson e de Toth. Os outros
modelos apresentam desvios, em alguns casos significativos. Para o
clorofenol, e usando o mesmo biofime, o melhor ajuste verificou-se com o
modelo de Freundlich, enquanto o melhor ajuste obtido para o o-cresol foi com

0 modelo de Sips.

e Os ensaios em sistema aberto mostram que a performance de biossorgao
aumentou significativamente com o aumento da concentragdo inicial de
composto organico. O valor de uptake do fenol e do clorofenol cresce, duma
maneira geral, na presenca de Cr (VI). Para o o-cresol, o valor de uptake
aumenta na presenga de cromio apenas para a concentracdo de composto

organico mais baixa (10 mg/l).

e Os valores maximos de uptake obtidos para a remocdo dos compostos
organicos pelo biofilme de Arthrobacter viscosus suportado em carvao activado
granular foram de 5.52 mg/g para o fenol, 5.67 mg/g para o clorofenol e 13.99
mg/g para o o-cresol, para as solugdes de um s6 soluto e de 9.94 mg/g para o
fenol, 9.70 mg/g para o clorofenol e de 11.30 mg/g para o o-cresol, para as

solugdes constituidas pelo composto organico na presenga de cromio.

e Apods 15 h de ensaio experimental, a afinidade entre 0 composto organico e o
biofiime, em termos de percentagem de remocdo, segue a seguinte ordem:
fenol > clorofenol > o-cresol. A percentagem de remocgéo situa-se nos 97, 93 e
87%, respectivamente para o fenol, clorofenol e o-cresol, para a concentragéo
inicial de 10 mg/l (solugdes simples) e apés 15 h de ensaio. Estes valores
decrescem na presenca de Cr (VI), provavelmente porque os compostos
organicos entram em competicdo com o ido metalico pelos mesmos sitios

activos e pela diminuicdo do numero de sitios activos disponiveis.

e Os valores maximos de uptake de Cr (VI) obtidos pelo biofilme de Arthrobacter
viscosus suportado em carvao activado granular foram de 5.27 mg/g, para a
solucdo apenas com cromio e para a mais alta concentragao de cromio testada
(100 mg/l) e 5.44 mg/g na presenga de fenol com uma concentragao inicial de
100 mg/l, 5.83 mg/g na presenga de clorofenol com uma concentragao inicial
de 100 mg/l e 5.62 mg/g na presenga de o-cresol com uma concentragao inicial

de 50 mg/l, para as solugdes mistas cromio-composto organico.
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A remocgao de crémio para os ensaios realizados na presenga de compostos
organicos €, de um modo geral, significativamente mais baixa que a obtida com
as solugdes de cromio apenas. A percentagem de remocao situa-se nos 35%,
apo6s 15 h de ensaio experimental, para a solugdo de crémio com concentragao
inicial de 10 mg/l (e sem adigdo de composto organico), € um maximo de
23.1%, para a combinagdo 100 mg/l de fenol com 10 mg/l de Cr (VI). Para
maiores concentragdes de crémio a percentagem final de remogéo decresce.
Uma possivel explicacdo é que o ido cromato (CrO,%) com o seu efeito téxico e

grande potencial oxidativo pode inibir a actividade biolégica do biofilme.

Em relagcdo a modelacdo de sistemas abertos pelas equagdes de Adams
Bohart e Wolborska, conclui-se que para os compostos orgénicos em solugao
simples, o0 modelo ajusta-se devidamente aos dados experimentais, para todas
as concentragdes iniciais, para o fenol e o-cresol. Para o clorofenol e para a
concentracdo de entrada de 100 mg/l, as discrepancias verificadas entre os
resultados experimentais e os previstos pelo modelo s&do altas. Para as
solugcbes de composto organico na presenca de cromio (60 mg/l), verifica-se
igualmente que o modelo ajusta relativamente bem, para todas as
concentragdes iniciais, para o fenol e o-cresol. Para o fenol, encontraram-se
divergéncias significativas para a concentragdo de 10 mg/l. As diferencas
verificadas para alguns dos ajustes podem resultar do facto de existir
competicdo, ndo contabilizada pelo modelo, entre os compostos orgéanicos e o
metal e/ou pela actividade metabdlica do microrganismo também né&o
contabilizada pelo modelo.

Ainda em relagdo a modelacdo em sistema aberto, e para os ensaios
realizados com os compostos organicos com ou sem cromio, verifica-se que o
valor da concentragcdo de saturagdo (Ny) aumentou com o aumento da
concentragao de entrada, como esperado, para todos os compostos organicos
usados e para o metal, tanto em solugbes de um so6 soluto como em solugdes
binarias. Apenas se verificou uma unica excepg¢ao: o valor de Ny obtido para a
concentracao de crémio de 100 mg/l, nas solugbes de um s6 componente,
sofreu uma ligeira diminuicdo. O valor B, mantém-se na mesma ordem de

grandeza, fruto da constancia de caudal entre os ensaios.

Implementagéo e Desenvolvimento de Sistemas de Biossorgao para Fixagdo de Metais Pesados 191



Capitulo 5- Conclusdes e Sugestdes de trabalho futuro

¢ Na modelacio de sistemas abertos com a equacao de Yoon e Nelson, o valor
da constante cinética (kyn) € da mesma ordem de grandeza para as solugdes
dos diferentes poluentes, dentro do mesmo tipo de ensaio e o valor de 1 diminui
com o aumento da concentracao de entrada, em quase todos os ensaios. Este
era um resultado esperado pois quanto maior a concentracido de entrada,
menor o tempo que demora a saturar a coluna. Pode concluir-se também que
as curvas previstas pelo modelo de Yoon e Nelson estdo muito préximas das
curvas de breakthrough experimentais para todas as concentragdes de entrada
testadas, solugbes monocomponente e solugdes crémio+o-cresol. Para o fenol,
0 modelo ajusta muito bem aos ensaios realizados com este composto
individual, mas apresenta grandes discrepancias quando em presenga de
crémio para a concentragdo de entrada de 10 mg/l. As grandes discrepancias
verificam-se também para o clorofenol na presenca de cromio, para a mesma
concentragdo. Para os ensaios com o cromio, é de salientar que o modelo
ajusta os dados experimentais devidamente e para todas as concentragdes
apenas quando na presenca de o-cresol. Quando em solugao simples
apresenta discrepancias para a concentragao de 60 mg/l, quando na presencga
de clorofenol ajusta apenas para a concentracdo de entrada de 60 mg/l e
quando na presenca de fenol ajusta devidamente para as concentra¢des de 10

e 60 mg/l.

e A bactéria que produz maior quantidade de polimeros totais (Arthrobacter
viscosus) foi a seleccionada para os ensaios levados a cabo com um reactor
piloto. O biofilme de A. viscosus suportado em GAC foi testado para duas
concentragoes iniciais de cromio. O ensaio com a solugdo de concentragao
inicial de 10 mg/l foi efectuado durante 226 dias (cerca de 7.5 meses) e o
ensaio realizado com a concentragao inicial de 100 mg/l durou 104 dias
(aproximadamente 3.5 meses). O volume de solugao de cromio tratado foi de
8140 litros para o ensaio realizado a 10 mg/l e de 3732 litros para o ensaio
realizado a 100 mg/l. Em termos de percentagem de remocao é de salientar
que na experiéncia realizada com a solugao de concentragao inicial de 10 mg/I
se obteve uma remocgédo de 100 % durante os primeiros 26 dias de ensaio
experimental. Ao 27° dia a percentagem de remocdo comecgou a descer
ligeiramente, situando-se nos 32 % quando se deu por terminado este ensaio,
ao fim de 226 dias. Para o reactor a funcionar com uma concentracdo de

entrada de 100 mg/l, obteve-se 100 % de remocgao durante os primeiros 6 dias
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de ensaio experimental. Quando o ensaio experimental foi interrompido, 104

dias depois de iniciado, a taxa de remocéo situava-se nos 38%.

e A modelagao efectuada aos ensaios realizados em sistema aberto, para o
reactor piloto permite verificar que estes sdo ajustados relativamente bem,
tanto pelos modelos de Adams-Bohart e Wolborska como pelo de Yonn e

Nelson.

5.2- Sugestdes para trabalho futuro

O trabalho apresentado nesta tese insere-se nos projectos nos quais a candidata tem
estado envolvida e que visam a recuperagcdo e reutilizacdo de metais pesados
(PRAXIS/P/EQU/12017/98), a recuperagao catalitica de biossorventes suportados em
zedliots (POCTI/44840/QUI/2002) e a bioremediagédo de solos contaminados com
metais pesados (POCTI/CTA/44449/2002).

No decorrer do trabalho experimental foram feitas opgcdes que determinaram um rumo
a seguir, outras opgdes poderiam ter sido tomadas e certamente outros resultados
seriam encontrados e novas perspectivas se abririam. Assim como esta dissertacao
nao representa um fim do projecto, mas antes apenas uma parte do mesmo, sao feitas
algumas sugestbes para trabalho a desenvolver que visam nao s6 complementar o

trabalho realizado como abrir novos percursos de investigagéao.

Assim, relativamente aos estudos efectuados com o reactor piloto, teria interesse a
realizacdo dum ensaio controlo, sem a presenga de microrganismo, para comparar a
capacidade de remocéao de crémio pelo carvao e a capacidade de remogao efectuada
pelo biofilme, ja que estudos prévios tinham ja caracterizado a remogao de cromio pelo
carvao em instalacdes laboratoriais. A avaliagdo da influéncia de outros ibes é também
um dos ensaios que ficam aqui propostos. Por Ultimo, sugere-se efectuar a
implementacédo deste sistema numa pequena industria, com o objectivo de comparar

eficiéncias e custos entre este sistema e os sistemas vulgarmente utilizados.

Em relacdo a modelagdo sugere-se o desenvolvimento de modelos que tenham em
linha de conta o biofilme, onde sejam consideradas as taxas especificas de

crescimento para os microrganismos utilizados assim como o seu metabolismo.
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Sugere-se também a aplicagdo destes biofilmes a remogao de solventes, um problema
com bastante relevancia no mundo industrial. A procura de materiais de suporte mais
econdmicos que o carvao activado, como sejam por exemplo as argilas, deve ser um

dos factores a ter em conta.

Por ultimo, sugere-se um estudo para avaliar as potencionalidades da aplicagdo do

suporte impregnado com metal em reacc¢des cataliticas.
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