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“Um dia vocé aprende que ndo deve se comparar com os outros,
mas com o melhor que vocé pode ser.

E aprende que realmente pode suportar,

que realmente ¢é forte, e pode ir muito mais longe

depois de pensar que ndo se pode mais”.

Willian Shakespeare
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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi realizar um estudo da dessorcdo dos metais

niquel, zinco e cromo da biomassa Sargassum filipendula.

Nos experimentos realizados em batelada, foram avaliadas quatro solucdes eluentes
(HCI, H,SOy4, CaCl,, MgSOy4, os dois ultimos em pH 3) em grupos de design fatorial 4.2}
sendo avaliados ainda o teor de fon metdlico, concentracao inicial do eluente e razdo sélido-
liquido. As duas respostas analisadas foram a quantidade dessorvida e a perda de massa do
biossorvente durante o processo de dessorcdo. Nos ensaios de dessor¢do em coluna de leito-
fixo foram testados dois tipos de fluxos da soluc¢do eluente, o primeiro que operou com a
passagem direta e o segundo com a recirculagdo do eluente. Em seguida, para avaliar o efeito
da dessor¢io em ciclos subseqiientes de biossor¢do, efluentes sintéticos compostos
individualmente de niquel, zinco, cromo e da mistura bindria (zinco e niquel) e terndria
(niquel, zinco e cromo), foram submetidos a ciclos consecutivos de biossor¢dao-dessor¢ao em
colunas de leito fixo, em sistema de recirculagdo do eluente. As curvas de ruptura foram
analisadas pelo modelo de Bohart e Adams e as de dessorcdo foram ajustadas pelos modelos
de Bohart e Adams, Tan e Liou, e modelos numéricos que consideram a disperasdo axial e
difusdo intraparticula. Ao final foram realizados testes de biossor¢ao-dessor¢ao com efluentes

reais de industrias de galvanoplastia com o mesmo procedimento utilizado para os sintéticos.
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Os resultados mostraram que o teor de ion metdlico, o tipo e concentracao do eluente
e a razdo solido liquido foram significativos na eficiéncia na dessor¢do e perda de massa em
batelada. Além disso, vérias interacdes entre os fatores mostraram-se significantes. Concluiu-
se que as melhores condi¢des operacionais na dessorcao de niquel e zinco foram obtidas para
os eluentes H,SO4 e MgSO,4, na maior concentragdo testada, maior teor de metal e menor razao
sOlido-liquido. A eficiéncia na dessor¢do da biomassa mostrou-se superior a 95% em batelada
e 97% em colunas de leito fixo. Ao final dos ciclos realizados, verificou-se que a alga
Sargassum filipendula continuava apresentando valores elevados de biossorcdo dos metais
niquel e zinco da solucdo, embora a perda de massa nos primeiros ciclos de dessor¢do tenha
apresentado valores elevados, que foi confirmada pelas anédlises de carbono organico total,
realizadas nos tanques dos eluentes, e de espectroscopia de infra-vermelho, na biomassa
depois de utilizada. Na dessor¢ao do cromo, foi possivel atingir uma capacidade maxima de
dessorcao em torno de 60%, Além disso, os resultados das etapas posteriores de biossor¢ao
foram afetados e houve uma consideravel reducdo na eficiéncia. O método de Bohart e Adams
mostrou-se eficiente na modelagem dos dados experimentais de biossor¢do, enquanto que na
dessorcao, os melhores resultados foram obtidos com o modelo matemético com solugdo

numérica.

A dessorcao dos metais da biomassa que foi submetida ao processo de biossor¢ao
com efluente real, composto por niquel e zinco, também apresentou-se eficiente e
proporcionou a reutilizacdo da biomassa em 10 ciclos de biossor¢ao-dessor¢do, removendo

cerca de 7 vezes mais metal, que se a biomassa tivesse sido utilizada apenas uma vez.

Utilizando o processo de dessorcdo, foi possivel utilizar uma menor quantidade de
biomassa gerando menor quantidade de residuo, no caso deste vir a ser disposto em aterros
industriais. Além disso, o cdlculo dos custos com os materiais utilizados mostrou que a
regeneracao da biomassa a partir da dessor¢ao dos metais niquel e zinco, pelo eluente H,SO4

0,1 M, foi menor que se a biomassa tivesse sido trocada em cada etapa de biossorcao.

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que a dessorcao pode apresentar-se como
uma alternativa eficiente na regeneracdo de biomassas utilizadas no tratamento de 4guas
residudrias contendo niquel e zinco. Neste caso, o processo de dessor¢do mostrou-se eficiente
em todas as etapas realizadas, e foi possivel remover grandes quantidades de metal com uma
quantidade menor de biossorvente. O processo de dessorcao de niquel e zinco apresentou um
baixo custo, além de ter facilitado o processo de tratamento que dispensou trocas sucessivas da

biomassa.
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ABSTRACT

The main objective of this work was to accomplish a desorption study of the nickel,
zinc and chromium metals of the Sargassum filipendula biomass.

Four eluents were used (HCI, H,SO,4, CaCl,, MgSOQy, the last two in pH 3) in batch
system, with groups of factorial design 4.2°. The charge of metallic ion, eluent initial
concentration and solid-liquid ratio were analyzed. The two analyzed answers were the amount
desorbed and the weight loss during the desorption process. Two desorption systems were
tested in column, the first operated with the direct passage and the second with the eluent
recirculation. Soon afterwards, to evaluate the desorption effects in subsequent biosorption
cycles, synthetic efluents composed individually of nickel, zinc, chrome and of the binary
mixture (zinc and nickel) and ternary (nickel, zinc and chrome) were submitted to consecutive
biosorption-desorption cycles in fixed-bed columns in recirculation system. The rupture and
desorption curves were adjusted by the Bohart and Adams and Tan and Liou models, solved
analytically, and by a numeric method that consider the axial dispersion and diffusion
intraparticle. Soon afterwards, biosorption-desorption tests were accomplished with real
effluents of galvanoplasty industries with the same procedure used for the synthetic ones.

The results showed that all the factors were significant in the answers analyzed:

desorption efficiency and weight loss in batch. Besides, several interactions among the factors
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were shown significant. Analyzing the contribution of each factor, it was verified that the best
operational conditions in the nickel and zinc desoprtion were obtained for the eluents H,SO4
and MgSOy, in the largest concentration, larger metal charge and smaller solid-liquid ratio
tested. The biomass desorption efficiency was shown superior to 95% in batch and 97% in the
fixed-bed columns, respectively.At the end of the tenth cycle, it was verified that Sargassum
filipendula seaweed continued presenting high biosorption values of these metals in solution,
although the weight loss in the first desorption cycle was presented high values, that it was
confirmed by the analyses of total organic carbon, in the eluent tanks, and the infra-red
spectroscopy, in the used biomass. For the chrome desorption, it was possible to reach a
maximum capacity of dessor¢do around 60%. Besides, the results of the subsequent
biosorption stages were affected and there was a considerable efficiency reduction. The
method of Bohart and Adams was shown efficient to modeling the experimental biosorpion
data, while in desorption, the best results were obtained with the mathematical model of
numeric solution.

In the tests realized with real effluents, composed by nickel and zinc, it was verified
that the desorption were also came efficient and it provided the biomass utilization in 10
biosorption-desorption cycles, removing about 7 times more metal, that if the biomass had just
been used once.

Using the desorption process it was possible to use a smaller biomass amount,
generating smaller residue amount, in case to come to be disposed in industrial embankments.
Besides, the costs calculation of the materials used, showed that the costs with biomass
regeneration by metals desorptions, for the nickel and zinc, regenerating with H,SO4 0,1 M
was smaller than if the biomass had been to be changed in each biosorption stage.

With obtained results, it was conclude that desorption can come as an efficient
alternative in the biomass regeneration, used in the wastewater treatments, containing nickel
and zinc. Desorption process was shown efficient in all of the accomplished stages, and it was
possible to remove great amounts of metal with a smaller biomass amount. The process of
nickel and zinc desorption presented a low cost, besides having facilitated the treatment

process that spared successive biomass changes.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVO

Os metais sdo empregados em uma série de processos industriais € mesmo apds o
tratamento convencional podem estar presentes nas dguas residuais. O setor de galvanoplastia,
em particular, utiliza com maior freqii€éncia os metais zinco, niquel e cromo, que assim como
os demais metais pesados, ndo sdo biodegraddveis e depois de ingeridos acumulam-se no
organismo humano. A Organiza¢cdo Mundial da Saide (OMS) recomenda que as concentragoes
maximas aceitdveis dos metais niquel, zinco e cromo na agua potavel sejam de 2,0, 5,0 e 0,5
mg.L! respectivamente.

Existem diversos métodos de remoc¢do de metais de efluentes, tais como a precipitacao
quimica, extragdo por meio de solventes, separacdo por membrana, eletrdlise, etc.,
especialmente quando os mesmos estdo presentes em altas concentragdes. No entanto, esses
métodos apresentam muitas desvantagens tais como a remog¢ao incompleta de metal, custos
elevados com equipamentos, reagentes e energia elétrica (HERRERO er al., 2008). A
biossorcdo € a captacao passiva de fons metélicos de materiais bioldgicos, e € uma tecnologia
que vem emergindo na remocdo de fons metdlicos de solucdes contaminadas. E de grande
importancia, uma vez que apresenta baixo custo de operagdo, alta eficiéncia e possivel
regeneracdo do biossorvente (VIJAYARAGHAVAN e PRABU, 2006). Dentre os diversos
tipos de biossorventes, a alga marinha marrom apresenta-se como um material bastante
promissor, uma vez que se encontra em grande quantidade nos oceanos, e € renovavel. Por esta
razdo, a biossorcdo tem sido muito empregada como uma alternativa de tratamento ou
complementar ao tratamento de dguas residuais.

Diversos estudos tém sido realizados com intimeras espécies de algas na biossor¢do de
metais pesados, no entanto, o processo de dessorcao tem sido pouco estudado. Na dessor¢ao
obtém-se uma solucdo concentrada do metal, e para se obter a recuperacdo dos metais
extraidos da fase liquida € necessdrio que se efetue a retirada deste do material biossorvente,
possibilitando sua utilizacao em outro ciclo de biossor¢cao (VOLESKY, 2001).

A dessorcao de metais pesados de biossorventes pode ser alcancada utilizando varios
eluentes. Entretanto, estes eluentes interagem diferentemente com a biomassa carregada de
metal, resultando em diferentes porcentagens de dessorcdo (SUHASINIA et al., 1999).

Além disso, a aplicacdo em escala industrial do processo de biossor¢do requer
investigacdes quanto a viabilidade da regeneracdo (dessor¢ao) da biomassa, pois desta forma,
€ possivel operar as colunas de leito fixo em ciclos (biossor¢ao-dessorc¢ao) utilizando diversas

solugdes eluentes (sais, dcidos, bases), evitando trocas sucessivas de biomassa que por sua vez,
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resultaria em uma economia no que se refere a sua obtencdo, além de diminuir a quantidade de
residuo gerado.

Torna-se necessario ainda, realizar estudos para a comparacdo do desempenho do
biossorvente regenerado com o biossorvente original a fim de verificar se a biomassa apresenta
capacidade satisfatéria nos ciclos sequenciais, justificando assim sua reutilizagao.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar tecnicamente a dessor¢do dos metais
niquel, zinco e cromo da alga marinha Sargassum filipendula para posterior reutlizacdo da
biomassa. Para que este objetivo fosse alcancado, vérias etapas em escala de bancada foram
realizadas, entre elas:

- determinacdo do tempo necessario para efetuar a dessorcdo dos metais do biossorvente em
reator batelada;

- determinacdo, em sistema batelada, das condicdes razdo sélido-liquido, tipo e concentragao
de eluente para que o processo de dessorcdo fosse o mais eficiente, e que a0 mesmo tempo nao
provocasse elevada perda de massa;

- avaliacdo do processo de biossor¢ao-dessor¢do nas condi¢des pré-estabelecidas, em ciclos
seqiienciais, em sistema continuo;

- modelagem matematica das curvas de ruptura em varios ciclos de biossor¢do, assim como, a
modelagem das curvas de dessor¢ao;

- aplicacdo dos eluentes mais eficientes na regeneracdo da biomassa no tratamento de efluentes
reais de industrias de galvanoplastia;

- avaliacdo do tipo de residuo sélido resultante apds o processo de dessorcao, a partir de testes

de lixiviacdo e solubilizacdo da biomassa.
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2. REVISAO

2.1. INDUSTRIAS GERADORAS DE EFLUENTES CONTENDO METAIS

A 4gua, o ar e o solo podem absorver residuos de atividade humana até certo limite,
sem serem afetados. Os problemas de polui¢do surgem quando a producdo de residuos pelo
sistema ultrapassa a capacidade de reciclagem ou dilui¢do natural (GUAZZELLI, 1992).

O estudo de efluentes contendo metais € particularmente importante uma vez que os
mesmos acumulam-se através dos niveis tréficos ndao se decompondo como acontece com a
matéria organica.

O despejo de residuos so6lidos ou liquidos pode prejudicar a qualidade das dguas. Por
conseguinte, as atividades industriais devem evitar a presenca de contaminantes nas dguas de
processos (COSTA, 1998).

Na Tabela 1, sdo apresentados os principais setores industriais que geram efluentes

contendo metais pesados.

Tabela 1. Setores industriais geradores de efluentes contendo metais pesados.

Setor Industrial Metais processados
Industria de Tratamento de Superficies Cd, Cr, Cu, Ni. Zn
Industria de papel Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Zn
Indljsifrla petroquimica, fabrica de reagentes Cd, Cr, Fe, Hg, Pb, Sn, Zn
organicos
.Fabrlfa. de produtos: dlcalis, cloretos e reagentes Cd, Cr, Fe, Hg, Pb, Sn. Zn
inorganicos
Fertilizantes Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Pb, Ni, Zn
Refino do Petréleo Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Ni, Zn
Fundi¢des que trabalham com aco Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Pb, Ni, Sn, Zn
Fundi¢des que trabalham com metais nao-ferrosos Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Zn
Motores de veiculos, revestimento de aeronaves Cd, Cr, Cu, Hg, Ni
Vidro, cimento, produtos de amianto Cr
Fébricas de produtos téxteis Cr
Curtimento e tingimento do couro Cr
Plantas geradoras de energia por turbinas a vapor Cr. Zn
Geracdo de energia elétrica pela queima de carvao Cd, Cu, Mn, Zn
Industria nuclear U, Th, Ra, Sr, Eu, Am

Segundo VOLESKY (2001), devido a progressiva implantacdo de leis mais rigorosas

com relacdo as descargas de efluentes contendo metais, essas industrias necessitam investir no
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desenvolvimento de técnicas para a remocdo e recuperacdo de metais de suas 4guas
residudrias.

No Brasil, segundo a Legislacdo Federal (CONAMA Resolucdo n°357 de 17/03/05), o
lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderd ser feito, direta e
indiretamente, nos corpos de dgua de classe 1 a 8, desde que atendam as condi¢des dispostas
na Resolugdo, e ndo venha a fazer com que os limites estabelecidos para as respectivas classes
sejam ultrapassados. Os valores maximos admissiveis para despejo dos fons niquel, zinco e
cromo (III)A, objetos de estudo deste trabalho, correspondem a 2,0, 5,0 e 0,5 mg.L'l,

respectivamente.

2.1.1. A INDUSTRIA DA GALVANOPLASTIA

A galvanoplastia € um processo pelo qual se dd protecdo superficial, por meio de
processos eletroquimicos a determinadas pegas, fazendo com que as mesmas tenham maior
durabilidade. Neste processo € feita uma eletrdlise e deposita-se um metal na superficie do
outro. Este procedimento € empregado para os mais diversos fins, principalmente para
proteger as superficies metélicas contra a acdo de intempéries, ataque de produtos quimicos,
4gua salgada e outros (PORTO, 2003).

Nao existe uma estatistica oficial sobre o tamanho do mercado brasileiro de processos
quimicos para tratamento de superficie. Porém, a Associacdo Brasileira de Tratamento de
Superficie calcula que o setor tenha movimentado algo em torno dos US$ 200 milhdes no
ultimo ano. Este faturamento € dividido praticamente ao meio entre os processos de pré-
tratamento de superficie para posterior pintura ou protecdo a 6leo, e a galvanoplastia, a qual
por sua vez € dividida em duas categorias: acabamentos decorativos (80% deste segmento), e
acabamentos técnicos, para pecas que exigem tratamento anticorrosivo. Em 2007 o setor
apresentou um aumento de vendas em volume da ordem de 11% e a estimativa é de que em
2008 o desempenho seja ainda melhor, com um crescimento de 15% (ZAPAROLLI, 2008).

O processo de galvanoplastia se destaca pelo significativo consumo de dgua. Os
efluentes destas industrias sdo constituidos, principalmente, pelas dguas de lavagem de pecas
(90% do consumo de dgua). As matérias-primas empregadas nestes processos resultam, com
poucas excegdes, em residuos extremamente venenosos para os seres vivos. Estes residuos sao

representados principalmente por metais pesados, que apresentam forte tendéncia a
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bioacumulagio (PORTO, 2003). As Figuras 1, 2 e 3 apresentam os fluxogramas dos processos

de desengraxe, niquelagem+cromagem e zincagem, respectivamente.

Correntes polidas

|

Desengraxe === Efluente liquido

!

Agua == Lavagem 1 === Efluente liquido

!

Acido Sulftirico === Decapagem === Efluente liquido

!

Desengraxante m=)

Agua —>

Agua == Lavagem 2 =) Efluente liquido

Agua == Lavagem 3 === Efluente liquido
Acido Sulftirico ===

) Ativacao === Efluente liquido

Agua ==) l

Correntes Decapadas
e Desengraxadas

Figura 1. Fluxograma do pré-tratamento das pecas em uma inddstria de tratamento de

superficies. (Fonte: ZAPAROLLI, 2008)
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Correntes polidas

!

Banho de Nique] m==) Niquelagem =) Efluente liquido

!

Agua —) Lavagem 1 == Efluente liquido
!

Agua =) Lavagem 2 =) Efluente liquido
!

Agua —) Lavagem 3 == Efluente liquido
!

Banho de Cromo ==» Cromagem == Efluente liquido
!

Agua =) Lavagem 1 === Efluente liquido
!

Agua — Lavagem 2 == Efluente liquido
!

Agua =) Lavagem 3 === Efluente liquido
!

Agua =) Lavagem 4 === Efluente liquido
!

Secagem

!

Correntes revestidas

Figura 2. Fluxograma do processo de revestimento de niquel e cromo.

(Fonte: ZAPAROLLLI, 2008)
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Correntes Decapadas
e Desengraxadas

!

Banho de zinco s==) Zincagem == Efluente liquido
Agua == Lavagem 1 === Efluente liquido
Acido Nitrico===>
i Neutralizacao === Efluente liquido
Agua ==) l
Agua == Lavagem 2 ==) Efluente liquido
Secagem

!

Correntes Revestidas

Figura 3. Fluxograma do processo de revestimento de zinco.

(Fonte: ZAPAROLLLI, 2008)

Embora o objetivo em todos os processos de galvanoplastia seja proteger a superficie
de pecas metdlicas contra oxidacdes, causadas por agentes agressivos, existe uma grande
variacdo nas etapas do processo, nos reagentes e metais utilizados. Estes objetivos vao desde o
aspecto puramente decorativo, como € o caso das industrias de folheados (j6ias), até a
necessidade de proteger contra a corrosdo grandes estruturas metélicas, tanques, tubulagdes,
ferramentas, méaquinas e veiculos, evitando assim grandes prejuizos econdmicos e riscos a vida

humana (BOSCO et al., 2003).
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2.1.1.1. Tratamento de Efluentes de Galvanoplastia

Os efluentes liquidos gerados na industria galvanica provem das operagdes de limpeza
de pecas brutas, das solucdes perdidas ou arrastadas durante o processo, do eventual descarte
dos banhos, das dguas de lavagem do piso e, principalmente, do descarte das dguas de enxague
das pecas retiradas dos banhos eletroquimicos.

A elevada carga toxica dos efluentes liquidos gerados no processo de galvanoplastia é
composta, principalmente, por sais de cianeto e metais pesados como cobre, niquel e cromo,
entre outros, que podem estar presentes nas formas solivel e insolivel. Via de regra, o
tratamento desses efluentes € realizado por processos em sistemas fisico-quimicos em
batelada, gerando uma grande quantidade de lodo, classificado como residuo perigoso, de
acordo com a NBR 10.004, da ABNT. Entre os residuos s6lidos gerados, embora em menor
quantidade que o lodo galvanico, pode-se citar aqueles provenientes da filtracio ou de
processos de tratamento para aumento da vida ttil dos banhos, como por exemplo, carvao
ativado, 6leo usado, lodo metdlico, além € claro, das embalagens de produtos quimicos
(BERNARDES et al., 2000; PACHECO, 2002.b; citados em VEIT, 2006).

Os efluentes liquidos de industrias de galvanoplastia devem ser tratados em niveis
aceitdveis, conforme exigido pelos orgdos de fiscalizacdo, nas préprias Estacdes de
Tratamento de Efluentes (ETE) das empresas, antes de serem langados na rede publica ou nos
corpos d’dgua receptores. Efluentes brutos quando langados na rede publica de esgotos, sendo
tratados juntamente com o esgoto doméstico em estacdes de tratamento municipais, resultam
em problemas como a diminui¢do da degradacdo biolégica da matéria organica, devido a

intoxicag¢do microbiana e a contaminagdo do lodo com metais pesados (COSTA, 1998).

Tabela 2. Concentracdes usuais em solugdes eletroliticas e dguas de lavagem em

galvanoplastia.
. 5 Limites de Lancamento

Banho C;’::ZZ’(’;WZ_‘,’)" C""CZ’Z’ZW ‘Z" T ‘Z’Z‘ﬁ"e de (CONAMA N° 357

& gen (mg. 17/03/05) (mg.L")
Ni 82000 170 a 860 2,0
Cr 207000 430 a 2160 0.5
Cu 12400 28al4 1.0
CN 28000 58 2 290 0.2

Fonte: CETESB (1985) citado por VEIT (2006)
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No estado do Parand, os parametros solicitados na fiscalizacdo de empresas do setor
galvanico sdo, em sua maioria, 0s mesmos parametros de lancamento fixados pela Resolugao
n°357, com excec¢dao dos parametros de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e DBO
(Demanda Bioquimica de Oxigénio). A Tabela 3 mostra a composi¢io média de alguns

poluentes comumente encontrados em efluentes de industrias de galvanoplastia.

Tabela 3. Caracterizacdo média de efluentes de industrias de galvanoplastia.

Parametros Média Minimo Maximo
Temperatura (°C) 25 20 28
Cianeto (mg.L™) 16,3 0,026 53
Cobre (mg.L™) 12,9 0,1 52,5
Cromo VI (mg.L™) 5,4 0,018 26,6
Cromo total (mg.L™) 13,8 0,14 62,5
Ferro (mg.L™") 10,1 0,5 42.8
Niquel (mg.L'™") 9,9 0,05 44,5
Oleos e graxas (mg.L™) 98 1,0 868
pH 5,68 1,6 9,5
Residuo nio filtrdvel (mg.L™") 473 8 2450
Residuo sedimentavel (mg.L’l) 1,98 0,1 8.5
Sulfato (mg.L™) 107 12 650
Zinco (mg.L™") 223 0,16 260

FONTE: CETESB/SP

2.2. METAIS PESADOS

Os residuos contendo metais como o cddmio, cromo, manganés e niquel possuem alto
poder de contaminacdo e, com facilidade, atingem os leng¢dis freaticos ou mesmo reservatérios
e rios, que sdo fontes de abastecimento de dgua das cidades (JIMENEZ et al, 2004).

Os metais pesados ndo podem ser destruidos e sdo altamente reativos, o que explica a
dificuldade de encontri-los em estado puro na natureza. Quando estes compostos sao
encontrados no meio aqudtico, sua presencga ¢ atribuida as diversas atividades industriais.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) divulgou uma lista de
poluentes organicos e inorganicos encontrados em efluentes e que provocam sérios problemas
a saude. A relacdo € composta pelos metais antimonio, arsé€nico, berilio, cidmio, cromo, cobre,

chumbo, mercurio, niquel, selénio, prata, tdlio e zinco (TUNALI e AKAR, 2005).
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A seguir serdo apresentadas algumas consideragcdes sobre os metais niquel, zinco e

cromo, objetos de estudo deste trabalho.
2.2.1. NIQUEL

O niquel se apresenta como um metal branco prateado, similar em muitos aspectos ao
metal ferro, porém com uma boa resisténcia a oxidacdo e a corrosdo. E utilizado
principalmente na melhoria de resisténcia mecanica a altas temperaturas, resisténcia a corrosao
e outras propriedades, para uma ampla faixa de ligas ferrosas e ndo-ferrosas. Outras
propriedades que se destacam sdo: as condutividades térmica e elétrica, como também uma
excelente propriedade magnética. Propriedades que fazem do niquel e suas ligas, metais

bastante valiosos.

A maior parte da producdo mundial de niquel é destinada a fabricacao de ligas:
acos inoxidaveis para a industria de constru¢do metalomecanica;

acos especiais para a industria aerondutica;

cupro-niquel para a cunhagem de moedas;

cromo-niquel para cutelaria;

ferro-niquel para magnetes;

NSRRI

cobre-niquel-zinco (prata alema) para objetos decorativos e de uso doméstico, etc.

Uma fracdo importante da producdo € utilizada no revestimento de pecas metélicas
(niquelagem), com fins decorativos € como protecao contra a corrosao.

O niquel forma uma grande quantidade de compostos e complexos nos quais
apresenta os estados de oxidacdo (-1), (0), (+]), (+II), (+III), (+IV). Sua seletividade é funcdo
do seu estado de oxidacdo (+II), capaz de formar uma variedade de compostos de
coordenagdo, podendo-se encontrar neste estado, compostos como o hidréxido Ni(OH),, o

6xido NiO, sais de todos os 4cidos inorganicos e de grande nimero de dcidos organicos.
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Na Figura 4 € apresentado o diagrama de especia¢do para o fon niquel.

1 —
0,9 1 Ni*2
0,8 |
0,7
0,6 -
0,5 |
04
0,3 -
0,2 -
0,1 A

0 ; .

C/Cy

Figura 4. Distribuicao de espécies do ion niquel em porcentagem versus o pH.
FONTE: COSTA, 1998

O niquel é moderadamente téxico para os mamiferos. Nos seres humanos a dose didria
necessaria de niquel € baixa, em torno de 100 pg. A deficiéncia desse elemento pode provocar
desorganizacdo estrutural e alteracdo das propriedades das membranas celulares. Também
pode estar ligada ao baixo nivel de glicose no sangue, crescimento 6sseo anormal, alteracdo do
metabolismo do célcio, vitamina B12 e nutrientes energéticos.

Contrariamente, efeitos téxicos sdo manifestados pelo excesso do elemento, que pode
decorrer da exposicao ao p6 de niquel ou [Ni(CO)4] elevando a probabilidade de (COSTA,
2008):

Desenvolver cancer de pulmao, nariz, laringe e préstata;
Embolia pulmonar;
Falhas respiratorias;

Asma e bronquite cronica;

AN N NN

Reacdes alérgicas como erupgdes cutaneas.

2.2.2. ZINCO

A primeira extragdo e fundi¢do do metal impuro ocorreu na China, por volta do ano

1000 d.C. Somente no século XVII que chegou a primeira barra de zinco ao Ocidente,
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historicamente muito tarde se compararmos com o ferro, o cobre ou o chumbo. Nessa época o
metal ainda ndo tinha um nome universalmente aceito, sendo conhecido como tutanego,
estanho indiano ou calamina (6xido de zinco), consoante a regido.

O zinco encontra-se na crosta terrestre, associado a outros metais como o cobre e o
chumbo. Os depésitos de zinco estdo dispersos por todo o mundo, sendo muito comum
encontrar massivos depdsitos de zinco com bastante ferro misturado.

O zinco metdlico é usado na producao de ligas ou na galvanizacado de estruturas de aco.
Este processo consiste na eletrodeposicdo de uma fina pelicula de zinco sobre as pecas a
proteger. Utiliza-se a galvanizacdo para proteger estruturas de edificios ou partes constituintes
de automéveis e barcos. O zinco pode também ser um aditivo de certas borrachas e tintas.
Uma das ligas mais importantes de zinco € o bronze, que consiste na mistura deste elemento
com o cobre. O bronze é mais dictil do que o cobre e tem uma resisténcia a corrosao bastante
superior. O zinco pode ainda utilizar-se como eletrodo nas vulgares pilhas secas.

Os principais compostos de zinco sdo o 6xido (ZnO), utilizado nas industrias ceramica
e das borrachas e ainda na fabricacdo de tintas. O sulfato de zinco (ZnSQO,4) tem aplicagdo na
industria té€xtil e no enriquecimento de solos pobres em zinco. O cloreto de zinco € usado para
preservar madeiras bem como desodorizante em diversos fluidos. Este composto pode também
ser usado em pilhas secas.

O zinco desempenha um papel vital no desenvolvimento animal. Uma dieta rica em
zinco diminui o risco de hemorragias e melhora a cicatrizacdo das feridas. Na agricultura, o
zinco € usado como suplemento nutritivo para promover o crescimento das plantas. Porém, ha
certos sais de zinco quando ingeridos pode provocar nduseas e diarréia. A inalagdo de 6xido de

zinco pode provocar lesdes nos pulmdes e, de um modo geral, em todo o sistema respiratério.

2.2.3. CROMO

A descoberta de um mineral por Lehman, em 1776, de cor vermelho laranja brilhante
proveniente da Sibéria, proporcionou o inicio do conhecimento de um novo elemento: o
cromo. A principio, pensava-se que este mineral fosse um sal de chumbo, mas em 1797,
Vauquelin e Klaproth estabeleceram que o mineral era um sal de um &cido derivado de um
novo elemento. Vaulekin o denominou de cromo, do grego ‘“cor”, porque todos os seus

compostos eram coloridos. O mineral em questdo era a cromita.
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O cromo é um metal branco, brilhante, duro e quebradi¢o. A temperaturas baixas é
bastante resistente. Nao ¢ oxidado pelo ar mesmo em presenca de umidade. Quando o material
€ aquecido apenas perde o brilho superficialmente. A quente, o cromo também se combina
diretamente com halogénios, enxofre, carbono, nitrogénio, silicio, boro e alguns metais. O
cromo dissolve-se em dcidos cloridrico ou sulfirico diluidos. Porém, o 4cido nitrico, seja
diluido ou concentrado, ndo tem qualquer acdo sobre o metal.

O cromo é usado extensivamente nas indudstrias de galvanoplastia (producdo de
camadas protetoras por eletrodeposi¢ao sobre pecas metélicas), fabricacdo de agos especiais,
curtume e como biocida na dgua de resfriamento de usinas elétricas (VOLESKY, 1990). Um
dos principais compostos de cromo utilizado na industria quimica € CrOs. Ele € usado como
pigmento em tintas, borracha e cimento, e como catalisador em uma grande variedade de
reacdes, incluindo a fabricag@o de polietileno e de butadieno (LEE, 1997).

Como todos os metais de transicao, o cromo pode existir sob muitos estados, de Cr até
Cr. O Cr’* tem ocorréncia natural no ambiente, enquanto cr* e CrO, sdo geralmente
produzidos por processos industriais.

O estado de oxidacdo +3 é o mais estdvel do elemento. O Cr* forma dois diferentes
tipos de fons em solu¢do aquosa. Um deles é o ion hidratado Cr(H20)6+3 , em geral,
simplesmente escrito como Cr. Segundo NIGHTINGALE (1958), o raio i6nico € bastante
pequeno, 0,64 /f\, porém pode atingir uma dimensao apreciavel, 4,61 /f\, quando na forma
hidratada. O Cr™ forma também fons verdes, como por exemplo, o CrClz(H20)4+, ou
simplesmente CrC12+, estdvel em solucdes de cloreto.

De acordo com o diagrama de especiacdo do cromo, a espécie predominante acima de
pH 2 é o Cr’* e entre pH 6,5 e 10, a espécie predominante é Cr(OH);. A pH 4, as espécies
Cr'* e Cr(OH)** estio presentes em uma distribuicio aproximada de 40% e 60%
respectivamente. Em pH 5 a espécie dominante é o Cr(OH)**, que estd préximo de 70% do
cromo presente e outros 20% estdo na forma de Cr;(OH)s”*. Em pH 6 os complexos
Cr(OH)2+, Cr(OH)," e CI'3(OH)45+, representam 40, 35 e 25% do cromo aquoso,
respectivamente (LEYVA-RAMOS, 1994). A Figura 5 mostra o diagrama de especiacdo do

Cromao.
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Figura 5. Distribuicdo de espécies do cromo em porcentagem versus o pH.
FONTE: RICHARD e BOURG, 1991.

Nos solos, a carga maxima € de 500 mg de cromo por kg de sélido. No entanto, em
solos alcalinos, o nivel de 1000 mg de Cr** por kg nio interfere na produco. Solos abundantes
em matéria organica transformam rapidamente Cr*® em Cr", independentemente do pH
(MESSERCHMIDT, 1991).

Para organismos aquéticos, a toxicidade é geralmente baixa. Para concentracdes entre
0,5-5 mg Cr’*/L, h4 inibicdo de crescimento de algumas espécies de plantas aqudticas, muito
embora o K,Cr,0O7 possa estimular o crescimento de algumas outras. A toxidez para plantas
depende do pH do meio, enquanto que para invertebrados de dgua doce, a toxidez deste
elemento € bastante varidvel. O cromo é menos toxico quando presente em 4gua salgada
devido em parte, a competitividade com cétions inibidores. Alteracdes tanto na dureza quanto
na salinidade interferem muito no grau de toxidez (MESSERCHIMIDT, 1991).

Em seres humanos, a toxidez dos cromatos pode ser considerada moderada. Foi
observado que a dgua potdvel contendo 1 a 25 ppm de cromato ndo tem efeito tdxico.
Pesquisas com outros animais tais como ratos, coelhos e peixes, confirmam este resultado.
Entretanto, a ingestdio de 10 g de cromato pode ser fatal para os humanos
(MESSERCHIMIDT, 1991).

As principais vias de exposicdo de seres humanos ao cromo e compostos de cromo
sio a inalacdo, ingestio e contato com a pele. Os compostos de Cr’* causam mais
preocupacdo do que os de Cr’*, embora aqueles possam ser reduzidos a Cr’* na presenca de

L. ~n . . . . . I . 6
matéria orgnica. As inddstrias de aco envolvem a maior exposi¢io ocupacional ao Cr™*.
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O Cr® ¢ um carcinégeno humano reconhecido e muitos trabalhadores sdo expostos a
este composto quimico. A fumaca contendo este elemento quimico causa uma variedade de
doencas respiratdrias, além do cancer. O contato da pele com compostos de cromo causa
dermatite alérgica e, mais raramente, pode provocar ulceragdes na pele formando cicatrizes e
até perfuragdes do septo nasal. A exposi¢dao ao cr* pode causar mal-estar estomacal, dlceras,

convulsdes, e danos aos rins e figado (GIANNETTO et al., 2000).

2.3. BIOSSORCAO

A biossor¢do € um termo que descreve a remog¢do de metais pesados de solucdes
aquosas por uma biomassa ou seus produtos metabdlicos, de maneira que o mecanismo de
remocao ndo seja controlado metabolicamente. Entretanto, o termo bioacumulacio representa
um processo ativo, em que a remog¢do de metais é efetuada pela atividade metabdlica de
organismos vivos (DAVIS et al., 2003).

A biossor¢do de uma unica espécie de ion metdlico é afetada por diversos fatores,
incluindo as propriedades especificas da superficie do organismo e os parametros fisico-
quimicos da solugdo, tais como o pH, temperatura, concentracdo inicial do metal e da
biomassa (SAG e KUTSAL, 1995).

No processo de biossor¢ao, o metal € rapidamente adsorvido na superficie da célula da
biomassa quando em contato com a solu¢@o de metal.

A biossor¢do de metais depende muito da especiacdo do metal em solucdo, uma vez
que fons livres sdo geralmente mais facilmente adsorvidos que espécies complexas (que
precipitam mais facilmente).

Os biossorventes provenientes de biomassa morta apresentam a vantagem de poderem
ser reutilizados, apds a dessor¢do do metal por meio de um eluente adequado. Este
procedimento evita também problemas associados com a disposi¢do do metal retido pelo
biossorvente, usualmente por aterramento ou queima da biomassa (MATHEIKAL e YU,
1999).

Nesse sentido, o processo da biossor¢do tem-se apresentado como uma tecnologia
promissora e em atual expansdo em relacdo a aplica¢do ao tratamento e polimento final de
efluentes convencionalmente tratados. Este processo, segundo KRATOCHVIL e VOLESKY

(1998), apresenta as seguintes vantagens em comparagdo aos tratamentos convencionais:
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baixos custos operacionais, minimiza¢dao do volume de lodos quimicos e/ou biolégicos a serem

dispostos e alta eficiéncia em desintoxificagdo de efluentes muito diluidos

2.3.1. MECANISMO DE REMOCAO DE METAIS NO PROCESSO DE BIOSSORCAO

Muitas evidéncias tém identificado a troca i6nica como o principal mecanismo da
biossorcdo de metais. Esta hipdtese foi formulada a partir de estudos que revelaram uma
diminui¢do da biossor¢do de cdtions metélicos a medida que o pH diminui.

Como muitos metais precipitam em pH > 35,5, 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 sorcdo-microprecipitagdo. Entretanto,
experimentos realizados em batelada, sem ajuste de pH, revelaram que a biossor¢cao de metais
pesados em biomassa tratada com 4cido provocou um decréscimo do pH da solugdo. A partir
disso, a hipétese de troca idnica entre prétons e metais pesados foi formulada (COSSICH,
2000).

Outra evidéncia de que o mecanismo predominante na biossor¢do € a troca idnica do
metal em solugdo por contra-ions presentes na biomassa foi obtida por experimentos que
utilizavam biomassa pré-tratada com solugdes de célcio e magnésio. Estes estudos mostraram
que estes dois metais eram liberados na solu¢ao a medida que retinham metais pesados, e a
quantidade de metais retidos e liberados era praticamente a mesma. Sendo assim, metais
pesados sdo biossorvidos de solugdes aquosas predominantemente por troca idnica com 0S

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

2.3.2. OBTENCAO DOS DADOS DE EQUILIBRIO

2.3.2.1. Formas de Obtenc¢ao dos dados de equilibrio (Batelada x Continuo)

O desenvolvimento de uma tecnologia competitiva para a recuperagdo de metais
pesados depende de uma série de fatores relacionados as caracteristicas da biomassa e ao

sistema operacional (VOLESKY, 1990).
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VOLESKY (1990) sugere vdrios tipos de configuracdes de reatores para a remog¢do de
metais usando particulas ou pé de biomassas ativas. Reatores de tanques agitados continuos
sao tteis quando o biossorvente em po € utilizado. Sistemas de leito fluidizado que operam em
modo continuo, requerem altas velocidades de escoamento para manter as particulas do
biossorvente em suspensdo (MURALEEDHARAN et al., 1991).

Os reatores de tanque agitados podem ser operados de modo continuo ou batelada.
Uma limitacdo do sistema em tanques agitados € a necessidade de uma etapa de separacdo
solido-liquido antes das etapas subsequentes de regeneragcdo/recuperacdo do metal ou
disposi¢cdo. Para processos em escala comercial a sedimentagdo € o método mais comum,
enquanto que algumas unidades experimentais menores utilizam métodos mais caros como a
filtracdo ou centrifugacdo (COSSICH, 2000).

A identificacdo do mecanismo de captagdo do metal pela biomassa € ttil para a selecao
da configuracdo do reator mais apropriada para a separacdo. Nas biomassas que empregam
células mortas, a complexacdo/troca i0nica na superficie do biossorvente sao 0s mecanismos
principais na captacdo dos metais. O sistema de remoc¢do de metais em colunas de leito
empregando biomassa morta € o dispositivo continuo mais eficiente para a captacdo de ions
metalicos MURALEEDHARAN et al., 1991).

Sistemas operacionais que empregam colunas de leito permitem a operacdo em fluxo
continuo por meio de ciclos de regeneracdo. Apds a saturagdo da coluna, o biossorvente pode
ser regenerado pelo emprego de solucdes eluentes apropriadas. A regeneracdo produz
pequenos volumes de solugdes concentradas de metais apropriadas para processos
convencionais de recuperacdo de metais (KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998). Um fator de
grande importancia neste sistema é o tempo de residéncia. Embora a biossor¢do seja um
processo rapido, tempos de residéncia insuficientes diminuem significativamente os niveis de
remocao de metal (COSSICH, 2000).

A vantagem das isotermas dindmicas reside no fato do equilibrio ser atingido
geralmente em um tempo muito menor que no caso de bateladas, principalmente para
pequenas alturas de leito. Além disso, o equilibrio em batelada pode ndo refletir o “equilibrio
dindmico” devido as limita¢des de transferéncia de massa. Quando o tempo de contato é
pequeno, como € o caso de trocas em leitos fixos, algumas espécies metdlicas que se difundem
mais rapido do meio liquido para o sélido, podem ser removidas em maior quantidade do que
aquelas de difusao mais lenta (MIER et al., 2001 citado por BARRQOS, 2003), ou seja, o tempo
de contato é fundamental neste processo (SAG e AKTAY, 2001 citado por BARROS, 2003).
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Desta forma, os testes de equilibrio em batelada sdo frequentemente complementados
com estudos dindmicos em coluna, para determinar o tamanho do sistema requerido, tempo de

contato e velocidade de uso do biossorvente (MORENO-CASTILHA, 2004).

2.3.2.2. Curvas de ruptura

O projeto de uma coluna estd baseado nas curvas de ruptura, ou seja, graficos de C/Cy
versus t, em que C/Cy se refere a razdo da concentracdo de saida da coluna (C) e a
concentracdo de alimentacdo do sistema (Cy), e ¢ se refere ao tempo relativo a cada C. Para
isotermas extremamente favordaveis espera-se um comportamento de remog¢ao como se fosse
um degrau, isto €, com minimas resisténcias difusionais. Desta forma, as etapas que compde o
processo de adsor¢ao e troca idnica sdo:

1. Difusao dos fons da fase liquida para a superficie do sélido;

2. Difusdao dos ions da superficie para o interior do sélido até o sitio de
biossorcao/troca;

3. Biossor¢ao ou troca dos fons no sitio ativo;

4. Difusdo dos ions substituidos (por troca idnica) do interior do sélido para sua
superficie e, finalmente;

5. Difusao dos fons substituidos da superficie do sélido para o interior da fase liquida.

No processo de biossor¢do, somente as trés primeiras etapas estdo presentes. As
etapas devem ocorrer sem que nenhuma delas seja a etapa controladora. No entanto, mesmo
para as isotermas mais favordveis, as curvas de ruptura seguem uma forma curvilinea,
refletindo relevantes problemas difusionais em pelo menos uma destas etapas, como
representado na Figura 6.

O ponto de ruptura (PR) de uma coluna € especificado quando a concentracio de saida
do contaminante alcanga algum nivel indesejado, sendo identificado pela coordenada (15, Cp).
De maneira geral, define-se o ponto de ruptura como sendo igual ao ponto no qual a
concentracdo de saida da coluna € igual a 5% da concentragdo inicial, entdo, C, = 0,05C,
(GEANKOPLIS, 1993).

A medida que a solugdo vai sendo alimentada, o contaminante é removido da solugio e
fica retido no adsorvente, até o ponto em que ndo adsorve mais, indicando o completo
esgotamento da coluna (C/C, = 1). Este ponto € definido como ponto de exaustdo (PE), sendo

identificado pela ordenada (7., 1), em que #; € 0 tempo necessdrio para a saturacdo do leito.
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Figura 6. Curva de ruptura para leito fixo (C/C, x t), sendo H, a altura total do leito.

O comportamento curvilineo da curva de ruptura delineia uma regido do leito na qual
estd ocorrendo a troca ou adsorcdo. Esta regido € definida como a Zona de Transferéncia de
Massa (ZTM), ou seja, € a extensdo do leito na qual a concentracdo passa de PR a PE. O
conceito de ZTM corresponde a uma "macro" aproximacdo da qual obtém-se um método
completo de projeto englobando equilibrio e taxas.

Quando a taxa de alimentacdo da carga € constante, a ZTM se move de maneira e
velocidade constantes para isotermas favordveis. Quanto menor for o comprimento da ZTM,
mais proximo da idealidade o sistema se encontra, indicando uma maior eficiéncia de troca
(GEANKOPLIS, 1993). A ZTM esta diretamente relacionada a forma da isoterma de equilibrio
e com as resisténcias a transferéncia de massa.

Isotermas muito favordveis originam pequenos comprimentos de Z7TM, quando a
coluna € operada com minimas resisténcias difusionais. Portanto, a ZTM e os coeficientes de
transferéncia de massa dependem de vérios fatores, tais como vazdo, altura do leito, didmetro
de particula e concentracao inicial da solucao.

Em termos macroscopicos, observa-se que geralmente nas curvas de ruptura, a
capacidade de retencao na coluna diminui com o aumento da vazao até um determinado ponto
(SAG e AKTAY, 2001), pois diminui o tempo de residéncia (KO et al, 2001), e,
conseqiientemente, o tempo de ruptura e o de saturacdo da coluna também decrescem. Além
disso, o aumento da vazdo pode aumentar o comprimento da ZTM, uma vez que o fendmeno

de transferéncia de massa para a troca pode ndo ser capaz de acompanhar as altas taxas de
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transferéncia de massa necessarias para uma alta vazao (WATSON, 1999). Quando isso ocorre,
sdo observadas diferentes inclinac¢Oes das curvas de ruptura.

O aumento na concentragao de alimentagdo Cy faz com que a saturagdo do adsorvente
na coluna ocorra mais rapidamente e também afeta o processo de difusdo na coluna (KO et al.,
2001). Vale lembrar ainda que a distribui¢cdo de micro e macroporos no leito também altera os
efeitos difusionais bem como a ZTM (RUPP, 1996). Portanto, a forma de empacotamento do

leito deve ser sempre a mesma a fim de garantir a reprodutibilidade dos experimentos.

2.3.3. MATERIAIS BIOSSORVENTES

A biossor¢do de metais pesados por varios materiais bioldgicos tem sido estudado
extensivamente devido principalmente ao seu potencial no tratamento de efluentes aquosos.
Diferentes tipos de biomassa morta de origem microbioldgica, tais como: fungos, bactérias,
algas marinhas, algas de dgua doce, entre outros, tem sido examinado quanto a sua capacidade
de sor¢ao de metais pesados a partir de solucdes aquosas.

A biomassa ideal deve apresentar as seguintes propriedades:
Captagdo e remocao de metais répida e eficiente;
Baixos custos de producao e possibilidade de reutilizacao;

A separacgao do biossorvente da solugdo deve ser rapida, eficiente e de baixo custo;

AU NEENEEN

Alta seletividade de adsor¢do e dessor¢ao do metal de interesse.

Na tabela 4 € apresentada uma comparagdo entre diferentes biossorventes utilizados na
remog¢ao dos metais niquel, cddmio, cobre, cromo e zinco. Verifica-se que as algas marinhas

apresentam-se como um biossorvente muito eficaz na remocao de metais pesados de solugdes.

2.3.4. BIOSSORCAO POR ALGAS MARINHAS

As macroalgas s@o comuns ao longo de toda a costa brasileira, sendo, entretanto, mais
abundantes e diversificadas em areas com substrato rochoso e d4guas mais transparentes, como
€ o caso da costa nordeste do pais, onde ocorre menor aporte de sedimentos e dgua doce

devido a auséncia de grandes rios.
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Outras areas de alta biodiversidade sdo encontradas nos costdes rochosos do continente
ou de ilhas, desde o norte do estado do Espirito Santo até a Ilha de Santa Catarina, embora
trechos com baixa diversidade ocorram nas amplas praias arenosas do centro-sul e sul do
estado de Sao Paulo e no Parand (OLIVEIRA, 2002). Estas algas sdo representadas pelas algas

verdes,

Tabela 4. Biossorventes com capacidade competitiva de biossor¢do de metais.

Capacidade de
. Classe da ~ A
Biossorvente . Metal remocao Referéncia
Biomassa
de metal (mg/g)
Sargassum sp. Alga marinha Ni 36,0 SHENG et al. (2004)
marrom
Rhizopus arrhizus Fungo Ni 18,0 FOUREST et al.(1992)
Pithophora Alga verde Pb 71,13 SINGH et al. (2008)
oedogonia filamentosa
Penicillium VOLESKY ¢ HOLAN
chrysogenium Fungo Cd 56 (1995)
Candida tropicalis Levedura Cd 60 MATT%?S;I)(A etal.
Pithophora Alga verde Cu 23,08 SINGH et al. (2008)
oedogonia filamentosa
Saccharomyces VOLESKY e MAY-
cerevisae Levedura Cu 17-40 PHILLIPS (1995)
Sargassum sp. Alga marinha Cu 94 SILVA(2001)
marrom
Candida tropicalis Levedura Cr 4,6 MATTUSS;{;)(A etal
Sargassum Alga marinha 547179 SEOLATTO (2005)
filipendula marrom
Suredssum species Alga marinha 7n 70 DAVIS e VOLESKY
8 P marrom (2003)
. Alga marinha GUPTA e RASTOGI
Oedogonium sp. verde Pb 145,0 (2008)
Alga marinha GUPTA e RASTOGI
Nostoc sp. verde Pb 93,5 (2008)
Cladophora Alga marinha Pb 198.5
fascicularis verde ’ DENG et al. (2007)

)
(

sem corre¢do de pH

ok e e e . .
) pHs iniciais variando entre 3 e 4

Por se tratar de um material natural, e em muitos casos abundante, a biomassa de algas
mortas estd sendo considerada como o material biossorvente do futuro. Estudos ja indicaram
que este tipo de biossorvente pode ser mais efetivo na retencdo e acumulacido de elementos

metélicos que células de tecidos vivos (COSSICH, 2000).
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Os polissacarideos sao um dos muitos componentes estruturais de algas marinhas,

. . . 1 2 2
sendo que a maioria deles ocorre como sais de cdtions metalicos com Na*, K*, Ca™ e Mg™".
Ions metélicos poderiam ser trocados por estes ions dos polissacarideos como no seguinte

exemplo envolvendo o dcido alginico:
2 NaAlg + Me™ — Me (Alg), + 2Na*

Nas algas marinhas, acredita-se que os grupos carboxila e sulfato (presentes no acido
alginico e fucoidina) sejam ativos na troca ionica. Os grupos carboxila presentes na biomassa
apresentam um importante papel na biossor¢do, sendo responsdveis por cerca de 90% da
imobilizagdo do metal no processo (KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998). Eles constituem a
maior porcentagem de sitios na alga seca (tipicamente cerca de 70%). A capacidade de
biossorcao da alga € diretamente proporcional a presenca desses sitios no polimero alginato.

A disponibilidade dos sitios livres depende do pH. Em pHs entre 4 e 5 muitos metais
sdo ionizados como espécies catiOnicas. Neste intervalo de pH os grupos carboxila da
biomassa estardo dissociados gerando superficies negativamente carregadas, e desta forma, as
interacOes eletrostdticas entre espécies catiOnicas e a superficie celular negativamente
carregada podem ser responsaveis pela ligacdo metalica (SCHIEWER e VOLESKY, 1995).

Diversos estudos apontam a importancia do pH na biossor¢do por algas marinhas.
Autores como PALMIERI et al. (2002), avaliaram a o efeito do pH na biossor¢ao de lantanio
usando a alga Sargassum fluitans em sistema batelada. Eles verificaram que a capacidade
maxima de biossor¢io (qmsx) cresceu de 0,05 em pH 2 para 0,53 mmol.g” em pH 5.

Valores extremos de pH podem, entretanto danificar a estrutura do material
biossorvente, e afetar a especiacdo do ion metdlico, uma vez que ocorre um decréscimo na
solubilidade dos complexos metdlicos como aumento do pH. Estes fatores podem impor
limita¢des na faixa de pH vidvel para o estudo da biossorcao. Valores muito altos do pH devem
ser evitados, pois podem causar precipitacdo dos complexos metélicos e dificultar a distin¢do
entre biossor¢do e precipitacdo na remog¢do metalica.

As algas marinhas, quando comparadas as algas de 4gua doce, apresentam velocidades
de retencdo de prétons 20 vezes maiores, parcialmente devido a um alto teor de sédio, mas
também possivelmente por diferencas na porosidade da parede celular (CRIST et al., 1990).

Segundo VIJAYARAGHAVAN et al. (2005a) a alta eficiéncia da biomassa, seu baixo
custo e sua possivel reutilizagdo apds varios ciclos de sorcdo/dessorcao, faz do método de

biossorcao por algas marinhas uma efetiva técnica de tratamento de efluentes metélicos.
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Das biomassas que podem ser usadas na biossor¢do, as algas marrons sdo normalmente
escolhidas devido ao seu alto desempenho na biossor¢do de fons e de sua grande
disponibilidade (PALMIERI et al., 2002).

KUYUCAK e VOLESKY (1989) investigaram o potencial de vdrias algas (vermelhas,
marrons e verdes) e de fungos na biossor¢cdo de cobalto. Nos estudos de equilibrio, a alga
marrom Ascophyllum nodosum exibiu a mais alta capacidade de biossor¢do de cobalto,
superando uma resina de troca idnica comercial.

SHENG et al. (2004), avaliaram a biossor¢cdo de chumbo, cobre, cddmio, zinco e niquel
por quatro tipos de algas marinhas (Sargassum filipendula, Padina sp., Ulva sp. e Gracillaria
sp.). As algas marrons Sargassum filipendula e a Padina sp. apresentaram o maior potencial de
biossorcao de ions metalicos.

VIJAYARAGHAVAN et al. (2005a) estudaram seis espécies de algas marinhas (uma
verde, trés marrons e duas vermelhas) e compararam sua habilidade de sor¢do de cobalto(Il) e
niquel(I). Os resultados mostraram que comparando o comportamento das seis diferentes
espécies, uma das algas marrons (a Sargassum wightii) mostrou a mais alta remocao de metal.

Desta forma, verifica-se que a remo¢ao de metais por meio de algas marinhas pode

apresentar-se como um método eficiente de descontaminacao de efluentes contendo metais.

2.4. DESSORCAO

A capacidade de biossor¢ao de metal pela biomassa serd analisada adequadamente se
conhecimentos adequados sobre condi¢des favordveis de biossor¢ao forem utilizados e se
houver possibilidade de reuso da biomassa ap6ds o processo (SINGH et al., 2008).

De acordo com VOLESKY (2001), como o processo de biossor¢do pode ser utilizado
como uma alternativa no tratamento de dguas residudrias, a regeneracdo do biossorvente
apresenta-se como um método importante, uma vez que diminui o custo do processo de
tratamento e possibilita a recuperacdo dos metais extraidos da fase liquida.

A dessorcdo de metais pesados de biossorventes pode ser alcancada utilizando varios
agentes eluentes e usando diferentes mecanismos de dessor¢do para liberar o metal adsorvido
imobilizado para a solu¢do. Tal processo pode render metais na forma concentrada, e
restabelecer o biossorvente para sua reutilizacdo num novo ciclo de biossor¢do, se a sua
capacidade de biossorcao nao for afetada e grandes mudancas fisicas ou danos a biomassa

ocorrerem.
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No processo de dessor¢do em batelada, o metal dessorvido permanece na solucdo e
um novo equilibrio € estabelecido entre este e o metal ainda fixado sobre o biossorvente. Isto
leva ao conceito de uma “isoterma de dessor¢do” em que o equilibrio € fortemente mudado em
relacdo ao sorvato dissolvido na solug@o. Entretanto, algum sorvato residual pode ainda ser
retido pelo biossorvente em varios niveis de concentracdo. O efeito da dessorcdo sobre a
estrutura do biossorvente pode ser avaliado por testes de estrutura, espectrofotometria de infra-
vermelho, etc.

No processo de dessor¢do em colunas de leito fixo, ocorre a passagem do agente
eluente continuamente através do leito. A biomassa € a fase estaciondria e o agente eluente € a
fase mével. A fase movel ao passar pela coluna arrasta os metais e provoca o processo de
separacdo da mistura metal-biomassa. Na Figura 7 é apresentado o processo de dessor¢ao.
Alguns autores, tais como VILAR et al. (2008 b) sugerem que a dessorcdo € baseada na troca
idnica entre os fons metdlicos, adsorvidos na biomassa, € os fons H' presentes nas solu¢des
acidas. Da mesma forma, podem ocorrer trocas idnicas entre os fons metdlicos e fons de Ca2+,

Mg™, etc., presentes nos sais.
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Figura 7. Representacdao do Processo de Dessor¢@o por Troca Ionica

(sitios ligantes da biomassa (vermelho); ion metélico (azul); fons no eluente (amarelo)).
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A dessorcdo € o processo inverso da biossor¢do. Na dessor¢do, assim como na
biossorcdo hd a troca de fons com a mesma carga entre uma solucdo e um corpo sélido
insolivel em contato com ela. O sélido (trocador de ions) deve conter seus proprios ions para
que a troca se processe com rapidez e na extensdo suficiente para ter interesse tecnolégico. O
sOlido deve ainda, apresentar uma estrutura molecular aberta, permedvel, de modo que os ions
e moléculas da solucdo eluente possam se mover para dentro e para fora da estrutura.

A eficiéncia da dessorcdo estd experimentalmente relacionada com a drea abaixo da
curva obtida no grafico de concentracio de metal dessorvida versus tempo. Os picos sdo

tipicamente gaussianos (simétricos) conforme representado na Figura 8.
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Figura 8. Concentracdo de metal na saida da coluna: comportamento ideal (a) e real (b).

Uma coluna eficiente ird produzir picos mais altos e estreitos. O alargamento dos
picos resulta das variacdes de velocidade das moléculas de metal ao longo da coluna, e indica
que o tempo de residéncia em cada fase ndo é constante e € funcio da concentragao.

A eficiéncia da dessorcao estd teoricamente relacionada aos varios processos cinéticos
que estdo envolvidos na retencdo do metal e o seu transporte pela coluna.

O tempo de retencdo do metal dentro da coluna estd relacionado com a forga de
interacdo do mesmo com a fase movel e a fase estaciondria e depende do comprimento da
coluna e do fluxo da fase mével.

O alargamento dos picos pode acontecer devido aos diferentes caminhos possiveis
seguidos pelo eluente (Figura 9). A minimizacdo da largura dos picos ocorre quando se utiliza
colunas com didmetros internos pequenos, recheadas uniformemente com particulas uniformes

e de tamanho pequeno.
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Figura 9. Efeito dos caminhos possiveis do eluente no interior da coluna.

A presenca de protons na solugdo eluente representa um papel importante na
dessorcao. Os cdtions amodnio, sodio, célcio e outros, se estiverem presentes em concentracoes
suficientes, interagem elestrostaticamente com a biomassa podendo substituir o metal ligado.

Segundo LODEIRO et al. (2006), uns dos melhores eluentes na dessor¢do de metais
sdo os dcidos, uma vez que sua efici€éncia € baseada na competi¢ao entre seus prétons e os ions
dos metais pesados ligados nos sitios ativos, os quais sdo liberados no eluente se a
concentracdo do mesmo for elevada o bastante e se ndo houver nenhum impedimento estérico.

CRIST et al. (1990), sugerem que a for¢a motriz para a dessor¢do seja resultante de
uma diferenca de atividade entre cations na solugdo e cations no biossorvente, produzindo um
potencial quimico para a biossor¢ao do cation com a liberagdo equilibrada de fons positivos.

VIJAYARAGHAVAN et al. (2005 a), estudaram a biossor¢cdo de cobalto e niquel em
uma coluna de leito fixo, preenchida com a alga marrom Sargassum wightii em 5 ciclos
biossorcao/dessor¢do. Os resultados mostraram que a alga manteve uma capacidade de
biossor¢do relativamente boa, com aproximadamente 50 mg Co.g"' e 39 mg Nig' de
biossorcao durante a regeneracdo dos ciclos.

VIJAYARAGHAVAN et al. (2005 b) estudaram também, a regeneracdo da biomassa 7.
ornata apos a biossorcao de cobre. Os autores realizaram o tratamento em coluna de fluxo
continuo de aproximadamente 130 L de solucdo, utilizando a coluna apenas até o ponto de
ruptura alcancado em 5 mg.L', em sete ciclos de biossor¢do-dessor¢do. O volume total de
eluente utilizado (HC1 0,1M) foi préximo de 15 L, em cerca de 21 dias de operagdo continua.
Mesmo apoés os sete ciclos, a T. ornata apresentou uma remogdo relativamente alta de cobre
(63,18 mg.L'™"), indicando que a alga resistiu as condicdes extremas de dessor¢io e a0 mesmo
tempo manteve sua capacidade de biossorc¢ao do cobre.

SINGH et al. (2008) estudaram a remocdo de cobre e chumbo da biomassa Pithophora
oedogonia por meio da biossor¢ao, dessor¢cdo e uso sequencial da mesma, e verificaram que

apods cinco ciclos de biossorcao-dessor¢do, a capacidade de biossor¢ao da biomassa diminuiu
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41 e 25% para os metais cobre e o chumbo, respectivamente. A perda de massa foi de 10-15%
no ao final do quinto ciclo.

SENTHILKUMAR et al. (2006) testaram o potencial para a biossorcao de Zn (II) de
onze diferentes espécies de microalgas marinhas a diferentes valores de pH, e concluiram que
a alga verde Ulva reticulata, exibe o maior valor de acumulacio com 36,1 mg.g”’ a pH 5,5 ¢
para uma concentrac¢do inicial de Zn (II) de 100 mg.L'l. Estes autores avaliaram o desempenho
das algas mediante a realizacdo de isotérmas de adsor¢do e posteriormente, por ensaios em
continuo utilizando colunas de leito fixo. A dessor¢ao dos ions de zinco (II) foi também
efetuada tendo sido utilizado para o efeito CaCl, 0,1 M, a diferentes condi¢des de pH, em trés
ciclos de adsorcdo-dessorcao. Foi verificado que durante os ciclos de regeneracdo havia

alguma perda da capacidade de biossorcao por parte das algas.

2.4.1. PARAMETROS QUE INFLUENCIAM A CAPACIDADE DE DESSORCAO

O desempenho da dessor¢dao de um metal por um determinado eluente depende de
alguns fatores como concentracido do eluente, quantidade de metal biossorvida pela biomassa,

razdo sélido-liquido, pH e temperatura, entre outros.
2.4.1.1. Razao Sélido-Liquido

A razdo sélido-liquido, massa de biossorvente por volume de solugdo eluente, para os
processos em batelada é descrito como um parametro chave na determinacao da eficiéncia na
dessorcao, afetando simultaneamente o pH no equilibrio de dessor¢do, a concentracdo de metal
liberada, e a razdo da concentra¢do do processo de recuperacdo global do metal. Quando o pH
¢ mantido constante, a razdo sélido-liquido tem pequena influéncia sobre a recuperacdo do
metal, mas ainda controla a razdo de concentracao.

A razdo s6lido-liquido (S-L) pode também ser expressa como a razao de concentracao
(R), raz@o entre a concentragdo do metal na solucdo eluente e a concentracdo do metal na
solucdo utilizada para a biossor¢do. A razdo de concentracdo € um indicador importante da
eficiéncia global do processo de sor¢ao.

De acordo com ALDOR et al. (1995) quanto maior a razdo sélido-liquido S-L, maior a
concentracdo de metal no eluente, se a eficiéncia de dessorcdo permanecer constante.

Entretanto, como a biossorcdo metdlica € um processo reversivel, uma alta concentracido de
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metal liberado na solucdo pode diminuir a eficiéncia de dessor¢cdo deixando algum metal
residual ainda biossorvido, depois de um novo equilibrio ser atingido.

A razdo soélido-liquido é de fundamental importancia para a eficiéncia de dessorc¢ao,
neste sentido, a otimizac@o deste parametro leva a obten¢do de um alto grau de extracdo de
metal e um eluente altamente concentrado.

DAVIS et al. (2000) investigaram o efeito da razdo sélido-liquido na eficiéncia de
dessorcao de cobre utilizando CaCl, 1%, Ca(NOs), 1% e HCI 0,1 M como eluentes. Para o
HCI, a eficiéncia de dessor¢ao mostrou-se independente da razdo sélido liquido para a faixa
estudada (1-10 g.L'l). Porém, para as solucgdes de cdlcio, aumentando o valor da razdo S-L, a
eficiéncia na dessor¢do diminuiu. Para uma razdo S-L igual a dois a eficiéncia na dessorc¢do foi
proxima a 80%, baixando para menos de 50% para razdo S-L igual a dez. Percebe-se desta
forma, que para diferentes eluentes, pode haver influéncia ou ndo do fator razao sélido-liquido.
Tal influéncia vai depender do valor da concentracdo critica para se atingir o equilibrio em

cada sistema metal-eluente.

2.4.1.2. pH

O pH inicial do eluente é um fator que influencia fortemente na dessor¢ao, uma vez
que na superficie da alga existem grupos funcionais de cargas positivas e negativas. Variando o
pH do eluente, as cargas da biomassa podem se dissociar ou entdo protonar. O pH da solugdo
afeta as cargas na superficie dos adsorventes assim como influencia na ionizacdo de diversos
solutos, interferindo na quantidade de ions presentes (SKOOG et al., 2006).

O efeito do pH sobre a dessorcdo de varios metais tem sido objeto de estudo de
pesquisadores que utilizaram biomassa de algas e diferentes cdtions (ALDOR et al., 1995;
DAVIS et al., 2000) e de acordo com estes estudos a eficiéncia de dessor¢do do cdtion €
extremamente dependente do pH e diminui com o aumento deste.

DAVIS et al. (2000) estudaram a eficiéncia de dessorcdo de cobre da alga marinha
Sargassum sp. pelos eluentes CaCl, e Ca(NOs3), nos pHs 3, 3,5 e 4. Os autores verificaram que
a melhor dessorcdo foi alcancada no pH inicial de 3, indicando que pHs mais baixos

aumentam a capacidade de dessorc¢ao.
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2.4.1.3. Temperatura

A temperatura nao tem sido um parametro muito avaliado nos estudos de dessorc¢ao.
KUYUKAK e VOLESKY (1989) verificaram que tanto na biossor¢do quanto na dessorcao de

metais, a temperatura nao influencia de forma significativa o processo.

2.4.1.4. Eluentes

A dessor¢do de metais pesados de biossorventes pode ser alcangada utilizando vdrios
eluentes e usando diferentes mecanismos de dessor¢do para liberar o metal adsorvido para a
solugcdo (ALDOR et al., 1995).

O eluente 6timo deve apresentar uma alta capacidade de dessor¢do, ndo danificar a
biomassa, ndo poluir e ser de baixo custo (DAVIS et al., 2000).

Os eluentes podem conter contra-ions, trocadores de prétons ou agentes complexantes.
Os 4cidos minerais HCI, H,SO4, HNOs3, sdao considerados agentes trocadores de prétons
efetivos. Agentes com potencial para troca idnica competitiva cont€ém cations como, sédio,
potassio ou cdlcio. Os complexantes incluem agentes quelantes como o Na,EDTA e também
compostos como anions cloreto, carbonato e bicarbonato (ALDOR et al., 1995).

PANDEY et al. (2008) verificaram que a dessor¢cdo do Cd(Il) da Calotropis procera
foi 100% eficiente utilizando os eluentes H,SO4 e HCI 0,1M. No entanto, quando os autores
utilizaram o HNO3 0,1 M como eluente, a eficiéncia de dessor¢ao diminuiu um pouco, ficando
em torno dos 95%.

HASHIM et al. (2000) estudaram a dessor¢do do cobre da biomassa da alga marinha
Sargassum baccularia imobilizada em dlcool polivinil como matriz polimérica. A reutilizacao
da biomassa imobilizada foi estudada em batelada, em cinco estdgios consecutivos de
biossorcao-dessor¢dao. O 4cido cloridrico, em pH igual a 1,0 e uma solucdo de dacido
etilenodiaminotetracético (EDTA) 2 mM foram usadas como agentes eluentes. Ambos os
eluentes foram eficientes em remover o cobre biossorvido pela biomassa.

Entretanto, a capacidade de biossorcdo do cobre nos estigios segundo a quinto foi
menor em relagdo ao primeiro estdgio, indicando que os dois eluentes limitaram a reutilizacdo
potencial da biomassa. A quantidade de cobre dessorvida nos cinco estdgios foi préoxima a
quantidade biossorvida, indicando que a recuperacdo quase completa do cobre foi rapidamente

alcancada.
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JALALI et al. (2002) utilizaram a biomassa inativa da alga marinha Sargassum hystrix
na biossor¢ao de chumbo. A recuperacdao do chumbo biossorvido pela biomassa foi realizada
com HNO; 0,1 M, por 15 minutos, alcangando uma eficiéncia de dessorcdo de 95%. Apds o
processo de dessor¢ao do metal carregado, a alga foi lavada com 4gua deionizada e regenerada
pelo agente CaCl, 0,1 M durante 15 minutos. A biomassa foi submetida a um novo ciclo de
biossorcao sendo mantida a capacidade de biossor¢dao da biomassa em 98%.

GUPTA et al. (2005) realizaram a dessor¢do dos ions de Cu(Il), apds sua biossor¢cao
pela alga verde da espécie Spirogyra por meio dos eluentes HCI (0,1M), EDTA (0,25 M),
H,SO4 (0,1 M), NaCl (0,1 M) e H,O em batelada, e verificaram que a mixima recuperacdo foi
atingida com o HCI (95,3% de metal recuperado), seguido dos eluentes EDTA e HNO;3; que
apresentaram recuperacdo um pouco menor. Os demais eluentes, H;O e NaCl apresentaram
recuperacao desprezivel (cerca de 4,4 e 8,6% respectivamente).

MARTINS et al. (2006) verificaram que mais de 95% do Pb(II) biossorvido pela alga
marinha Sargassum sp. foi recuperada pelo eluente Na,EDTA (0,1 mol.L™) a 298 K.

DAVIS et al. (2000) realizaram testes de dessorcao com a alga marinha S. fluitans
carregada de cobre utilizando HCI, CaCl, e Ca(NOs), em diferentes concentragdes. Os
resultados mostraram que o HCl mostrou-se como um eluente muito eficiente, apresentando
recuperacdo de metal de 100% para as duas concentragdes utilizadas. O CaCl, e o Ca(NO3),
apresentaram valores um pouco menores (na faixa de 85 a 95 %) para as concentracdes de
eluente de 1, 2 e 3%.

GRIMM et al. (2008) realizaram 5 ciclos de sor¢do-dessorcdo com a alga marinha
marrom Fucus vesiculosus. A regeneracdo da biomassa em cada ciclo foi realizada com o
eluente HCI (0,1 M). Os autores verificaram uma capacidade de recuperacao de Cu(Il)
elevada, com valores de 96 e 94% nos ciclos 1 e 5, respectivamente.

Por outro lado, o eluente dcido HCI, mesmo apresentando-se muito eficiente na
remocao de metais, pode danificar a biomassa podendo resultar num decréscimo na capacidade
de remoc¢ao de metal no préximo ciclo (DAVIS et al., 2000).

CHUA et al. (1997) avaliaram a dessorcao de cddmio da biomassa da alga marinha
Sargassum baccularia. Os s eluentes utilizados foram o HCI e o EDTA. O estudo foi realizado
em sistema batelada e os autores verificaram que ambos os eluentes foram efetivos na remog¢ao
do cddmio biossorvido. Foi verificado que em pH 2 o HCI dessorveu 80% do cdadmio
inicialmente ligado a biomassa. Utilizando o EDTA como solucdo eluente, 3,24 mM foi
alcancada uma recuperagdo quase completa. Embora a quantidade de cddmio dessorvida em

cinco estdgios tenha correspondido bem a quantidade adsorvida, verificou-se que a capacidade
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de biossorcao diminuiu com o aumento do nimero de ciclos de biossor¢do-dessor¢cdo. A
reducdo da capacidade de biossorcdo foi de 56 e 40% para o HCl e EDTA respectivamente.
Ap6s cinco ciclos de biossorcao-dessor¢ao verificou-se uma perda de massa de 30% quando
utilizou-se o HCl e 16% com o EDTA.

TUZOUN et al. (2005) estudaram o reuso da biomassa da microalga Chlamydomonas
reinhardtii em seis ciclos de biossor¢do-dessorcdo dos metais Hg(Il), Cd(Il) e Pb(Il) em
batelada. A microalga foi regenerada pelo agente HC1 0,1 M com uma eficiéncia de dessor¢ao
que variou de 87 a 98%. A capacidade de biossorcdo da alga diminuiu 22% durante os
repetidos ciclos de biossor¢do-dessorcao. Sdo apontados como o0s responsiaveis por essa
diminuic¢do os efeitos adversos causados pelo eluente nos sitios de ligagdo da alga.

Contudo, VIJAYARAGHAVAN et al. (2005 b), afirmaram que a solucao de 0,1 M de
HCI apresentou-se como um bom eluente na recuperacdo do cobre da biomassa 7. ornata, em
sistema continuo, apresentando eficiéncia de dessorcdo de cerca de 98,8% nos sete ciclos de
sor¢do-dessorcdo realizados, ndo causando danos ao biossorvente. Porém, os autores
verificaram que ap6s o 7°ciclo, 27,33% de massa seca foi perdida por arraste da coluna.

TUNALI e AKAR (2005) realizaram a dessor¢do do Zn(II) adsorvido pela B. cinerea
com HCI (10 mM) e verificaram que mais de 97 % do zinco foi dessorvido do biossorvente. O
retso do biossorvente foi testado em cinco ciclos consecutivos e a efici€éncia de biossorcao da
biomassa diminuiu no maximo 11 % apds os cinco ciclos.

SINGH et al. (2008) avaliaram a remoc¢ao de Cu(Il) e Pb(Il) da biomassa Pithophora
oedogonia por meio de oito agentes eluentes diferentes na concentragdo de 0,1 M: EDTA,
HCI, HNOs3, H,SO4, NaOH, CaCl, e Na,COs e verificaram que o HCI e o EDTA dessorveram
92-96% do metal carregado nos ciclos anteriores de biossor¢do enquanto que os eluentes
NaOH, CaCl, e Na,CO; removeram menos de 45% dos metais previamente carregados.

Outro eluente que vem sendo estudado é o Ca(NOsj),. Porém, nitratos residuais
mostram-se perigosos ao ambiente, desta forma o uso de solucdes com cloreto se torna mais
vantajosa, pois altos niveis de cloretos sdo mais facilmente tolerados. Além disso, o custo do
CaCl, € aproximadamente 50% menor do que a do Ca(NOs), (DAVIS et al., 2000).

Considerando que o principal mecanismo de dessor¢ao é a troca iOnica, os eluentes
utilizados pelos autores citados podem apresentar-se eficientes, uma vez que ha troca dos ions
metélicos biossorvidos pelos ions constituintes dos eluentes, sejam os eluentes dacidos,
trocando os fons metdlicos pelos fons H*, ou salinos, trocando pelos fons Ca**, Mg*, Na*, entre
outros. No entanto, no processo de dessor¢do, o efeito de massa € muito importante. Isso

significa que a quantidade presente dos ions responsdveis pela troca i6nica influencia muito
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nos valores de eficiéncia de dessor¢do, levando-se a acreditar que a concentracdao dos eluentes

€ um fator crucial no processo de dessorcao.

2.4.1.5. Concentracao dos Eluentes

Estudos realizados por ALDOR et al. (1995); KUYUCAK e VOLESKY (1989), sobre
dessorcao de metais da biomassa de algas marinhas, mostraram que a eficiéncia de dessorcao
aumenta com o aumento da concentragcdo do eluente.

MARTINS et al. (2006) observaram que a recuperacao de Pb(Il) apds sua biossor¢do
pela alga marinha Sargassum sp. foi maior quando se utilizou a concentragdao de 0,1 M dos
eluentes HNOj e HCl, quando comparada a concentracdo de 0,05 M. Para o HNOs a eficiéncia
aumentou cerca de 40% para aproximadamente 70% e para o HCI de 50% para 75%.

HERRERO et al. (2008) estudaram a dessor¢io de cddmio da alga vermelha
Mastocarpus stellatus utilizando o HNO3; como agente eluente e verificaram que a eficiéncia
de dessor¢do foi de 90% nos primeiros 10 minutos de contato, alcancando 100% de
recuperagdo de cadmio aos 20 minutos quando a concentra¢do 6tima de 4cido foi utilizada.
Para a concentragdao mais baixa de HNO; utilizada, a eficiéncia de dessorcdo atingida foi de
apenas 70%, mesmo ap6s 60 minutos de contato.

E de se esperar que o aumento da concentracio dos eluentes favoreca a troca idnica,
uma vez que o efeito de massa, como ji foi dito anteriormente, influencia fortemente na
dessorcao. Aumentando a concentracdo do eluente, aumenta-se a quantidade de {ions
responsaveis pela troca ionica, favorecendo o processo.

Por outro lado, DAVIS et al. (2000) realizou experimentos de dessorcao com o CaCl; e
Ca(NOs3), nas concentracdes de 0,5, 1, 2 e 3 %. Ambos os eluentes apresentaram a maior
dessorcao para concentracdes de 1 e 2 % em pH 3, removendo cobre da biomassa nas
porcentagens de 95 e 92%, respectivamente.

Desta forma, mostra-se necessaria uma melhor avaliacdo da influéncia deste fator na

capacidade de dessor¢do de metais.
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2.5. MODELAGEM MATEMATICA NA ADSORCAO E DESSORCAO

Os modelos matematicos sdo de suma importancia no projeto de colunas de leito fixo,
bem como de outros equipamentos. Os modelos sdo usados com a finalidade de diminuir os
custos de um projeto, pois os mesmos podem ser validados através apenas da obtencdo de
dados experimentais em escala laboratorial.

Equagoes diferenciais por meio de balanco de massa para um elemento de volume na
coluna de leito-fixo adsor¢do na fase fluida e na particula de adsorvente, na qual é descrita pela
taxa de adsorcdo, fornecem o ponto de partida para o desenvolvimento de um modelo
matemadtico para descrever o comportamento dindmico de um sistema de adsorcdo em leito
fixo (RUTHVEN, 1984). Os modelos matemadticos geralmente diferem entre si pela escolha da
taxa de adsor¢do, pois no balanco de massa na fase fluida, geralmente a tunica alteragdo é a
negligéncia ou ndo da dispersdo axial. Dependendo da complexidade dos modelos, estes

podem ter solug¢do analitica ou numérica.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIAL
3.1.1. BIOMASSA

A biomassa utilizada nos experimentos foi a alga marinha Sargassum filipendula. A
mesma foi lavada com dgua abundante de torneira e na seqiiéncia com dgua deionizada, seca a
60°C por 24 horas e em seguida triturada mecanicamente. Posteriormente, a massa moida foi
separada por meio de peneiras da série Tyler e a fracdo de algas retida entre as peneiras de
"mesh" 8 e 9, correspondente a um didmetro médio de 2,2 mm, foi armazenada em um
recipiente pldstico e conservada em temperatura ambiente para posterior utilizagdo nos

experimentos.

3.1.2. SOLUCOES DOS IONS METALICOS

As solugdes dos ions niquel, cromo e zinco foram preparadas a partir dos seus sais de
cloreto: NiCl,.6H,O, CrCl; 6H,O e ZnCl, da marca Merck. Os sais compostos podem
apresentar mais de uma espécie metdlica que pode competir com o fon metdlico de interesse,
além disso, pode-se formar novas formas iOnicas, desta forma, pode ocorrer alteracdes
significativas na remog¢ado dos fons. Para evitar a interferéncia do dnion na biossorcao, todas as

solucdes serdo preparadas a partir de sais de cloreto.

3.1.3. ELUENTES

Foram utilizados o HC1 e H,SO4 como solucdes eluentes, ambas nas concentra¢des de
0,01, 0,1, 1 e 5 M, preparadas a partir de dcidos comerciais concentrados além de CaCl, e
MgSOy, nas concentragdes de 0,5 e 3,5% preparados a partir dos sais de cloreto de célcio e
sulfato de magnésio. Os dois ultimos foram preparados a partir da diluicao dos respectivos sais
em &agua desionizada, sendo posteriormente acidificadas com solucdo de HCI e H,SOy,

respectivamente numa concentracdo de 1M até que fosse atingido pH 3.
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3.2. METODOS

3.2.1. EXPERIMENTOS DE DESSORCAO EM BATELADA

3.2.1.1. Preparacao da Biomassa in Natura

Foi realizada uma etapa de biossor¢do com toda a biomassa de alga que seria utilizada
posteriormente nos ensaios de dessorcao em batelada monocomponente.

A biossor¢do foi realizada em dois tanques distintos para cada metal a temperatura
ambiente, sem agitacdo, pH 3,5 e razdo S-L igual a 10 g.L', de modo a se obter biomassas
carregadas com duas diferentes concentracdes (mg.g') de fon metélico, um com 12 mg.g"' e
outro com 25 mg.g"'. No primeiro tanque, 5 litros de uma solucio de concentracdo inicial de
500 mg.L"' foram colocados em contato com 50 g de biomassa, enquanto que outras 50 g
foram colocadas em contato com 5 litros de solucdo de concentragdo inicial de fon metdlico de
100 mg.L'l, num segundo tanque.

Este experimento foi realizado para os metais niquel, zinco e cromo. O tempo de contato

entre as fases foi de 3 dias para o cromo e de 2 dias para os metais niquel e zinco.

3.2.1.2. Avaliacao do Equilibrio de Dessor¢io em Batelada

Experimentos foram realizados para determinar o tempo necessario para que fosse
alcangado o equilibrio da dessor¢do do metal biossorvido pela biomassa. Os ensaios de
equilibrio da dessor¢do dos ions metdlicos (cromo, niquel e zinco) da biomassa Sargassum
filipendula foram realizados com 3 g de biomassa (base seca) com teor de fon metalico de
aproximadamente 25 mg de metal.g de biossorvente™ e razdo sélido-liquido de 12 g.L"'. Foram
utilizados frascos Erlenmeyer de 500 mL, contendo 250 mL de eluentes, a temperatura de
30°C em shaker com velocidade de agitacdo de 150 rpm. Estes experimentos foram realizados
com os eluentes HCl e H,S040,01 M e CaCl, e MgSO4 0,5%, acidificados a pH 3.

Em seguida, para a dessor¢cdo da biomassa biossorvida de cromo foram testados os
eluentes dcidos com concentragao de 1 e 5 M, a fim de verificar se seria possivel aumentar a
capacidade de dessor¢do deste metal.

Durante os experimentos, amostras foram retiradas em intervalos regulares de tempo, e
analisadas em relacdo a concentracdo de ion metdlico em espectrofotdmetria de absorcdo
atoOmica Varian Spectr AA -10.

Ao todo foram realizados 12 experimentos diferentes, em réplica.
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3.2.1.3. Avaliacao dos Fatores Significantes no Processo de Dessorcao em Batelada

Com o intuito de verificar os fatores que poderiam interferir no processo de dessor¢ao
dos metais em sistema batelada, duas varidveis resposta foram avaliadas por meio de um
planejamento experimental:

- eficiéncia de dessorcao (%);

- perda de massa do biossorvente (%).

A andlise das varidveis foi realizada por meio de ensaios realizados em ordem aleatdria,
condic¢do necessdria para que houvesse independéncia entre as observacoes.

A matriz do planejamento dos experimentos foi realizada com os fatores que poderiam
interferir nas respostas (teor de fon metdlico biossorvido pela biomassa; concentracdo do
agente eluente e razdo S-L) em dois diferentes niveis.

Na Tabela 5 sdo apresentados os fatores e os niveis escolhidos para a matriz do

planejamento.

Tabela 5. Fatores e niveis para os experimentos de dessorcao de metais pela biomassa de

Sargassum filipendula.
Fator Nivel Valor do Nivel Representacao
Baixo 12 mg/L -1
Teor de metal Alto 25 mg/L. 1
Baixo 0,01 M e 0,5% -1
~ * 2 9

Concentragdo do eluente Alto 0.1M e 3.5%
~ Baixo 2 g/ -1
Razdo S-L Alto 12 g/L 1

® Os valores de concentragdo utilizados para os dcidos (HCI e H,SO,) sio dados em molaridade e para os sais (CaCl, e
MgSO,) em em porcentagem (m/V).

Neste caso, o planejamento utilizado incluiu dois niveis, codificados por nivel “baixo”

e “alto”. As combinagdes testadas para cada eluente estdo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6. Planejamento Fatorial para cada Eluente empregado no processo de dessor¢ao.

Ensaio Representacdo do Teor Representacdo da Concentracdo  Representagcdo da Razdo
de fon Metdlico (q) do Eluente (C) Solido-Liquido (S/L)
1 -1 -1 -1
2 1 1 !
3 -1 1 -1
4 -1 1 1
5 1 -1 -1
6 1 -1 1
7 1 1 -1
8 1 1 1

Multiplicando estes 8 experimentos por 4 eluentes, obtém-se um total de 32
experimentos que foram realizados em réplica.

A matriz completa do planejamento experimental estd apresentada no Apéndice 1.

Os experimentos foram realizados em frascos Erlenmeyers de um Litro contendo
volumes de 500 e 83 mL de eluente para as razdes S-L de 2 e 12 g.L”', respectivamente,
juntamente com 1 g de biossorvente (base seca), em shaker rotativo (150 rpm), a 30°C, durante
o tempo determinado pelos resultados dos experimentos que foram realizados de acordo com o
procedimento apresentado em 3.2.1.2. A separacdo da solugcdo eluente da biomassa foi
realizada por filtracdo com filtros quantitativos de 0,45 pm de diametro de poro. Amostras da
solucdo foram diluidas apropriadamente e posteriormente analisadas em relacdo a
concentracdo de ion metélico em espectrofotometria de absorcdo atdmica Varian Spectr AA -
10 plus.

Apbs a dessor¢ao dos fons metdlicos, a biomassa foi lavada com 4gua deionizada, seca
em estufa a uma temperatura de 40°C. Em seguida, foi determinada a perda de massa em uma
amostra de biomassa em temperatura de 105°C por 12 horas e pesada para determinacdo da

perda de massa.

a) Eficiéncia da Dessorcao

A eficiéncia da dessorcdo foi calculada a partir da razdo entre a massa de metal na
solucdo de eluente ao final do experimento, e a massa de metal inicialmente contida na

biomassa:

final
DA . ~ soluga
Eficiéncia de dessor¢cdo (%)= —=£2--100 1)
biomassa
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b) Perda de Massa do Biossorvente

A avaliagdo da perda de massa no processo de dessor¢cdo foi realizada por meio da

Equacao 38:
minicial _ mﬁnal
Perda de massa (%): {T]loo (02)
Em que:
m™“ = massa inicial do biossorvente (base seca)

m’™ = massa do biossorvente ao final da dessorcdo (base seca).

O valor de m™“ & a massa pesada anteriormente ao processo de dessorcio (4,5 g).

final

O valor de m ¢ o peso da quantidade restante de biomassa (base seca) apds a etapa de

dessorc¢ao.

Depois de obtidos os resultados, foi realizada uma anélise estatistica com os testes de
Anélise de Variancia (ANOVA) e o pos-teste de Tukey, para verificar a existéncia de diferenca
entre os valores obtidos para as respostas analisadas em cada experimento realizado.

3.2.2 EXPERIMENTOS DE DESSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

3.2.2.1. Preparacao e Operaciao da Coluna para a Biossorcao

Os ensaios em sistema continuo foram realizados em uma coluna de aco inoxiddvel,
encamisada, com 2,8 cm de didmetro interno e 50 cm de altura. A representacdo do mdédulo

experimental estd ilustrada na Figura 11.
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1- Banho termostatico

2- Tanque de alimentagdo
3- Coletor de amostra

4- Coluna

5- Bomba peristéltica

6- Controlador de vazao

Figura 10. Médulo experimental para a remocao de metais.

Inicialmente a coluna foi carregada com aproximadamente 4 g de alga (base seca).
Em seguida, adicionou-se dgua desionizada na coluna a fim de hidratar a biomassa. Apds 6 h, a
dgua de hidratacdo foi escoada e a altura do leito foi fixada em 15 cm para a execugdo dos
ensaios experimentais. Para a acomodagdo do leito, uma nova lavagem do material
biossorvente foi realizada com dgua em fluxo continuo por 12 h.

Posteriormente, a solu¢do metdlica monocomponente e multicomponente em pH 3,5,
foi alimentada ascendentemente a coluna previamente inundada com 4gua, por meio de uma
bomba peristaltica na vazao de 8 mL.min"'. Um banho termostético garantiu a temperatura
constante de 30 °C das solucdes de alimentacdo e manteve a temperatura constante na coluna,
por meio da recirculacio de dgua.

Os valores das concentragdes das solu¢des monocomponentes de niquel, zinco e cromo
na biossor¢do foram fixadas em 50 mg.L'l. Para a mistura bindria, utilizou-se uma
~ -1 P . . . ey
concentracdo de 25 mg.L" para cada metal (niquel+zinco) e para a mistura terndria utilizou-se
~ -1 . . .
uma concentracdo de 17 mg.L" para cada metal (niquel+zinco+cromo), o que totalizou, em

. . -1
ambos 0s casos, uma concentragdo total de aproximadamente 50 mg.L™.
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Ao longo dos ensaios experimentais, amostras foram coletadas no topo da coluna em
intervalos de tempo pré-estabelecidos para se obter as respectivas curvas de ruptura (C/Cy
versus t). As amostras foram analisadas por espectrometria de absorcdo atomica (Varian
SpectrAA-10 plus) em relacdo as concentracdes de metal. A coleta de amostras foi realizada
até que o equilibrio fosse alcancado no sistema, ou seja, até que a concentragdo de metal na
fase fluida se mantivesse constante ao longo da coluna e igual a concentragdo de alimentacdo
(Cs=Ceq=Cy).

A quantidade de metal retida na biomassa foi calculada usando a Equacao 03:

1000 M3 ¢,

Em que:
q € a quantidade de metal biossorvida por grama de biossorvente (mg. g'l);

C, € a concentracdo de metal na saida da coluna (mg.L'");

Cy é a concentracao da solucdo que foi alimentada a coluna;
0 é a vazdo volumétrica (mL.min'l);
M ¢€ a massa de biossorvente em base seca (g) e
t € o tempo (min).
A partir dos dados experimentais da curva de ruptura a integral da Equagdo (03) foi
resolvida numericamente.

O tempo de ruptura (t,) foi definido como o tempo para o qual a concentracdo na saida
da coluna atingisse os valores das concentragdes de metal limitadas pela resolugio CONAMA
n°357/2005. Para os metais cromo, niquel e zinco as concentra¢des limitadas por tal resolucio
sao de 0,5, 2 e 5 mg.L'l, respectivamente. Logo, estes foram os valores utilizados como
concentracdes de ruptura nas etapas de biossorcado de tais metais. Isto quer dizer que os tempos
de ruptura das misturas bindrias e terndrias foram calculados para cada metal individualmente.

O tempo de exaustdo (te) equivale ao tempo no qual a concentragdo de metal é 98% de
Co. Tais termos sdo utilizados para encontrar a zona de biossor¢do global ( Az ) conforme a Eq.
04 (VJAYARAGHAVAN et al., 2005 (b) e VOKESKY et al., 2003):

At=t,—t, (04)
O comprimento da zona de transferéncia de massa (Z,,), também chamado de altura
critica do leito, pode ser calculado a partir da curva de ruptura, conforme a Eq. 05

(VIJAYARAGHAVAN et al., 2005 (b) e VOKESKY et al., 2003):
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q (t,) (05)
q (t,)

Z,=7:|1-

em que: Z € a altura do leito (cm)

3.2.2.2. Dessorcao dos Metais

Depois da biossor¢do dos metais, a biomassa foi submetida ao processo de dessor¢ao.
Inicialmente, foram testados dois sistemas diferentes. No primeiro, testou-se a passagem direta
dos eluentes através da coluna. Os eluentes foram alimentados a coluna a uma vazao de 5
mL.min"', até que a concentragdo de metal na saida da mesma fosse inferior a 5 mg.L'l.

No segundo sistema, a fim de se diminuir o custo com os eluentes testados, utilizou-
se um volume fixo de 330 mL (correspondente a uma razdo sélido-liquido de 12 g.L'") que
permaneceu recirculando através da coluna até que se verificasse que a solu¢do eluente nao
apresentasse mais variacdo significativa em sua concentracdo na saida da coluna.

O tempo fixado para a passagem do eluente pela coluna foi pré-estabelecido a partir
de testes preliminares como sendo de 2 horas. Em ambos os sistemas, quando realizou-se a
dessor¢do das colunas biossorvidas com os metais niquel e zinco e mistura bindria destes
metais, foram avaliadas duas solugdes eluentes: H,SO4 0,1 M e o0 MgSO4 na concentracdo de
3,5%, enquanto que para o metal cromo e mistura terndria cromo, niquel e zinco, utilizou-se a
solucdo eluente, H,SO4 5 M.

Para os dois sistemas de dessorc¢do descritos, passagem direta e recirculagdo, a massa

de metal dessorvida, my, foi calculada pelas Equagdes 06 e 07, respectivamente.

m, = Q| Cdt (06)
m, =V; Cy (07)
Em que: Q € a vazdo volumétrica do eluente (mL.min'l); V. € o volume da solucio

eluente utilizada (L), C f € a concentracdo de metal na solucdo eluente ao final da recirculacio

(mg.L'l).

Posteriormente efetuou-se a lavagem da biomassa com 4gua até ser verificado que o pH
da dgua na saida da coluna atingiu um valor de no minimo 3,5. Em seguida, retirou-se a dgua
presente por meio de esgotamento e o bissorvente foi submetido a um novo ciclo de

biossor¢ao-dessorcao de metal. Este procedimento foi repetido por 10 vezes consecutivas, para
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que se pudesse avaliar o efeito dos eluentes na dessorcao de metal da alga marinha Sargassum
filipendula biossorvida. A eficiéncia na dessorcao em porcentagem (E) foi obtida por meio da
Equacao 08:

08
™ 100 (08)

E(%) =

mad

Em que:
mg € a massa de metal dessorvida (g), e

m,q € a massa de metal biossorvida na biomassa no ciclo anterior de biossor¢do (g).

No décimo ciclo a operagdo da coluna foi encerrada, a biomassa foi seca e a perda de

massa, em porcentagem, foi determinada.

3.2.3. DETERMINACAO DA PERDA DE MASSA E PERDA DOS SIiTIOS ATIVOS
PELO BIOSSORVENTE

Depois de sucessivos ciclos de biossor¢do-dessorcdo o processo tende a apresentar
perda de capacidade de biossor¢do. Esta perda de capacidade pode ser devida a perda de massa
e/ou sitios ativos do biossorvente durante os processos de biossorcdo e dessor¢cdo. Para avaliar
as causas da perda da capacidade de biossorcdo foi realizado um ensaio em paralelo aos
ensaios de multiplos ciclos que foi interrompido apds o primeiro ciclo de biossorcao-
dessorc¢ao.

O biossorvente retirado de cada coluna ao final do 1° ciclo e ap6s o 10° ciclo foi
submetido aos seguintes procedimentos:
-Pesagem biomassa para o cdlculo da perda de massa do biossorvente;
-Espectroscopia de Infravermelho antes e apds a realizagdao dos ciclos de biossor¢ao-
dessorc¢do, para avaliar a perda de radicais responsaveis pela biossor¢ao;

Além destes procedimentos, a solu¢do eluente ao final de cada etapa de dessor¢do, foi

avaliada em termos de COT (Carbono Orgénico Total) para quantificar os componentes

organicos presentes no mesmo.
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3.24. MODELAGEM MATEMATICA DAS CURVAS DE RUPTURA E DE
DESSORCAO

Depois de realizados os ciclos de biossor¢ao-dessor¢do para os metais estudados, mono
e multicomponente, realizou-se um estudo a fim de simular as curvas de ruptura e de
dessor¢do. O modelo utilizado para modelar as curvas de ruptura foi o de Bohart e Adams na
biossor¢do. Para modelar as curvas de dessorcdo por meio da passagem direta de eluente
utilizou-se os métodos de 1* ordem (Tan e Liou), Bohart e Adams (resolvido por Amundson) e
o numérico que considera a LDF e dispersdo axial. Para realizar o ajuste das curvas de
dessor¢do por meio da recirculagdo do eluente, utilizou-se o modelo da dindmica de dessorcao
em coluna de leito fixo.

A seguir serdo apresentadas as metodologias utilizadas para cada método.
3.2.4.1. Modelo de Bohart e Adams

i) Modelo de Bohart e Adams aplicado em processos de biossorcao em colunas de

leito fixo

O Modelo proposto por BOHART e ADAMS (1920) € um dos modelos mais
simples para representar a curva de ruptura. Este modelo foi proposto para representar a
dindmica de sor¢do do cloro em colunas de leito fixo utilizando carvdo como adsorvente. A
primeira observagdo importante que deve ser feita neste modelo é que sua solu¢do ndo satisfaz
a equacao da continuidade (AMUNDSON, 1948).

O modelo de Bohart e Adams assume que os efeitos de transferéncia de massa
devido a dispersdo axial e radial sdo negligencidveis e que a taxa de adsor¢@o € proporcional a
capacidade residual do adsorvente e a concentracdo das espécies adsorvidas. As equacdes que

representam a transferéncia de massa na coluna obedecem as seguintes equacoes:

oC p,., 99 oC (09)
G Fea 94, 9
o e o 0z

O Modelo Bohart e Adams emprega um modelo de cinética empirica de segunda

ordem representada pela seguinte equagao:

9q _ _
at _k(tc(qeq Q)

(10)
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em que:

k,: constante cinética (L.meq'l.min'l), (eq:capacidade de sorcdo do adsorvente em equilibrio
com a concentragdo de alimentacao (meq.g'l), uo: velocidade intersticial (cm.min™), q:
concentracdo do fon no adsorvente (meq.g'l), C: concentracdo do fon metdlico na solugio

(meq.L’l), Pred: densidade do leito (g.L'l), €: porosidade do leito e z: altura do leito (cm).

E importante ressaltar que o modelo original de Bohart e Adams considera que a
capacidade de remog¢do € constante, isto €, ndo depende da concentracdo do metal na fase
fluida. Contudo, esta consideracdo € muito restritiva uma vez que a maioria dos adsorventes
ndo tem este comportamento. Assim, para uma melhor representacdo, BORBA (2006) sugere
que seja empregada a capacidade de sor¢do do adsorvente como sendo a quantidade de metal
removida quando o sistema estd em equilibrio. As condi¢des iniciais e de contorno para a etapa

de adsorcao sdo representadas pelas seguintes equacoes:

C(0,2)=0 e ¢(0,z)=0 (11)
clo.2)=1 " =0 12
,z)= C, 150 (12)

A solugdo analitica do modelo de Bohart e Adams, representado pelas Eq.(09) e
Eq.(10), com suas respectivas condi¢des iniciais e de contorno, Eq.(11) e Eq.(12) é dado pela

seguinte equacdo (AMUNDSON, 1948):

—= 1 (13)

em que
_t + € e
A:i, B:( u() Z)ﬂ,a:pbdqqa ﬁ:kacoaetr:i (14)
U, aU() ng 4

Detalhes para a obtencdo da solucdo analitica s@o apresentados por BORBA (2006).
No modelo de Bohart e Adams o unico parametro ajustado a partir de dados experimentais de

curva de ruptura foi a constante cinética de adsor¢do, k,, estimada a partir da minimizagdo da

fun¢do objetivo, representada pela seguinte equagdo:
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FOZ?( EXP_CMOD) (15)

Em que:

EXP
Com

- Concentracdo do metal na saida da coluna determinada experimentalmente;

MOD
Com

- Concentragdo do metal na saida da coluna calculada pelo modelo;

n, - Numero de pontos experimentais;

O método de otimizagcdo “golden search” de uma varidvel foi aplicada para estimar o

parametro (ka ).

ii) Modelo Matematico de Bohart e Adams aplicado em processos de dessor¢ao em

colunas de leito fixo

O Modelo proposto por Bohart e Adams (1920) foi proposto inicialmente para
representar a dindmica de sor¢cdo do cloro em colunas de leito fixo utilizando carvao como
adsorvente. A equacdo que descreve a transferéncia de massa na fase fluida € idéntica ao
modelo de adsorcdo dada pela Equagdo 09.

A taxa de dessor¢do € representada pela seguinte equagdo:

0
a—‘f =—k,q(c,, - C) (16)

Neste modelo a taxa de dessorcdo aumenta com a concentracdo do metal na fase
fluida e diminui com a concentracdo do metal na fase fluida. Quando a concentracao do metal
no biossorvente € zero, a taxa é nula, ou quando a concentracao do metal na fase fluida € igual
a concentragdo de equilibrio. As condi¢des iniciais e de contorno para a etapa de adsor¢do sio
representadas pelas seguintes equacoes:

C(0,z)=0 e ¢(0,z)=¢, (17)

C(0,z)=0 (18)

A solucdo analitica do modelo de taxa de dessorc¢ao € dada pela seguinte equagao:
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- T 19
1 t>t
C, (eA R _1)63 r
Em que:
—fuy +
A:ﬁ, = (i, +2)8 o= Poeao p=k,C, o et =< (20)
”0 0{U0 Ceqs 4

O tnico pardmetro ajustdvel do modelo foi o pardmetro (k d) cujo valor foi estimado a partir da

minimizacao da fungdo objetivo, Eq. (15).

3.2.4.2. Modelo de Tan e Liou na Dessorcao

Virios autores, tais como ARAUJO et al. (2000), CARVALHO JUNIOR, R. N. (2004)
e MOURA, L. S. (2004) utilizaram o modelo de Tan e Liou para modelar o comportamento da
extracdo supercritica e obtiveram bons resultados. Desta forma, resolveu-se aplicar este
modelo na modelagem dos dados experimentais de dessorcdo dos metais niquel, zinco e
cromo. Neste modelo ndo sdo consideradas a dispersdo axial e a concentragdo do eluente.

O modelo estd apresentado a seguir:

Balanco de massa para a fase fluida:

oC  dC
E—+

dq
= == -1 21
Y U 9z (I1-8)py. EY (21)

Balango de massa para a fase sélida:

3—;1 =—K g (22)
Condigdes de contorno e inicial

C0,t)=0 (23)
C(z,0)=0 (24)
q(z,0) =g, (25)

Soluc¢do do modelo:
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C 0 it < Z,
— = 26
Cowe  |A(e”=1)e™ 51>t (20)
em que:
90Ppea
A =105 bed
SCmax (27)
kL
B= ~ (28)

3.2.4.3. Modelo da Dinamica de Dessor¢ao em Coluna de Leito-Fixo (Método Numérico)

Este modelo foi utilizado para simular os dados obtidos na dessor¢do de niquel, zinco e

cromo por meio da passagem direta e recirculagio do eluente.

(i) Passagem direta do Eluente

O modelo matematico utilizado para representar a dessor¢cdo dos fons em coluna de
leito fixo foi obtido por meio de balancos de massa do metal na solucdo, no biossorvente e da
solucdo eluente. O efeito da concentracdo da solucdo eluente (CE ) deve ser considerado na
modelagem, pois esta varidvel € uma funcao da posicdo e do tempo. No inicio do processo de
dessorcio a coluna estd preenchida com 4gua, portanto, C® =0. Quando inicia-se a
alimentacdo da solu¢@o eluente na base da coluna a concentragdo passa variar ao longo do
leito, somente para tempos superiores ao tempo de residéncia a concentragdo da solugdo
eluente ndo varia ao longo da coluna. Na construcdo do modelo foram feitas as seguintes
consideragdes:
® Processo isotérmico e isobarico;
¢ Porosidade do leito constante;
® Propriedades fisicas permanecem constantes;
¢ Adsorcao superficial;

¢ Resisténcia a transferéncia de massa radial negligenciavel;

O balan¢o de massa do metal na coluna resulta na seguinte equagao:
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oC (1-¢€) 9g oC 9°C
PR ) =
A seguinte condicdo inicial € utilizada:
C(0,z)=0 (30)
E as seguintes condi¢des de contorno:
(@) em z=0:
DL%—fzu(C(t,O)—CF) 31)
(b) em z=1L:
aC
5" 0 (32)

O balango de massa para a solucdo eluente num elemento de volume da coluna resulta na
seguinte equagao:
oCc” oCc”’ 9°C*

P L (33)

A seguinte condicdo inicial € utilizada:

C(0,z)=0 (34)

E as seguintes condi¢des de contorno:

(@) em z=0:
aCc*
= u(CE(1,0)-Cf) (35)
Z
(byem z=L:
aCc*
— =0 36
0z G0

Para descrever a taxa de dessor¢dao podem ser empregados modelos baseados nas
resisténcias de transferéncia de massa (filme externo ou difusdo intraparticula) ou em cinéticas

empiricas baseadas nas concentracoes do metal em solugdo ou no biossorvente ou na
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concentracdo da solucdo eluente. (primeira e segunda ordem). Os modelos matematicos
utilizados na representacdo da curva de dessorcdo do metal em colunas leito fixo diferenciam-
se entre si pela equacdo da taxa considerada no processo de dessor¢cdo. Neste trabalho serd

investigado o modelo de segunda ordem.

No modelo de taxa de dessor¢do de segunda ordem considera-se que a taxa de
dessor¢do € proporcional as concentracdes da solucdo eluente e do metal no adsorvente,

representada pela seguinte equagao:

aq ke E
- ——y4c (37)
at pbed

Em que: k € a constante cinética.

Neste modelo, a taxa de desssor¢do € nula em dois casos: (a)- quando o bissorvente
estd esgotado, isto €, todo o metal foi retirado do biossorvente, (b)- quando a solugdo eluente
ndo estd em contato com o biossorvente. Isto ocorre no inicio do processo, pois para valores de
tempo inferiores ao tempo de residéncia somente uma parte da coluna fica em contato com a

solugdo eluente.
(ii) Recirculacao do Eluente

As equagdes que descrevem a transferéncia de massa na coluna sdo idénticas as do
modelo sem recirculacdo da solugdo eluente. Entretanto, quando € realizada a recirculacdo é
necessdrio incluir equacdes para descrever a transferéncia de massa no tanque de
armazenamento da solucdo eluente. Na modelagem do tanque da solucdo eluente serd admitido
que a variagdo da densidade da solucdo em funcdo da concentracdo € negligencidvel. O
balanco de massa global no tanque da solucao eluente resulta na seguinte equagao:

Ve~ 0,-0,) (38)

dr

4 3 N« ~ Lot
Em que: V, € volume do reator (cm”) e Q, € a vazdo volumétrica na entrada da coluna e

Q, € a vazdo volumétrica na saida da coluna, representada pela seguinte equagao:

. 0 r<zt,
QS:{Q t>t (39
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O balanco de massa do metal no tanque de alimentacdo resulta na seguinte equacao

matematica:
dc.v . .
. = _(CRQe - Q‘v Com ) (40)
dt
Em que:

¢ a concentracao do metal na saida da coluna.

out

C, € a concentrac¢do do metal no tanque e C

Na modelagem matematica do processo de dessor¢do com recirculacdo da solugdo
eluente foi testada a taxa de dessor¢cdo de segunda ordem em relacdo as concentragdes da
solucdo eluente e do metal no biossorvente.

O parametro ajustado a partir dos dados experimentais de curva de dessorcdo foi o
coeficiente de transferéncia de massa intraparticula (K s )

Os modelos da Dindmica de Dessorcao em Coluna de Leito-Fixo, (i) e (i1) requerem
métodos numéricos para a resolugdo do sistema de equacdes diferenciais parciais (tempo e
espaco). Na resolucdo destes modelos foi empregado método das linhas, que consiste em
discretizar o dominio espacial das equacdes diferenciais em ne elementos idénticos, em que

(8 =2z/L), conforme mostra a Figura 10.

¢=0
Figura 11. Discretizac¢io na dire¢do axial

O método das linhas aproxima as derivadas espaciais por diferencas finitas, este
procedimento transforma o conjunto de equacdes diferenciais parciais, obtidas do balango de
massa na fase fluida e na fase estaciondria, em um conjunto de equagdes diferenciais
ordindrias.

Para resolver o sistema de equacgdes diferenciais ordindrias resultantes da aplicacdo do

método das linhas foi desenvolvido um programa computacional em Linguagem FORTRAN.
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A sub-rotina DASSL (differential/Algebric equation system solver) desenvolvida por (Petzold,
1982) foi utilizada na resolu¢do do sistema de equacdes diferenciais ordindrias resultantes.

Esta sub-rotina resolve sistema de equacdes diferencial-algébricas.

3.2.5. DESSORCAO EM SISTEMA CONTINUO COM EFLUENTE REAL

Depois de determinadas as melhores condi¢des de dessor¢do nos ensaios com efluente
sintético, foram realizados ensaios com efluentes reais. Duas inddstrias disponibilizaram seus
efluentes brutos para estudo. A primeira industria, denominada de “Inddstria 1 trabalha
apenas com processo de zincagem. A segunda, denominada de “Industria 2” trabalha com os
processos de niquelagem e cromagem. A Industria 2 separa seus efluentes com relacdo aos
metais processados. Desta forma, denominou-se de Tanque 1 e 2, os efluentes originados do
processo de niquelagem e cromagem, respectivamente.

Depois de coletados, o primeiro passo foi realizar a reducdo do cromo VI para cromo
III no efluente de cromo por meio da adi¢do de metabissulfito de s6dio. Em seguida, realizou-
se o pré-tratamento dos efluentes por meio da precipitacio quimica, uma vez que seus niveis
eram muito elevados no efluente bruto.

Os efluentes foram caracterizados com relacdo a alguns parametros que constam na
legislacaio CONAMA n°357/2005, que estabelece padroes para o lancamento de efluentes
industriais. Os parametros caracterizados foram: pH, materiais sedimentéveis, 6leos e graxas,
bario, cddmio, chumbo, cianeto, cobre, cromo, ferro, niquel, sulfeto, zinco, fendis totais,
aluminio, DQO, DBO e cloretos, todos analisados segundo a metodologia descrita no Standard
Methods.

Em seguida, o efluente bruto foi submetido a precipitagdo quimica. O sobrenadante do
processo de precipitacdo quimica (efluente pré-tratado) foi caracterizado para verificar se o
mesmo atendia a legislacdo. Posteriormente, foi realizado o polimento deste efluente por meio
de ciclos de biossor¢ao-dessorcdo. O primeiro ciclo de biossor¢do foi realizado com a mesma
quantidade de biomassa e nas mesmas condicdes de temperatura e pH utilizadas para o
efluente sintético, com tempo de operacdo da coluna de 48 horas. O efluente coletado na saida
da coluna de biossor¢do foi estocado enquanto eram realizados ciclos de dessor¢do com a
recirculacao do eluente.

O efluente estocado foi submetido a um novo processo de biossor¢do empregando a

biomassa regenerada no processo de dessorcdo. Este procedimento foi repetido por vérios
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ciclos, até que a concentracdo do efluente atingisse o limite estabelecido pela legislaciao ou até
que o biossorvente ndo apresentasse capacidade de biossorcdo satisfatdria (estipulou-se um
valor de minimo de 10 mg. g'1 de biossor¢ao para que a coluna pudesse ser regenerada para a
utilizagdo em outro ciclo).

O eluente carregado com metal foi reservado e misturado com outra batelada de
efluente bruto, para que fosse realizada a precipitacdo quimica da mistura.

O fluxograma do tratamento dos efluentes realizado neste trabalho foi esquematizado

na Figura 12.

3.2.6. TRATAMENTO DOS ELUENTES APOS A DESSORCAO

Ao final dos 10 ciclos de biossor¢¢ao-dessorcao foi gerado 3,3 L de eluente com uma
alta concentracdo de metais. Realizou-se entdo a precipitagdo quimica dos mesmos, elevando-
se o pH para aproximadamente 12. Esperou-se 2 dias até que o precipitado decantasse e
mediu-se a concentragdo do sobrenadante em espectrometria o de absorcdo atdomica. O

precipitado obtido foi seco a 100 °C por 24 h e pesado.
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Efluente Bruto

Precipitagao Quimica Lodo

Efluente Real

Biossorcao por meio da alga

marinha Sargassum filipendula para

. ' Efluente com
remog¢do dos metais ndo removidos

menor
com a precipitacdo quimica concentragdo de
metal
Alga Marinha
Carregada de Metal

Agente Eluente Dessorcdo da Alga Marinha a fim

com concentragao de remover o metal carregado

elevada de metal

Alga Marinha Regenerada

Biossorcao por meio da alga

marinha Sargassum filipendula para
remocao dos metais ndo removidos

no primeiro ciclo

Figura 12. Fluxograma do processo de tratamento do efluente real realizado neste trabalho.
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3.2.7. CLASSIFICACAO DA BIOMASSA COMO RESIDUO APOS OS CICLOS DE
BIOSSORCAO-DESSORCAO

Ap6s os ciclos de biossorcao-dessor¢do a biomassa precisa ser disposta ou tratada para
posterior disposicdo. Para tanto, hd a necessidade de classifici-la de acordo com os
procedimentos descritos na norma NBR 10004/2004, com seus procedimentos para obten¢ao
de extrato lixividado, visando sua classificacdo como classe 1, perigoso, ou classe 2, ndo
perigoso, bem como do extrato solubilizado, visando sua classificacdo na classe 2, como nao

inerte, classe 2 A, ou inerte, classe 2 B.

3.28. AVALIACAO DOS CUSTOS DOS MATERIAIS NOS PROCESSOS
REALIZADOS

Foi realizada uma anélise do custo dos materiais utilizados no processo de tratamento
dos efluentes sintéticos e reais, contendo os metais niquel, zinco e cromo.

Todos os processos analisados foram compostos de colunas carregadas com 4,5 g de
massa Umida, sendo que o processo 1 refere-se a coluna dessorvida com H,SO4 0,1 M, o
processo 2 com MgS043,5% (pH 3), o processo 3 com H,SO4 5 M e o processo 4 considerou-
se que ndo houve regeneracdao da biomassa € que a mesma foi trocada em cada etapa de

biossorcao.



Resultados e Discussdo 55

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. EXPERIMENTOS EM BATELADA

4.1.1. Avaliacao do Equilibrio de Dessorcao em Batelada

Amostras de biomassa com cerca de 25 mg. g'1 dos metais niquel, zinco e cromo foram
submetidas ao processo de dessor¢cdo em batelada por 3 diferentes eluentes em tempos pré-
estabelecidos e analisadas por espectroscopia de absor¢do atdomica. Este experimento teve por
objetivo avaliar a cinética de dessorcdo e o tempo de equilibrio na dessor¢do. A Figura 13

apresenta a cinética de dessorcao dos trés metais avaliados.
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Figura 13. Cinética de Dessor¢ao dos Metais estudados com os eluentes: (a) HC1 0,01 M, (b)
H,S0O,4 0,01 M, CaCl, 0,5% (pH 3) e MgS04 0,5% (pH 3). (eniquel, o zinco, A cromo).
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Verificou-se que embora a quantidade de metal inicialmente presente na biomassa
fosse praticamente a mesma para os trés metais avaliados, os experimentos com cromo
revelaram independente do eluente utilizado a quantidade de metal removido era menor. A
capacidade de dessorcdo dos eluentes salinos foi menor ainda, e estes ndo foram utilizados na
dessorcao de cromo.

Os tempos de equilibrio de dessor¢ao para os trés metais estudados ocorreu entre 2 e 3
horas de experimento.

Foram realizados ensaios com concentragdes superiores dos eluentes dcidos (1 M e 5
M), para verificar se a concentracdo do metal cromo dessorvida aumentava. Os resultados
obtidos para a cinética de dessor¢do do cromo com os eluentes HCI e H,SO4 estdo

apresentados na Figura 14.
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Figura 14. Cinética de Dessor¢ao do Cromo (a) HCI, (b) HySO4( & 1M, 0 SM).

Verificou-se que a quantidade dessorvida de cromo aumentou com o aumento da
concentracdo do eluente, embora nio se conseguiu atingir valores superiores a 90%, tais como
os encontrados para os metais niquel e zinco.

O tempo necessdrio para se atingir o equilibrio na dessor¢do do cromo manteve-se
semelhante aos ensaios anteriores, de 2 a 3 horas. Sendo assim, para os experimentos
subseqiientes foi utilizado um tempo de dessorcdo de 3 horas para garantir que o equilibrio
fosse alcancado.

Um planejamento de experimentos foi realizado para avaliar a dessorcdo dos metais
estudados, levando em consideracdo os fatores que pudessem interferir no processo: tipo de
eluente (E), teor de metal carregado na biomassa (q), concentracdo do eluente (C) e a razdo

sélido-liquido (R).
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4.1.2. Avaliacao dos Fatores Significantes no Processo de Dessor¢cio dos Metais Niquel e

Zinco em Batelada

As respostas obtidas referentes a eficiéncia da dessorcdo e a perda de massa do

biossorvente apds um ciclo de biossor¢dao/dessorcao em um sistema batelada dos metais niquel

e zinco estdo apresentadas nas Tabelas 7 e 8, respectivamente, em que R; e R, referem-se as

réplicas 1 e 2 realizadas.

Tabela 7. Eficiéncia na dessor¢do de niquel e perda de massa apds um ciclo de biossor¢ao-

dessorcdo em batelada.

Variaveis de Entrada

Variaveis de Saida

Eluente Teor de Concentracao* Razao | Eficiéncia de dessor¢io  Perda de Massa
Metal S-L (%) (%)
(mgg)  (Mou %) L) | R R, R, R;
HCl 12 0,01 2 81,45 82,02 21,78 22,03
HCl 12 0,01 12 36,36 35,85 18,41 18,31
HCl 12 0,1 2 93,82 94,28 26,33 25,89
HCl 12 0,1 12 83,39 82,98 25,15 24,59
HCl 25 0,01 2 81,30 81,26 22,69 21,99
HCl 25 0,01 12 31,28 30,12 20,32 19,65
HCl 25 0,1 2 93,91 93,54 26,15 25,86
HCl 25 0,1 12 80,15 81,23 23,22 21,92
H,SO, 12 0,01 2 86,55 87,12 23,48 23,57
H,SO, 12 0,01 12 42,12 41,88 12,88 13,12
H,SO, 12 0,1 2 96,01 95,83 26,50 26,15
H,S0, 12 0,1 12 93,39 93,59 24,73 25,01
H,S0, 25 0,01 2 86,09 85,78 23,71 24,06
H,S0, 25 0,01 12 41,01 41,65 13,41 13,96
H,SO, 25 0,1 2 95,22 95,69 26,17 26,62
H,SO, 25 0,1 12 93,12 92,97 23,75 24,10
CaCl, 12 0,5 2 75,03 75,26 5,84 5,47
CaCl, 12 0,5 12 32,00 32,14 3,82 4,01
CaCl, 12 3,5 2 86,55 86,87 5,49 5,58
CaCl, 12 3,5 12 47,12 46,80 3,16 3,16
CaCl, 25 0,5 2 76,12 75,39 6,51 6,43
Ca(Cl, 25 0,5 12 30,30 29,80 4,11 4,12
CaCl, 25 3,5 2 89,03 88,75 6,08 6,22
CaCl, 25 3,5 12 42,32 41,87 3,73 3,75
MgSO, 12 0,5 2 80,95 80,12 7,95 7,56
MgSO, 12 0,5 12 33,12 33,90 4,54 4,61
MgSO, 12 3,5 2 99,64 99,31 6,91 6,54
MgSO, 12 3,5 12 54,79 55,11 6,23 6,12
MgSO, 25 0,5 2 81,74 82,10 1,72 1,50
MgSO, 25 0,5 12 30,25 31,02 3,66 3,73
MgSO, 25 3,5 2 98,26 98,51 6,80 6,47
MgSO, 25 3,5 12 56,01 56,14 5,73 5,61

*Para os dcidos valores em molaridade (M), e para os sais valores em % (m/V).
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Tabela 8. Eficiéncia na dessor¢do de zinco e perda de massa apds um ciclo de biossor¢ao-

dessorcao em batelada.

Variaveis de Entrada Variaveis de Saida
Agente Teorde Concentracao* Razao | Eficiéncia de dessor¢cio  Perda de Massa
Metal S-L (%) (%)
(mg/g) (M ou %) (g/L) Ry R, R, R,
HCIl 12 0,01 2 87,27 87,27 17,91 18,34
HCl 12 0,01 12 11,72 11,61 6,46 6,17
HCl 12 0,1 2 99,73 99,73 26,34 26,19
HCl 12 0,1 12 56,09 56,09 19,51 19,51
HCI 25 0,01 2 69,29 57,28 16,01 18,96
HCI 25 0,01 12 14,09 13,26 3,28 3,82
HCI 25 0,1 2 83,63 83,63 20,04 20,68
HCl 25 0,1 12 78,38 75,36 22,12 22,25
H,SO, 12 0,01 2 87,27 87,38 23,47 22,91
H,SO, 12 0,01 12 33,09 33,20 14,34 14,28
H,SO, 12 0,1 2 99,73 99,93 26,40 25,29
H,SO, 12 0,1 12 84,79 84,98 22,67 22,15
H,S0, 25 0,01 2 82,99 79,88 25,02 24,13
H,S0, 25 0,01 12 33,17 33,63 13,95 14,29
H,SO, 25 0,1 2 99,46 99,49 26,51 27,19
H,S0, 25 0,1 12 89,15 86,14 21,45 21,99
CaCl, 12 0,5 2 74,82 74,96 5,41 5,83
CaCl, 12 0,5 12 33,09 32,15 2,26 2,33
CaCl, 12 3,5 2 85,27 85,82 5,46 5,77
CaCl, 12 3,5 12 45,63 45,40 2,68 2,56
CaCl, 25 0,5 2 71,33 73,36 5,67 5,27
CaCl, 25 0,5 12 36,20 35,84 2,10 2,15
CaCl, 25 3,5 2 87,34 85,57 5,22 5,22
CaCl, 25 3,5 12 43,28 42,53 2,46 2,64
MgSO, 12 0,5 2 74,80 74,80 5,74 5,27
MgSO, 12 0,5 12 40,28 42,15 2,80 2,86
MgSO, 12 3,5 2 95,12 94,82 6,26 6,22
MgSO, 12 3,5 12 58,05 57,85 3,00 3,22
MgSO, 25 0,5 2 72,75 74,26 5,10 5,60
MgSO, 25 0,5 12 43,50 43,45 2,31 2,42
MgSO, 25 3,5 2 95,36 95,69 5,81 5,81
MgSO, 25 3,5 12 57,86 59,09 3,10 3,10

*Para os dcidos valores em molaridade (M), e para os sais valores em % (m/V).

A partir dos resultados encontrados, pode-se perceber que os fatores estudados parecem
influenciar as respostas obtidas. Verifica-se que os eluentes dcidos provocaram uma
capacidade de dessor¢do em geral superior, porém apresentaram uma elevada perda de massa,
em comparacao aos eluentes salinos. A razao sélido liquido e concentracdo do eluente também
também apresentaram valores bem distintos, ao variar seus niveis. Em seguida foi realizada a

andlise estatistica dos resultados de dessor¢dao dos ions Ni (II) e Zn (II) obtidos para as duas
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varidveis respostas a fim de verificar se as diferencas encontradas nos valores obtidos sdo

significantes.

4.1.2.1. Avaliacao da Eficiéncia de Dessor¢ao

A andlise de varidncia, cujos resultados completos encontram-se apresentados no
Apéndice 2, mostrou que a eficiéncia de dessor¢cdo de niquel e zinco foi influenciada ao nivel
de 5% de significancia pelos seguintes fatores: tipo e concentra¢ao dos eluentes e razio sélido-
liquido. Verificou-se ainda que as interacdes entre os fatores E e R e E e q, para a dessorcao de
niquel e zinco respectivamente, influenciaram de forma significativa na eficiéncia de

dessorg¢ao.

Os resultados referentes a influéncia do tipo de eluente na eficiéncia de dessorcdo de
niquel e zinco foram confirmados por meio do teste de Tukey, o qual determina a diferenca
multipla das medidas entre os parametros analisados. Observou-se que os valores de eficiéncia
de dessor¢do, para todos os eluentes testados, diferem estatisticamente, ao nivel de 5% de

significancia, conforme apresentado na Tabela 9.

Tabela 9. Teste de Tukey para a resposta “Eficiéncia de dessor¢do (%) na dessor¢do de niquel

e zinco com diferentes eluentes.

Eluente Eficiéncia na Dessorcdo de Eficiéncia na Dessorc¢do de
Niquel (%)* Zinco (%)**
HCl 72,6838 a 66,6875 a
H,S0, 79,2513 b 75,8875 b
Ca(Cl, 59,7094 c 59,4744 c
MgSO, 66,9353 d 67,4919 d

Médias com letras desiguais em cada coluna sdo estatisticamente diferentes pelo teste Tukey ao nivel de 5% de significancia.
Diferenga minima significante: *0,3485; **0,7730

Verifica-se que o tipo de eluente que resulta na maior dessor¢do de niquel e zinco da
alga foi o H,SOy, seguido do HCI, MgSO4 e CaCl,.

O teste de Tukey foi também utilizado para avaliar a influéncia da razdo sélido-liquido
na eficiéncia de dessorcdo. Esta andlise permitiu concluir que a menor razao sélido-liquido e a
maior concentracdo de eluente levou a maior eficiéncia de dessor¢do. Resultados semelhantes
foram obtidos por VIJAYARAGHAVAN et al. (2005 a) na dessor¢dao de cobalto e niquel da

alga marinha Sargassum wightii.

HERRERO et al. (2008) também obtiveram resultados parecidos. Os autores

observaram que a eficiéncia de dessor¢do de Cd (II) da alga vermelha M. Stellatus foi
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extremamente dependente da concentracdo do eluente HNO;. Enquanto 90% do Cd(I) foi
dessorvido nos 10 primeiros minutos quando utilizou-se a concentragdo de 0,1 M, utilizando a
concentracdo de 0,01 M a eficiéncia de dessor¢do atingiu somente 70%, mesmo apds 60

minutos de experimento.

E possivel se obter também, graficos de interacio que mostram mais claramente como
um fator influencia no resultado obtido para um outro fator. As Figuras 15 e 16 apresentam o
comportamento dos 4 eluentes nos dois niveis de carga de metal (q), para os dois niveis de

concentracdo (C) e nas duas razdes solido-liquido (R), para a dessorcdao de niquel e zinco,

respectivamente.
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Verifica-se claramente que a maior quantidade dessorvida foi obtida, em geral, com o
eluente (H,SO4). No entanto, na condi¢do de maior concentracdo de eluente (C=1) e menor
razdo solido-liquido (R=-1) na dessorc¢ao do niquel (Figura 15) verificou-se que o MgSO;, foi o
eluente que apresentou melhores resultados. Estes resultados indicam que o MgSO4 pode
apresentar-se como um eluente muito eficiente na dessor¢ao de metais. Comparando os ions ,
verifica-se que o Mg+2 tem um raio idnico menor (0,65 A, enquanto que o Ca®* tem um raio
16nico de 0,99 A) e conseqiientemente uma maior mobilidade, o que favorece a dessorc¢do,
justificando o motivo pelo qual houve uma maior dessor¢ao de niquel e zinco por meio do
MgSO4

O fator g mostrou-se significativo estatisticamente para o niquel, porém pode-se
perceber que 0 mesmo apresentou uma menor significancia quando se utilizou o menor nivel
da razdo solido-liquido (R:-1), uma vez que linhas apresentaram baixa inclina¢do quando
comparadas ao nivel maior de R (R:1).

Na Figura 15, verifica-se que os eluentes dcidos também foram os que proporcionaram
uma melhor eficiéncia de dessor¢cdo do zinco, com exce¢do na combinagdo C=-1, R=1
(terceiro grafico da Figura 15) em que percebe-se que o MgSO, apresentou-se como o melhor
eluente para ambos os niveis de g. Desta forma, pode-se considerar que ambos os eluentes sdo
eficientes sendo interessante realizar testes com os mesmos em colunas de leito-fixo.

Com relacdo a concentracdo do eluente, verifica-se que os mesmos exercem influéncia
na quantidade removida sendo que quanto maior a concentracdo do eluente, maior foi a
remo¢do de zinco da biomassa. Sabe-se que a eficiéncia de dessorcdo € extremamente
dependente do pH, conforme afirmam DAVIS et al. (2000), uma vez que quanto maior a
concentracdo de solugdes dcidas, menor o pH, e sabendo-se que a dessor¢ao € favorecida em
pH’s inferiores, justifica-se o fato do aumento da concentracdo dos &acidos aumentar a
quantidade dessorvida de metal da alga. (Figura 16). Além disso, aumentando a concentra¢iao
dos eluentes 4cidos, aumentou-se a quantidade de fons H' presentes, deslocando o equilibrio
no sentido em que a adsor¢ido dos fons H" é favorecida, ou seja, contribuindo para a troca
idnica dos fons metdlicos pelos fons H".

O aumento da razdo so6lido-liquido diminuiu a capacidade de dessor¢do do zinco da
biomassa, assim como foi verificado nos experimentos de dessor¢cao do niquel. Havendo uma
maior quantidade de {ons metdlicos em uma mesma quantidade de eluente, e
conseqiientemente mesma quantidade de fons H', o equilibrio da reacio de troca desloca-se

para o sentido que favorece a ligacdo dos metais na alga, ndo ocorrendo a dessor¢ao.
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4.1.2.2. Avaliacao da Perda de Massa

A andlise de variancia para os resultados obtidos para a resposta “Perda de Massa”
estdo apresentados no Apéndice 3. Verificou-se que todos os fatores principais influenciaram
nos valores de perda de massa apds a dessor¢do dos metais niquel e zinco ao nivel de 5% de
significancia.

Os resultados referentes a influéncia do tipo de eluente na perda de massa de niquel e

zinco foram confirmados por meio do teste de Tukey apresentado na Tabela 10.

Tabela 10. Teste de Tukey para a resposta “Perda de Massa (%)” do biossorvente na dessor¢ao

de niquel e zinco com diferentes eluentes.

Eluente Perda de Massa na Dessor¢cdo Perda de Massa na Dessorcao
de Niquel (%)* de Zinco (%)**
HCl 22,7681 a 19,9019 a
H,S0, 21,9513 b 21,6269 b
CaCl, 4,8425 c 3,9394 c
MgSO0, 5,3550d 42831 c

Médias com letras desiguais em cada coluna sdo estatisticamente diferentes pelo teste Tukey ao nivel de 5% de significancia.
Diferenca minima significante: *0,2677; **0,3617

Observa-se na Tabela 10 que a perda de massa foi muito maior quando utilizou-se os
eluentes 4cidos (que possuiam pH sempre menor que 1). Para os eluentes salinos (acidificados
a pH 3), a perda de massa ficou entre 20 e 30 % do valor obtido com os eluentes dcidos.

Analisando os demais fatores por meio da Anova verificou-se que existem diferencas
estatisticas nas médias obtidas utilizando-se uma concentracdo de eluente e razdo sélido-
liquido diferentes.

Os mesmos graficos de interacdo de quarta ordem podem ser confeccionados para a
resposta “perda de massa (%) do biossorvente, os quais estdo dispostos na Figura 17.

A partir das Figuras 17 e 18 pode-se verificar que as menores perdas de massa do
biossorvente foram obtidas empregando os agentes eluentes salinos em uma menor
concentracdo (C:-1), e maior razdo solido liquido (R:1). A carga de niquel presente
inicialmente na alga (q) nao mostrou influéncia, pois pode-se perceber que ora a inclinagdo das
curvas (mudancga de nivel de q) € negativa ora € positiva.

Para verificar a homogeneidade das variancias dos dados obtidos nos experimentos
foi utilizado o teste de Bartlett do programa Statistica, ao nivel de 5% de significancia. O teste

nao foi significativo, ou seja, ndo foi rejeitada a hipdtese de homogeneidade das varidncias.
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Neste caso, as suposicdes necessdrias para que possa ser realizada a andlise de variancia dos

dados foram satisfeitas.
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Figura 18. Interacdes para a Perda de Massa (%) do biossorvente na dessor¢ao do Zinco:

| HC], .HQSO4, ACaClz, O MgSO4.

Pode-se visualizar que para os eluentes salinos, a concentragdo do eluente e a razdo

solido-liquido influenciaram pouco na perda de massa. A perda de massa provocada na

dessor¢do pelos eluentes &acidos, no entanto, foi maior quando se utilizou uma maior
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concentracdo e uma maior razdo soélido-liquido. Este resultado ja era esperado, uma vez que os
eluentes dcidos sdo mais agressivos a matéria organica.

Finalmente, para que se possa escolher qual configuracdo € mais eficiente na dessorcao
dos metais niquel e zinco da alga marinha Sargassum filipendula, é necessario ponderar os
valores encontrados para Eficiéncia de dessor¢do (%) e Perda de Massa (%)do biossorvente.

Conforme escrito anteriormente, obteve-se uma maior perda de massa para a
configuracdo C:1, R:-1. Porém, embora a perda de massa tenha sido mais elevada, a diferenca
de média na resposta capacidade de dessorcao foi bem superior nestas condi¢des. Além disso,
uma quantidade dessorvida elevada é essencial para que se garanta uma boa quantidade
biossorvida num possivel segundo ciclo de sor¢cao-dessor¢ao.

Desta forma, conclui-se que, com relagdo aos fatores C e R, € valido utilizar os niveis
que proporcionaram uma maior perda de massa, uma vez desta forma consegue-se obter uma
quantidade dessorvida bem superior.

Em relagdo ao fator ¢, verificou-se que mesmo apresentando significancia estatistica
na dessorcdo do metal niquel, a contribuicao deste fator na quantidade dessorvida foi a menor
dentre todos os fatores principais, uma vez que as médias para os niveis -1 e 1 estdo bem
proximas.

Sendo assim, é recomendado que se tenha uma quantidade maior de metal adsorvido,
pois pensando no processo de biossor¢do-dessor¢cdo € mais interessante que se obtenha uma
maior quantidade biossorvida na etapa de biossor¢do a fim de se conseguir uma melhor
utilizacdo da capacidade total da biomassa. Desta forma consegue-se uma remoc¢ao maior de
metal do efluente (mg de metal contido no efluente/g de biomassa).

Com relagdo aos eluentes, verificou-se que tanto o H,SO4 quanto o MgSO4
apresentaram resultados interessantes, pois enquanto o H,SOs apresentou uma maior
quantidade dessorvida, o MgSO, apresentou uma menor perda de massa em comparagdao aos
eluentes 4cidos, porém com uma capacidade de dessorcdo elevada. Sendo assim, conclui-se
que para uma operacdo em sistema continuo, em que se utilizaria a biomassa em outros ciclos
subseqiientes seria interessante que se verificasse o comportamento para ambos os eluentes.

Sendo assim, as melhores configuracdes para os sistemas de dessor¢do em batelada
dos metais niquel e zinco da biomassa foram:

Eluente (E): H,SO, e MgSOy4; Teor de Metal Carregado na Biomassa (q): 25 mg. g'l;
Concentraciio de Eluente (C): 0,1 M; Razio Sélido Liquido (R): 2 g.L"!
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4.1.3. Avaliacdo dos Fatores Significantes no Processo de Dessor¢cio do Cromo em

Batelada

Verificou-se com ensaios preliminares que os eluentes utilizados na dessorcdo do
niquel e do zinco da biomassa Sargassum filipendula ndao foram efetivos na dessor¢do do
cromo, apresentando resultados menores que 10% de dessorcao.

CARNEIRO (2002) realizou estudos de dessor¢dao do metal cromo da biomassa
Sargassum filipendula utilizando uma solucdo de H,SO; 5M (50 vezes maior que a
concentracdo utilizada na dessorcdo dos outros metais da biomassa) e ainda assim, obteve
resultados de dessor¢do inferiores a 80%. A dessor¢do do cromo da alga marinha Sargassum
filipendula nao foi eficiente utilizando os eluentes salinos em pH 3.

Desta forma, a dessorcao do cromo da biomassa Sargassum filipendula foi realizada
somente pelos dois eluentes dcidos nas concentragdes de 1 e 5 M, uma vez que concentracdes
inferiores ndo apresentaram valores satisfatérios de dessor¢ao.

A Tabela 11 apresenta os valores e eficiéncia de Dessor¢do e Perda de Massa do

biossorvente para a dessor¢ao do cromo.

Tabela 11. Eficiéncia de dessorc¢do de cromo e perda de massa do biossorvente apds a

dessor¢do em batelada.

Variaveis de Entrada Variaveis de Saida
Eluente Teorde Concentracdo Razao | Eficiéncia de dessor¢io  Perda de Massa
(E) Metal (©) S-L (R) (%) (%)
()
(mg/g) M) (g/L) R, R, R, R,

HCl 12 1 2 34,45 35,82 24,47 24,51

HCl 12 1 12 36,61 37,62 23,64 23,77

HCI 12 5 2 96,47 98,12 37,83 37,95

HCI 12 5 12 92,36 91,47 34,66 33,90

HCI 25 1 2 17,52 18,27 24,12 2392

HCI 25 1 12 16,75 16,27 23,89 24,12

HCl 25 5 2 53,47 54,68 39,12 39,14

HCI 25 5 12 51,36 50,15 35,93 34,91
H,SO, 12 1 2 77,99 79,17 28,28 28,40
H,SO, 12 1 12 78,80 79,31 26,54 26,62
H,S0, 12 5 2 99,12 99,12 35,59 35,68
H,S0, 12 5 12 99,25 99,39 34,45 34,50
H,S0, 25 1 2 43,78 45,03 28,23 28,30
H,SO, 25 1 12 40,85 40,81 25,92 25,84
H,SO, 25 5 2 72,85 75,39 34,78 34,84
H,SO, 25 5 12 63,16 63,92 32,59 32,77
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A andlise de varidncia, cujos resultados completos encontram-se apresentados no
Apéndice 4, mostrou que todos os fatores principais exerceram influéncia na eficiéncia de
dessor¢do do cromo ao nivel de 5% de significancia. At€¢ mesmo o fator q (teor de metal
carregado na biomassa) que ndo havia apresentado elevada influéncia no caso da dessorcdo
dos metais niquel e zinco, quando utilizado em dois niveis diferentes na dessor¢do do cromo,
mostrou elevada significancia nos resultados, proporcionando eficiéncias de dessor¢do bem
distintas. O eluente H,SO4 apresentou maiores remog¢des para o menor valor de q.

Quando o teor g € menor, tem-se uma menor quantidade de ions metélicos
biossorvido em uma mesma quantidade de biomassa. Nestas condicdes, verificou-se que o
cromo dessorveu mais facilmente. Este resultado pode ser explicado, uma vez que havendo
uma mesma concentracdo de fons H'e uma menor concentra¢io de fons Cr, o equilibrio
desloca-se para o sentido em que a adsorcdo dos fons H' é maior, favorecendo a troca dos fons
Cr* por H*. Por outro lado, quando se tem um maior teor de metal biossorvido e
consequentemente uma maior quantidade de fons crt presentes, verificou-se que a reacdo
deslocou-se no sentido em que a adsor¢ao dos ions Cr* é favorecida, ndo favorecendo a troca
i0nica que € responsavel pelo processo de dessor¢ao.

Algumas interacdes ndo foram influentes, tais como as interagdes entre q.C, E.C.R e
q.C.R.

O teste de Tukey confirmou os resultados apresentados pela anélise de variincia e
mostrou que todos os fatores exerceram grande influéncia na capacidade de dessorcdo. Os
gréficos de interacdo apresentados na Figura 19 mostram com clareza esse resultado, uma vez
que as retas tragadas apresentaram elevada inclinacdo, indicando que a quantidade dessorvida
em porcentagem diminui quando o teor de cromo carregado na biomassa € maior.

Uma vez que acredita-se que o cromo tenha uma carga mais elevada (+3) que o niquel
€ 0 zinco, 0 mesmo interage com as cargas negativas da estrutura da biomassa mais
fortemente, dificultado a sua dessor¢do. Além disso, quanto maior a carga do fon, maior a
quantidade de complexos que podem ser formados com a matéria organica da biomassa, que
mesmo lixiviados, ndo sdo identificados pelo método de andlise de metais (absor¢cdo atdomica
por chama), pois ndo estdo dissolvidos no eluente. O aumento na concentracdo de eluente
facilita a quebra desses complexos aumentando a concentracdo do cromo dissolvido no

eluente, e por conseqiiéncia, a eficiéncia de dessorcao.
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Figura 19. Interacdes na resposta Quantidade Dessorvida (%) de Cromo: m HCI, @H,SO,.

A Anova para a resposta “perda de massa do biossorvente em porcentagem” (Apéndice
4) na dessorcdo do metal cromo mostrou que somente o fator principal ¢ ndo influenciou
estatisticamente a perda de massa no processo de dessor¢do ao nivel de 5% de significancia (p-
valor<0,05).

O teste de Tukey confirmou os resultados da Anova, e mostrou que a concentracao de
eluente foi o fator que apresentou maior diferenga nas médias obtidas na perda de massa ao
variar seus niveis. Além disso, através do teste de Tukey pode-se verificar que o tipo de
eluente influenciou pouco, ou seja, constatou-se uma perda de massa semelhante utilizando os
eluentes HCI e H,SO4,

Na Figura 20 observa-se claramente que quando uma concentracdo maior de eluente
foi utilizada, houve uma maior perda de massa.

Além disso, verifica-se que o eluente HCI, quando utilizado na sua maior concentracao,
provocou uma perda de massa maior que o H,SOy4 para a razdo sélido liquido menor (Figura
20, 2° grafico) e semelhante ao H,SO4 na razdo sélido liquido maior, combinada com o fator
teor de biomassa menor (Figura 20, 4°gréafico).

Desta forma, como o eluente H,SOs foi o eluente que apresentou uma maior
capacidade de dessor¢do na sua maior concentracdo, com perda de massa, em média,
semelhante, optou-se por utilizar esse eluente, em sua maior concentracdo para os ensaios de
teste em coluna de leito-fixo, pois embora a maior concentracdo tenha apontado uma maior

perda de massa, verificou-se que a quantidade dessorvida também apresentou-se bem superior.
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Figura 20. Interacdes na resposta Perda de Massa (%) do biossorvente para os eluentes

testados na dessor¢cao do Cromo: m HCI, e H,SOy

Optou-se ainda por utilizar um teor de cromo biossorvido superior, mesmo
apresentando uma capacidade de dessorcao inferior, uma vez que se aproveitaria melhor a
biomassa em cada ciclo de biossorcio, retirando desta forma mais metal do efluente. A melhor
configuracdo de dessor¢do para o cromo foi encontrada como sendo:

Eluente (E): H,SO4; Teor de cromo carregado (q): 25 mg. g'l; Concentracio de Eluente

(C): 5 M; Razao Sélido-Liquido (R): 2 g.L'1

4.2. EXPERIMENTOS DE DESSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

4.2.1. DETERMINACAO DA MELHOR CONFIGURACAO PARA O PROCESSO DE
DESSORCAO: PASSAGEM DIRETA OU RECIRCULACAO DO ELUENTE

Inicialmente foi realizado um ciclo unico de biossor¢do-dessor¢io para verificar em
quanto tempo seria atingido o equilibrio de dessor¢do no processo em coluna e qual seria a
melhor configuragdo para o processo de dessorcao dos metais da biomassa: passagem direta ou
recirculacio do eluente. Os resultados obtidos com passagem direta do eluente estdo
apresentados na Figura 21.

Sabe-se que um elevado tempo na dessor¢do pode causar a destrui¢do da estrutura da

biomassa e, em contrapartida, um curto tempo de dessor¢do pode ser ineficaz, por isso é
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importante determinar um tempo suficiente para remover uma quantidade suficiente de metal

para que o processo de biossor¢do subseqiiente nao seja prejudicado. (LODEIRO et al., 2006;
VOLESKY et al., 2003; KUYUCAK e VOLESKY., 1989).
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Figura 21. Curvas de dessorcao obtidas experimentalmente para passagem direta de eluente na

coluna de leito-fixo: (a) niquel, (b) zinco e (c) cromo.

Verificou-se com o experimento de dessorcdo do niquel, que o tempo utilizado de
passagem de eluente, determinado nos experimentos em batelada, foi grande, uma vez que
com aproximadamente 100 minutos de operacao (menos de 2 horas) ja ndo estava mais sendo
dessorvida uma quantia significativa de metal. Dessa forma, com base nos resultados obtidos
para este metal, utilizou-se duas horas de dessorcao para os experimentos com zinco € cromo.
Além disso, verifica-se que as curvas de dessor¢do para os eluentes utilizados foram
semelhantes, com picos na dessor¢do logo no inicio do experimento.

As curvas de dessorcdo do niquel e zinco da alga marinha Sargassum filipendula por
meio da passagem direta de eluente (Figura 21.a e 21.b) apresentaram picos em 12 e 15 min,

respectivamente, indicando uma alta velocidade de dessorcdo desses metais da alga marinha
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biossorvida. O pico obtido na dessor¢do do cromo ocorreu num tempo de 27 minutos (Figura
21.c). Outros autores encontraram comportamento semelhante em suas pesquisas. VILAR et
al. (2008 a) verificaram que a dessor¢ao do Cu e Pb por meio do eluente HNO3; 0,1 M foi
rapida e 100% eficiente e HERRERO e al. (2008) observaram que em 10 minutos, o eluente
HNO;3; 0,1 M dessorveu cerca de 90% do Cd(II) biossorvido na concentracdo 6tima de
operagao.

A quantidade de metal dessorvida da biomassa € determinada por meio do célculo da
drea abaixo da cruva de dessor¢cdo, no entanto, em fun¢do da largura do pico obtido, erros
eventuais podem ocorre na determinacao da eficiéncia de dessorcao.

Os resultados de dessor¢do por meio da recirculacdo dos eluentes encontram-se na

Figura 22.
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Figura 22. Curvas de dessorcao obtidas para o ciclo tnico de recirculagio de eluente nas

colunas de leito-fixo para os metais (a) niquel, (b) zinco e (c) cromo.
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Verifica-se que a dessor¢do do niquel é mais rdpida que a do zinco, uma vez que cerca
de 90% da dessor¢do de niquel ocorreu nos primeiros 45 minutos, enquanto que para o zinco
foi necessario um tempo maior. A dessor¢do do cromo foi ainda mais lenta, mostrando que o
metal possui uma maior dificuldade de ser removido. Mesmo com uma concentragdo elevada
de 4cido, e consequentemente, de massa de fons H, houve dificuldade para ocorrer a troca
i6nica, indicando uma grande afinidade deste metal pela biomassa.

Comparando-se os dois sistemas (de passagem direta e recirculacdo de eluente),
verificou-se que o equilibrio foi encontrado em tempos semelhantes (2 h de dessorcdo a uma
vazdo de 5 mL min'l).

Na Tabela 12 sdo apresentados os valores de massa dessorvida e eficiéncia de
dessor¢do (%) para os sistemas de passagem direta e recirculagdo do eluente. Pode-se verificar
que os valores obtidos para apresentaram-se muito proximos nos dois sistemas, indicando que
a recirculacdo de eluente através da coluna é um método eficiente de regeneracdo da biomassa

biossorvida, uma vez que utiliza uma quantidade cerca de 50% menor de eluente.

Tabela 12. Valores de massa dessorvida e efici€éncia de dessor¢cdo para com a passagem direta

e a recirculagdo de eluente.

Sistema metal-eluente / Niquel Zinco Cromo
Configuracao H,S0, MgS0y H,S0;, MgS0O, H,SO.*
my Passagem Direta 179,1 178.9 235,7 231,1 138,0
Recirculagdo 183.,5 175,1 231,7 228,6 131,5
E(%) Passagem Direta 98,5 96,9 98,5 96,9 62,8
Recirculacdo 98,4 95,5 94,5 93,7 59,3

*Concentragio de SM

4.2.2. DESSORCAO DE METAIS EM CICLOS MULTIPLOS

A partir dos resultados obtidos na etapa anterior realizou-se a dessorcdo da biomassa
por meio da recirculacdo de 330 mL de eluente em cada ciclo. Os resultados obtidos nestes

experimentos estao apresentados e discutidos na seqii€ncia.
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4.2.2.1. Biossor¢do-Dessor¢do de Niquel, Zinco e Mistura Bindria (Niquel e Zinco)

Nas Figuras 23 e 24 sdo apresentadas as curvas de ruptura e as curvas de dessorcdo de
niquel, nos 10 ciclos de biossor¢ao-dessorcao realizados, empregando os eluentes H,SO4 0,1

M e MgS0O4 3,5% (m/V) em pH 3, respectivamente.
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Figura 23. Curvas de (a) ruptura e (b) dessorcao de niquel (II) nos 10 ciclos de biossor¢ao-

dessorc¢do utilizando o eluente H,SO4 0,1 M.
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Figura 24. Curvas de (a) ruptura e (b) dessorcdo de niquel (II) nos 10 ciclos de biossorc¢ao-

dessorcao utilizando o eluente MgSQOq 3,5% (pH 3).

Verifica-se que nos ciclos 2-10, a geometria das curvas de ruptura apresentou-se bem
similar, concordando com os resultados obtidos por LODEIRO et al. (2006) que verificaram
que os ciclos 2 a 11 apresentaram curvas de ruptura de comportamento semelhante quando
estudaram a dessor¢cdo de Cd(II) em 11 ciclos de biossor¢ao-desssorcao.

Nas curvas de dessor¢do, o que se pode perceber € que a concentracdo final do eluente

diminuiu ao passar dos ciclos.
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Os dados obtidos a partir das curvas de ruptura e dessor¢cdo estdo apresentadas nas

Tabelas 13 e 14.

Tabela 13. Parametros de operagao obtidos por meio das curvas de ruptura e de dessorcao de

niquel empregando o eluente H,SO40,1 M.

Co q ty t. Zm At Myq my E
Ciclo

(mgL’) (mgg) () () (m () (mg (mg) (%)
1 54,8 49,1 225 233 13,5 21,0 1885 1835 984
2 53,7 36,9 2,07 148 129 12,7 1416 138,6 989
3 53,5 35,1 1,85 13,3 129 114 1347 1304 97,7
4 53,8 34,9 1,58 17,1 13,6 15,5 1338 127,5 96,3
5 53,7 34,5 1,53 146 134 13,1 1323 126,7 96,8
6 53,4 32,3 1,40 10,0 129 8,6 1240 1196 97,5
7 53,6 31,5 1,53 11,2 129 9,7 1209 117,5 98,2
8 53,4 29,9 1,38 10,0 129 8,7 115,0  110,1 96,7
9 53,1 28,1 1,35 7,9 12,4 6,5 107,8 104,6 98,1
10 53,3 28,2 1,00 9,8 13,5 8,8 108,4 99,5 96,3

Condi¢des da biossor¢do: M= 3,8 g; Q= 8 mL min’l; Concentra¢do de ruptura:2 mg LY, Concentracido de

exaustao:0,98 Cy; Condi¢des da Dessorcdo: Vol. de eluente= 330 mL, Q=5 mL min”'

Tabela 14. Parametros de operagao obtidos por meio das curvas de ruptura e de dessorcao de

niquel empregando o eluente MgS0O43,5% (pH 3).

Co q ty te Z1m At Myq mgy E
Ciclo 1 1

(mg.L”)  (mg.g”) (h) (h) (em) (h) (mg) (mg) (%)
1 54,8 48,2 2,30 26,1 13,7 23,9 185,2 175,1 95,5
2 53,7 42,8 2,18 243 13,7 22,2 164,3 1539 94,7
3 53,7 41,1 2,15 228 13,6 20,9 157,7 150,0 96,1
4 53,8 40,2 195 21,8 13,7 20,2 154,2 145,0 95,1
5 53,7 39,4 1,62 23,6 14,0 22,0 151,3 1454 97,1
6 53,4 36,2 1,50 14,9 13,5 13,5 139,2 132,5 96,2
7 53,4 34,4 092 139 14,0 12,4 132,2 125,2 95,7
8 53,3 33,5 1,38 12,2 13,3 10,8 128,6 120,9 95,0
9 53,5 33,7 1,20 124 13,6 11,1 129,3 125,2 97,9
10 53,4 32,7 1,65 14,7 13,3 13,7 125,5 108,4 96,3

Condigdes na biossor¢io: M= 3,8 g; Q= 8 mL min"; Concentragio de ruptura: 2 mg L, Concentra¢io de

exaustao:0,98 Cy; Dessorcao: Vol. de eluente= 330 mL, Q=5 mL min™
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Os resultados obtidos indicaram que houve uma perda da capacidade de biossor¢do (q) ao
passar dos ciclos. Além disso, os parametros ty, t.€¢ At diminuiram mais de 50%. No entanto, a
eficiéncia de dessor¢do (E%) manteve-se elevada (em geral acima de 95%) indicando que o
processo de dessorcao foi realizado com sucesso em todos os ciclos.

SINGH et al. (2008) obtiveram resultados semelhantes apds utilizar a biomassa
Pithophora Oedogonia por 5 ciclos de biossorcdo-dessor¢do consecutivos. Os autores
verificaram que apds 5 ciclos de operacdo a capacidade de biossor¢do do Cu(Il) e Pb(II)
diminuiram 41 e 25%, respectivamente.

LODEIRO et al. (2006) verificaram que a biossor¢do de Cd(II) diminuiu de 98 para 65
mg.g" ap6s 11 ciclos de biossor¢io-dessorgdo. Os valores de te diminufram de 46 para 36
horas e os valores de At diminuiram de 41 para 33 horas.

E da mesma forma que neste trabalho, os autores SINGH et al. (2008) e LODEIRO et al.
(2006) verificaram que a capacidade de dessor¢dao manteve-se elevada (proxima de 100%) em
todos os ciclos.

As Figuras 25 e 26 apresentam as curvas de ruptura e dessor¢do de zinco.
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Figura 25. Curvas de (a) ruptura e (b) dessorcdo de zinco (II) nos 10 ciclos de biossor¢ao-

dessorc¢do utilizando o eluente H,SO4 0,1 M.
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Figura 26. Curvas de (a) ruptura e (b) dessor¢ao de zinco (II) nos 10 ciclos de biossor¢ao-

dessorcao utilizando o eluente MgSO4 3,5% (pH 3).

Os experimentos realizados com o metal zinco apresentaram comportamento
semelhante aos observados para o niquel. Pode-se verificar que as curvas de ruptura obtidas no
primeiro ciclo (em vermelho), para ambos os metais e ambos os eluentes, apresentam uma
inclinacdo menos acentuada comparada as demais curvas, indicando uma maior capacidade de
biossorcao.

Todavia, apés o segundo ciclo de biossor¢ao-dessorcdo, o que se verifica € que as
curvas de ruptura mostraram-se muito parecidas e apresentaram um leve aumento em sua
inclinag@o com o passar dos ciclos.

Nas curvas de dessor¢do percebe-se que houve uma diminui¢do da concentracdo final
do eluente (em 120 minutos) com o passar dos ciclos, o que ja era de se esperar, uma vez que
se a quantidade biossorvida diminuir conforme os ciclos foram sendo realizados, a quantidade
dessorvida conseqiientemente também tende a diminuir.

Os parametros de operacdo obtidos a partir das curvas de ruptura e de dessorcao estio

apresentados nas Tabelas 15 e 16.
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Tabela 15. Parametros de operagdo obtidos das curvas de ruptura e de dessorc¢do de zinco
empregando o eluente H,SO40,1 M.
Co q ty t. Zm At Myg my E
Ciclo 1 1

(mgL”) (mgg) () () (m) (h) (mg  (mg) (%)
1 54,5 62,1 2,8 472 10,9 454 2386 231,7 97,1
2 48,7 48.5 2,8 46,5 10,5 33,8 186,3 189,0 98,6
3 50,0 48,1 2,7 477 10,5 33,8 1848 184.,6 98.5
4 51,7 46,4 25 409 10,5 324 1780 178,3 98,7
5 53,9 45,7 2,6 345 10,0 30,5 1755 173,0 97,3
6 53,9 44,1 2,5 364 10,1 29,7 169,5 170,7 98,1
7 53,7 43,7 2,5 373 10,1 294 167,8 167,8 98,1
8 53,7 43,1 24 346 10,5 30,1 165,6 161,7 98,5
9 52,8 41,9 25 272 10,1 28,1 161,1 1644 97,4
10 49,5 41,0 2,2 287 10,8 29,5 1574 154,8 95,8

Tabela 16. Parametros de operagdo obtidos das curvas de ruptura e de dessorcdo de zinco

empregando o eluente MgSO4 3,5% (pH 3).
Co q ty t. Zm At Myg my E
Ciclo 1 1

(mgL”) (mgg’) () (h) (cm) (h) (mg) (mg) (%)
1 54,5 61,8 2,8 46,7 10,9 45,1 237,3  228,6 96,3
2 48,7 53,3 2,8 475 10,8 38,5 204,7 2052 96,7
3 50,0 51,8 2,6 438 109 37,5 199,1 203,7 99,0
4 53,7 51,4 2,7 40,6 104 35,5 197,5 191,3 959
5 53,8 49,5 2,8 364 10,1 333 190,0 1904 96,3
6 54,1 47,6 2,6 283 10,1 32,2 182,7 185,1 97,7
7 51,5 48,1 2,7 31,3 10,3 33,1 184,7 1819 96,3
8 53,2 47,7 2,7 294 10,1 32,1 183,1 185,1 97,5
9 52,8 47,4 2,7 344 10,1 32,0 182,1 179,5 96,2
10 51,9 46,2 2,6 292 103 31,7 177,6  178,7 96,9

Os parametros de ruptura e dessor¢cdo encontrados para o zinco, indicaram uma

diminuicdo nos valores de q, ty, t. € Af, assim como na dessor¢ao do niquel. Apesar de ter

havido pouca varia¢do no tempo de ruptura, ao longo dos 10 ciclos de biossor¢ao-dessor¢ao, a

altura da zona de biossor¢do global (At), que ¢é definida como a diferenca entre o tempo de

exaustdo (t¢) e o tempo de ruptura (t,) diminuiu a cada ciclo, indicando uma aparente
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diminui¢cdo no desempenho do biossorvente, concordando com os resultados obtidos por
diversos autores (VITAYARAGHAVAN et al. (2005 a, b); VOLESKY et al. (2003); LODEIRO
et al. (2000)).

A eficiéncia na remocdo dos metais niquel e zinco da alga marinha Sargassum
filipendula diminuiu gradativamente de um ciclo de biossor¢do-dessorcdo para outro.
Observou-se que ao final dos 10 ciclos a quantidade de niquel removido diminuiu de 49,1 e
48,2 mg g'1 para 28,2 e 32,7 mg.g'l, correspondendo a uma diminui¢do de 48,5 e 32,2%, para
os eluentes H,SO4 0,1 M e MgSO4 3,5% (pH 3), respectivamente. Para o zinco, a capacidade
de biossorcao diminuiu 34,02 e 28,96% para as colunas regeneradas com H,SO4 e MgSOy4
3,5% (pH 3), respectivamente.

Ao final dos 10 ciclos de biossorcdo-dessor¢do a massa de niquel biossorvida foi de
1307 mg e 1407 mg, quando se utilizou os eluentes H,SO4 0,1 M e MgSO4 3,5% (pH 3),
respectivamente, o que corresponde a 340,3 e 382,2 mg de Ni(II).(g de biomassa seca) . Com
relacdo a quantidade de Zn biossorvida nos 10 ciclos de dessor¢do, verificou-se um total de
1857 e 2001 mg, respectivamente para H,SO4 0,1 M e MgSO4 3,5% (pH 3) como eluentes.
Estes valores correspondem a 483,6 e 521,1 mg de Zn (II).(g de biomassa seca)’, para cada
um dos eluentes utilizados.

Embora tenha se verificado perdas na capacidade de biossor¢do, observou-se que a
eficiéncia de operacdo da coluna foi de 75%, utilizando o eluente H,SO4 e 80% usando o
MgSO4 3,5% (pH 3) como eluente na regeneracdo da biomassa.

Os parametros de operacdo obtidos a partir das curvas de ruptura e dessor¢do obtidas
para a mistura bindria de niquel e zinco estdao apresentadas nas Tabelas 17 e 18.

Verificou-se um comportamento semelhante aquele observado para o processo
monocomponente, ou seja, o eluente dcido permitiu uma menor capacidade de biossorcao de
228,8 € 279,7 mg.g'1 de biomassa de Ni e Zn, respectivamente, contra 248,3 e 297,3 mg.g'1 de
biomassa, para o eluente MgSOs 3,5% (pH 3). Estes resultados indicam que a biomassa
regenerada 10 vezes apresentou uma eficiéncia de remogdo de metal de 81 e 85%,
respectivamente, indicando que a regeneracdo da biomassa pode se apresentar como uma
excelente alternativa no tratamento de efluentes, uma vez que dispensa trocas sucessivas de
biomassa e diminui a quantidade de residuos gerados.

Conforme discutido anteriormente, foi observado que a maior capacidade de
biossor¢do (q) foi obtida no primeiro ciclo, sendo que para o segundo ciclo, os valores

decresceram mantendo-se muito proximos nos ciclos 2-10.
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Tabela 17. Parametros de operagdo obtidos por meio da mistura bindria zinco e niquel empregando o eluente H,SO4 0,1 M.

Ciclo | Co(mg.L") | q(mg.gh tp, (h) te (h) Zyy (cm) At () Myq (Mg) my (mg) E (%)
Ni Zn Ni Zn Ni Zn Ni Zn Ni Zn Ni Zn Ni Zn Ni Zn Ni Zn
1 233 258 | 28,0 347 | 29 49 | 30,7 332 | 13,6 128 | 27,8 283 | 107,7 1334|1040 1289 | 974 98,0
2 25,6 250 | 248 285 | 26 43 | 333 419 | 138 134 | 30,7 375 91,3 1049| 91,1 100,2| 97,8 96,3
3 253 248 | 227 278 | 23 43 | 330 333 | 140 13,1 | 30,7 29,0 | 83,1 974 | 822 98,0 | 97,7 97,8
4 255 246 | 223 265 | 22 39 | 276 332|138 133 | 254 293 | 80,8 93,1 | 80,2 92,1 | 98,1 97,6
5 25,5 24,6 | 21,6 26,5 | 2,1 34 | 33,1 330 140 13,5 31,0 29,7 | 774 92,1 | 7622 91,1 | 97.8 974
6 257 248|219 273| 20 33 | 275 333|139 135|255 30,0 | 77,5 942 | 762 926 | 97,5 969
7 258 248 | 224 284 | 1,7 36 | 333 334 | 142 134 | 31,6 29,7 | 779 96,6 | 762 951 | 96,7 96,5
8 252 248|219 275| 1.8 33 | 334 332 ] 142 135] 31,6 299 | 744 91,7 | 743 91,1 | 97,7 96,7
9 249 247 | 213 267 | 1,6 28 | 274 334 | 141 13,77 | 258 30,5 | 72,2 88,1 | 66,3 873 | 97,2 96,8
10 252 24,6 | 21,9 258 | 1,5 33 | 334 333 ] 143 13,5] 319 30,0| 68,6 83,8 | 67,3 84,2 | 969 98,1
Tabela 18. Parametros de operag¢ao obtidos por meio da mistura bindria zinco e niquel empregando o eluente MgSQO4 3,5% (pH 3).
Ciclo | Co(mg.L") | q(mggh) | ty(h) te (h) Zy (cm) At () My (mg) | mq(mg) E (%)
Ni Zn Ni Zn Ni Zn Ni Zn Ni Zn Ni Zn Ni Zn Ni Zn Ni Zn
1 233 258 | 28,8 353 | 3,1 49 | 314 333 | 13,6 12,8 | 28,5 284 | 110,6 135,5| 104,0 104,0| 96,3 96,9
2 25,6 2501 27,5 330 25 45 | 332 41,8 ] 13,8 134 | 30,7 374 | 989 1169| 97,0 97,0 | 98,0 95,3
3 253 248 | 24,1 281 | 16 43 | 332 332 | 140 13,1 | 309 289 | 924 108,0| 86,1 86,1 | 99,7 97,1
4 255 246 | 264 294 | 1,6 33 | 329 332 | 138 133 | 30,7 293 | 951 1059| 92,1 92,1 | 97,5 96,3
5 250 24,6 | 255 294 | 1,7 34 | 33,7 334 ] 140 13,5] 31,6 30,0 | 88,8 103,8| 89,1 89,1 | 98,8 96,3
6 257 248|249 285| 22 35 | 335 333|139 13,5 31,5 30,0 | 8.6 99,6 | 86,1 86,1 | 99,3 978
7 25,8 248 | 254 28,8 | 273 34 | 309 334 | 142 134|293 298| 8,1 101,5| 87,1 87,1 | 97,1 975
8 252 24,8 | 23,5 28,6 | 23 36 | 334 336 142 13,5] 31,6 30,3 | 79,8 99,3 | 80,2 80,2 | 98,6 96,1
9 249 247 | 22,0 283 | 1,8 35 | 33,1 337 | 14,1 13,7 | 31,5 309 | 743 958 | 73,3 733 | 984 974
10 252 246 | 202 280| 20 36 | 333 333 | 143 13,5| 31,8 30,1 | 664 950 | 733 733 | 982 954
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A diminui¢do do primeiro para o segundo ciclo estd em grande parte relacionada a
maior perda de massa apresentada na primeira dessor¢do realizada. Esta perda ndo foi levada
em conta nos cdlculos de capacidade de biossor¢do, uma vez que se utilizou o valor da massa
seca inicial como base de célculo para todos os ciclos. O desconhecimento da quantidade de
massa que existe na coluna em cada ciclo, acarreta em um erro no cédlculo na capacidade de
biossorcdo (g), uma vez que ela € inversamente dependente da massa de alga presente na
coluna. Se for considerado o valor da massa inicial em todos os ciclos, estaremos considerando

um valor maior de biomassa que o existente (a perda de massa diminui este valor), fazendo

com que o valor da capacidade diminua erroneamente.

4.2.2.2. Biossor¢cao-Dessorcao do Cromo e da mistura terndria (Niquel, Zinco e Cromo)

Para realizar a dessorcdo da biomassa biossorvida com cromo, utilizou-se apenas o
eluente H,SO4 na concentracdo de 5 M, uma vez que os eluentes menos concentrados e os
salinos, ndo apresentaram quantidade dessorvida satisfatéria em ensaios preliminares em
batelada.

A Figura 27 apresenta as curvas de ruptura e dessorcdo do cromo de 7 ciclos de
biossor¢ao-dessorcdo. Os dados obtidos a partir das curvas de ruptura e dessor¢do obtidas para
a mistura terndria de niquel+zinco+cromo estdo apresentados na Tabela 19. Verifica-se que a
quantidade biossorvida (g) diminuiu mais intensivamente ao passar dos ciclos, que nos
experimentos de ciclos de biossor¢do-dessorcao realizados anteriormente, onde a dessorcao foi
realizada com 4acido mais diluido. No 7° ciclo a biomassa conseguiu biossorver somente 17%

do valor biossorvido no primeiro ciclo.
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Figura 27. Curvas de (a) ruptura e (b) dessor¢do de cromo (III) nos 7 ciclos de biossor¢do-

dessorc¢do utilizando o eluente H,SO4 5 M.
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Tabela 19. Parametros de operagdo obtidos das curvas de ruptura e de dessor¢do de cromo

utilizando o eluente H,SO4 5 M.

Cicl Co q (Total ty te V23 SAYS Myg mgy E
1C10

(mgL") (mgg') (mgg"h () () (em) () (mg) (@mg (%)
1 435 58,9 58,9 22 50,0 143 47,8 226,2 160,7 71,1
2 44,2 35,1 52,2 1,5 28,0 14,2 26,5 1349 1243 61,9
3 44,9 35,6 55,4 2,0 40,2 14,3 38,2 136,5 133,1 62,6
4 44.8 26,9 47.6 0,5 420 148 41,5 103,3 111,3 60,9
5 45,2 26,8 45,4 0,8 32,0 14,6 31,3 1029 109,7 60,0
6 45,1 17,2 354 0,5 31,0 14,8 30,5 66,0 80,9 59,5
7 45,1 10,0 24,3 0,3 14,0 14,7 13,8 38,4 73,7 57,5

Quando se realizou o ciclo n°7, verificou-se que a capacidade de biossor¢do de cromo
foi de apenas 10 mg.g”', o que corresponde a menos de 20% da quantia removida no 1° ciclo.
Dessa forma, resolveu-se encerrar os ensaios, uma vez que a quantidade removida estava
sendo muito baixa ndo justificando o funcionamento da coluna. Os tempos de ruptura,
exaustdo e A¢ diminuiram mais de 70%, do primeiro ao sétimo ciclo, indicando que o acido
mais concentrado (SM) prejudicou o desempenho da biomassa ao passar dos ciclos. Os valores
de eficiéncia de dessor¢do também sofreram diminuicao ao passar dos ciclos.

Nos ciclos realizados para a biossor¢ao de cromo de efluentes sintéticos, observou-se
que a massa total biossorvida em 7 ciclos foi de 210,5 mg.g'l, com base na massa inicial
presente, o que corresponde a uma quantidade removida de 808,3 mg de cromo o que
corresponde a uma eficiéncia de 51,4%. Isto quer dizer que conseguiu-se remover cerca de
50% menos massa de cromo presente no efluente que se a biomassa tivesse sido trocada 7
vezes.

A seguir serdo apresentados os resultados para a mistura terndria de niquel, zinco e
cromo. Nas Tabelas 20 e 21 estdo apresentados os parametros de biossor¢do e dessorcao da
mistura para os 7 ciclos realizados, respectivamente.

Pode-se verificar que de acordo com o ocorrido com o tratamento dos efluentes
sintéticos de cromo, houve para os efluentes terndarios uma redugdo significativa na capacidade
de biossorc¢ao encontrada. Este resultado era esperado, uma vez que se o eluente utilizado nas

etapas de dessorcado foi o mesmo que foi utilizado na dessor¢cao do cromo.
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Tabela 20. Pardmetros de operacdo obtidos das curvas de ruptura da mistura terndria de niquel, zinco e cromo utilizando o eluente H,SO45 M.

Co

q tp te Zrm At Myq
Ciclo (mg.L") (mg.g") (h) (h) (cm) (h) (mg)
Cr Ni Zn | Cr Ni Zn |Cr Ni Zn| Cr Ni Zn | Cr Ni Zn | Cr N Zn Cr Ni Zn
1 17,1 17,0 16,8 |28,5 14,3 16,1 |28 28 7,3|651 40,3 33,1 |14,4 14,0 11,7|62,3 37,6 258|109,3 550 61,6
2 169 17,2 16,7 16,3 122 88 |0,5 2,7 291|504 322 229|14,9 13,7 13,1|49,9 29,5 20,0| 62,6 47,0 339
3 16,7 172 168 12,6 94 82 (09 2,1 24404 327 27,6 14,7 14,0 13,7|39,5 30,6 252 | 48,3 36,2 31,4
4 16,8 17,3 16,7 12,1 85 74 109 0,7 2,3|51,8 31,1 294 |14,8 14,6 139|509 304 272| 46,5 32,8 283
5 16,7 174 169|104 83 7,0 |06 12 241325 236 239|14,7 142 13,5320 224 215]| 40,0 32,0 26,9
6 17,0 172 169 (10,1 80 7,10 |05 1,8 27319 258 22,6 14,8 14,0 13,2|31,5 24,1 199 | 38,7 30,7 27,3
7 16,8 17,1 17,0 9,1 53 57 |04 1,7 23[39,6 249 119|149 14,0 12,2(39,2 232 97 | 349 20,3 21,8

Tabela 21. Parametros de operagao obtidos das curvas de dessorcao da mistura ternéria

de niquel, zinco e cromo utilizando o eluente H,SO4 5 M.

Ciclo my (mg) E (%)
Cr Ni Zn Cr Ni Zn
1 72,6 54,8 61,4 66,4 99,6 99,6
2 47,9 46,2 33,3 66,4 98,3 98,2
3 44,2 35,6 30,7 63,7 98,6 97,9
4 38,3 32,3 27,7 70,3 98,6 98,0
5 34,0 31,4 26,7 66,0 97,9 99,3
6 33,7 30,4 27,1 62,7 99,0 99,3
7 35,0 20,1 21,5 60,6 99,2 98,6




Resultados e Discussdo 82

Nos ciclos realizados para a remog¢do da mistura terndria, observou-se que foram
removidos 380,5, 253,4 e 231,6 mg de niquel, zinco e cromo, respectivamente, resultando
numa massa total biossorvida de 865,5 mg de metal. Esse valor indicou uma eficiéncia de
54,3%.

Comparando estes valores com os obtidos anteriormente para o niquel e zinco
(80% de eficiéncia), observa-se que a efici€éncia na reutilizacdo da biomassa na remog¢ao de
cromo de efluentes ndo se mostrou tdo interessante, pois além da menor remog¢ao, o eluente
utilizado € muito corrosivo, de manuseio perigoso e de custo relativamente elevado.

Existem vdrios fatores que contribuiram para a diminuicdo da capacidade de
biossor¢do de cromo. Um deles foi a dificil remog¢@o do metal do biossorvente. Observou-
se para o cromo uma porcentagem dessorvida nas etapas de dessor¢do (exceto no primeiro
ciclo) proxima de 60%. Isso indica que ainda restavam 40% de metal biossorvido na
biomassa quando se partia para a etapa de biossor¢do seguinte. Esse fator também
contribuiu para a diminui¢do dos tempos de ruptura e exaustdo. Além disso, o uso de um
eluente muito dcido pode ter danificado a estrutura da biomassa, fazendo com que a mesma
perdesse seus radicais ativos na biossor¢do fisica. Na secdo 4.2.3 serdo apresentadas

analises na estrutura do biossorvente a fim de verificar tal indicio.

4.2.3. DETERMINACAO DA PERDA DE MASSA E PERDA DOS SITIOS ATIVOS
DO BIOSSORVENTE

Nesta parte do trabalho serdo apresentados os resultados de perda de massa e as
andlises de infra-vermelho realizadas a fim de identificar se houve perda de radicais
presentes na biomassa que sdo responsdveis pela biossorcao.

Nos experimentos de biossor¢do-dessor¢do de niquel, verificou-se que apds o
décimo ciclo houve uma perda de massa de 30,73 e 23,96% utilizando-se como eluente o
H,SO4 0,1 M e MgSO4 (3,5%, pH 3) na dessor¢do, respectivamente. Para o zinco, a perda
foi de 31,84 e 24,19%, respectivamente para os mesmos eluentes. Para o cromo, a perda foi
de 35,2% utilizando o eluente H,SO4 SM.

A perda de massa estd relacionada as concentracdes de carbono orgénico total
lixiviada. Desta forma, realizou-se a andlise de COT (Carbono Organico Total) nas dguas

de lavagem da biomassa e nos eluentes antes e apds a dessorcao dos metais.
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Uma perda elevada de massa foi verificada na passagem de dgua através da coluna
antes de iniciar os experimentos, para acomodac¢do do leito. As médias na quantidade de
COT lixiviado nessa etapa foram de aproximadamente 4 mg.L'l, 0 que corresponde a 20
mg de COT, uma vez que utilizou-se 5 litros de dgua para a acomodacdo do leito, o que
indica que mesmo antes de iniciar a primeira biossor¢do, ja houve perda de biomassa.

Nos eluentes puros, verificou-se que a concentragdo de COT foi nula. A Tabela 22
apresenta os valores de COT nos eluentes para os ciclos 1 a 5, nos processos de tratamento
dos efluentes sintéticos de niquel e zinco, enquanto que a Tabela 23 apresenta os valores

de COT nas solugdes eluentes apds a dessor¢cao do cromo e mistura terndria.

Tabela 22. Valores de COT (mg.L'l) nas cinco primeiras etapas de dessor¢ao de niquel e

zinco por meio dos eluentes H,SO4 0,1 M e MgSOq4 (3,5%, pH 3) em colunas de leito-fixo.

Eluentes Niquel Zinco
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
H>S04(0,1 M) 92 12,1 55 3,1 301|970 244 17,0 8,7 44

MgS04 (3,5%,pH3) |52 96 28 25 25383 209 12,1 39 1,1

Tabela 23. Valores de COT (mg.L'l) nas cinco primeiras dessor¢des para as colunas que

realizaram o tratamento dos efluentes sintéticos de cromo e da mistura ternaria.

Eluente Cromo Terndria

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
H,S04 (SM) 218,3 1024 524 229 10,2 |255,1 138,2 79,2 44,6 12,7

A partir desses valores pode-se verificar que a maior perda de massa ocorreu na
primeira etapa de dessor¢cdo realizada. Ao final da mesma, foi verificado que a
concentracdo de COT foi muito maior que dos ciclos subseqiientes, indicando que a maior
perda de biomassa ocorre na primeira etapa de dessor¢do. Nessa etapa, a solucdo eluente
apresentou-se de cor marrom (coloracdo da alga marinha dessorvida juntamente com 0s
metais), enquanto que nos demais ciclos esta coloracdo foi se aproximando cada vez mais
da coloracao da solucdo dos metais, que no caso do niquel e cromo era o verde translicido,
e no caso do zinco, transparente.

A partir desses resultados, pode-se intuir que depois do 5° ciclo quase ndo houve

perda de massa devida a dessorcao.
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Nota-se ainda, que o eluente salino apresentou valores de COT menores em cada
etapa de dessorcdo analisada e o eluente 4cido mais concentrado apresentou valores de
COT mais de 100% maiores, indicando que houve uma maior lixiviagdo da biomassa. Este
resultado ja era esperado, uma vez que o eluente dcido € mais agressivo, e apresentou uma
maior perda de massa calculada a partir da diferenca entre os valores das massas de
biossorvente pesadas antes e apds os 10 ciclos.

Além da elevada perda de massa, a diminui¢do do desempenho na dessorcao
ocorre devido a uma variedade de razdes. Pode ser causada por uma variacao na quimica e
na estrutura do biossorvente como também pela variagdo no fluxo e condigcdes de
transporte de massa dentro da coluna (VOLESKY et al., 2003). Contaminantes na dgua e
nas solugdes eluentes podem ter se acumulado na biomassa bloqueando os sitios ativos ou
entdo, afetando a estabilidade das moléculas. FENG E ALDRICH (2004) afirmam que a
diminui¢do na capacidade de sor¢do da alga marinha estd ligada a diminui¢do da
quantidade de alginatos apds a regeneragao.

Ap0s os experimentos realizados em coluna de leito-fixo com o efluente sintético,
submeteu-se a biomassa a andlise de espectroscopia de infra-vermelho. A Figura 28
apresenta os espectros obtidos, comparando-se a biomassa in-natura com a biomassa apos
os processos de: (i) biossorcdo pelo niquel; (ii) biossor¢do-dessorcdo de niquel com
MgSO4 3,5% (pH 3) em 10 ciclos; (iii) biossor¢ao-dessor¢ao de niquel com H,SO4 0,1 M,
em 10 ciclos; e (iv) biossor¢ao-dessor¢ao de cromo com H,SO4 SM em 7 ciclos.

Com relagdo a Figura 28 a, verificou-se que ndo houve diferenca aparente entre as
composi¢des dos radicais. Mesmo aparentando uma menor intensidade de algumas bandas
para o espectro referente a biomassa biossorvida, o método utilizado ndo € quantitativo e
ndo permite concluir que tal diferenca se deve a variacdo na concentragdo das substancias
referentes a tais bandas.

Porém, depois de realizar a dessor¢do com os agentes MgSOy4 (3,5%, pH 3),
H,SO4 0,1 M e H,SO4 5 M, Figuras 28 b, 28 c e 28 d, respectivamente, verificou-se que
houve uma grande redu¢do da banda em torno de 1433 cm’, que representa as bandas dos
radicais —OH e —CH3;. O radical - OH é um dos responsdveis pela troca idnica, enquanto
que o CHj3 faz parte do esqueleto da biomassa. Desta forma, pode-se perceber que houve
lixiviagdo de parte da biomassa, fazendo com que a mesma perdesse sitios ativos
importantes para a biossor¢ao dos metais. Apds 10 ciclos, percebe-se um comportamento
semelhante, indicando que a maior parte da perda ocorreu do apds a primeira etapa de

dessor¢do, concordando com os resultados de COT obtidos.
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Figura 28. Espectros de Infra-vermelho obtidos depois de diferentes tratamentos

comparados a biomassa in-natura.

Embora este fato tenha ocorrido, os experimentos mostraram que a alga marinha

apresentava uma capacidade elevada de biossor¢do de niquel e zinco apds o décimo ciclo

de biossor¢do-dessor¢ao.
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4.2.4. MODELAGEM MATEMATICA DAS CURVAS DE RUPTURA E
DESSORCAO

4.2.4.1. Curvas de Ruptura

Para ajustar os dados experimentais das curvas de ruptura obtidos na biossor¢cao dos
metais estudados aplicou-se o método de BOHART e ADAMS (1920).

O método de BOHART e ADAMS foi utilizado para simular os comportamentos
dos ciclos n° 1, 2, 9 e 10 para os metais niquel e zinco e mistura bindria niquel+zinco para
os dois eluentes testados. O ajuste das curvas de ruptura da biossor¢do de cromo foi
realizado para os ciclos n°l, 2, 6 e 7 utilizando o eluente 4cido. As Figuras 29 a 35

apresentam as curvas de ruptura ajustadas pelo modelo.
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Figura 29. Ajuste das Curvas de Ruptura de Niquel nos Ciclos: (a):1, (b):2, (c): 9 e (d):10,
pelo método de Bohart Adams (alga regenerada com H,SO4 0,1 M).
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Figura 30. Ajuste das Curvas de Ruptura de Niquel nos Ciclos: (a):1, (b):2, (¢): 9 e (d):10,
pelo método de Bohart Adams (alga regenerada com MgSQOy, 3,5%, pH 3).
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Figura 31. Ajuste das Curvas de Ruptura de Zinco nos Ciclos: (a):1, (b):2, (c): 9 e (d):10,
pelo método de Bohart Adams (alga regenerada com H,SO40,1 M).
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Figura 32. Ajuste das Curvas de Ruptura de Zinco nos Ciclos: (a):1, (b):2, (c): 9 e (d):10,
pelo método de Bohart Adams (alga regenerada com MgSQOy, 3,5%, pH 3).
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Figura 33. Ajuste das Curvas de Ruptura de Cromo nos Ciclos: (a):1, (b):2, (¢): 6 e (d):7,
pelo método de Bohart Adams. (alga regenerada com H,SO45 M).
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Figura 34. Ajuste das Curvas de Ruptura da Biossor¢do Bindria de Niquel e Zinco nos
Ciclos: (a):1, (b):2, (c): 9 e (d):10 para o niquel e (e):1, (f):2, (g): 9 e (h):10 para o zinco,
pelo método de Bohart Adams (alga regenerada com H,SO40,1 M).
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Figura 35. Ajuste das Curvas de Ruptura da Biossor¢do Bindria de Niquel e Zinco nos
Ciclos: (a):1, (b):2, (c): 9 e (d):10 para o niquel e (e):1, (f):2, (g): 9 e (h):10 para o zinco,
pelo método de Bohart Adams (alga regenerada com MgSO43,5%, pH 3).
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A seguir, nas Tabelas 24 a 27, serdo apresentados os valores da constante do

modelo e os valores da funcio objetivo no ajuste das curvas de ruptura.

Tabela 24. Valores da constante de Bohart e Adams e funcdo objetivo do ajuste das curvas
de ruptura dos ciclos de 1, 2, 9 e 10 das colunas regeneradas com H,SO4 0,1 M para o
niquel e o zinco (monocomponente).

Ni Zn
Ciclo K (L.meq™” min™) FO K(L.meq™" min™) FO
1 0,4069.10 0,1927 0,2869.10° 0,1878
2 0,8130.10 0,0212 0,3487.10° 0,3666
9 1,0704.10° 0,0028 0,4746.10° 0,1350
10 0,9502.10° 0,0140 0,4318.10° 0,1386

Tabela 25. Valores da constante de Bohart e Adams e func¢do objetivo do ajuste das curvas
de ruptura dos ciclos 1, 2, 9 e 10 das colunas regeneradas com MgSQO4 3,5% (pH 3)

(monocomponente).
Ni Zn
Ciclo K (L.meq” min™) FO K (L.meq” min™) FO
1 0,4399.10 0,1198 0,2902.10 0,1446
2 0,6632.10° 0,0491 0,3231.10° 0,3672
9 0,8591.10° 0,0105 0,3872.10° 0,1731
10 0,8508.10 0,0385 0,3748.10° 0,2151

Tabela 26. Valores da constante de Bohart Adams e func¢@o objetivo do ajuste das curvas
de ruptura dos ciclos de 1, 2, 6 e 7 das colunas regeneradas com H,SO4 5 M para o cromo

(monocomponente).
Cr*
Ciclo | K (L.meq” min™) FO
1 0,4598.10° 0,3348
2 1,0434.10° 0,0713
6 0,8863.10° 0,1224
7 0,4631.10° 0,7991

Tabela 27. Valores da constante de Bohart Adams e func¢do objetivo do ajuste das curvas
de ruptura dos ciclos de biossor¢do-dessor¢do 1,2, 9 e 10 na remocao bindria de Ni e Zn.

Coluna Regenerada com H>SO, Coluna Regenerada com MgSQ0,4 3,5 %
0,1 M (pH 3)
Ni Zn Ni Zn
Ciclo | K (L.meq’ FO | K (L.meq' FO | K (Lmeq? FO | K (Lmeq' FO
min) min) min’) min™)

0,5801.10%  0,1749 | 0,5340.10%  0,0652 | 0,5487.10% 0,1881 | 0,5113.10°  0,0883

2 0,7322.10%  0,1902 | 0,7540.10% 0,1571 | 0,7230.10% 0,0821 | 0,7241.10% 0,0524

9 0,7590.10% 02532 | 0,7513.10% 0,0873 | 0,7887.10% 0,1964 | 0,6772.10%  0,1467
10 0,9522.10%  0,1472 | 0,8522.10% 0,0897 | 1,0120.10% 0,0713 | 0,6621.10%  0,1620
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Por meio das curvas obtidas nas Figuras 28 a 34, verifica-se que o modelo ajustou-
se adequadamente aos dados obtidos experimentalmente.

Os valores de funcdo objetivo obtidos foram pequenos, principalmente na
modelagem das curvas de ruptura do niquel, o que demonstra coeréncia entre os dados
experimentais e simulados pelo Modelo de Bohart e Adams, representando adequadamente
os resultados experimentais. Resultados semelhantes foram previamente observados por
BORBA (2006), que avaliou a aplicacdo do Modelo de Bohart e Adams no ajuste de curvas
de ruptura do niquel (II) com diferentes vazdes volumétricas, e verificou que o mesmo

representou adequadamente a dindmica de remocao deste metal em leito fixo.

No entanto, os valores da funcdo objetivo (FO) obtidos no ajuste das curvas de
biossor¢do de zinco e cromo monocomponente € niquel e zinco na mistura bindria
apresentaram-se, em geral, superiores aos obtidos para o niquel monocomponente, 0 que
indica que o modelo de Bohart e Adams ndo descreveu tdo bem o comportamento de
biossorcao destes metais quanto para o niquel.

Verifica-se que o valor da constante cinética obtida (K) encontrado no ajuste das
curvas de ruptura para o niquel monocomponente (Tabela 24) quase que dobrou do
primeiro para o segundo ciclo, indicando que o processo de biossorcao foi realizado mais
rapidamente no segundo ciclo, ou seja, este resultado é um indicativo de que pode ter
havido alguma mudanca significativa na estrutrura da alga. No caso do zinco, esta varia¢ao
ndo foi tdo pronunciada do primeiro para o segundo ciclo, mas também aumentou cerca de
80% do primeiro para o décimo ciclo.

Comparando os valores de K obtidos dos ajustes para todos os metais, verifica-se
que o niquel apresenta uma velocidade de biossor¢do mais elevada que o zinco (valor de K
mais elevado), tanto no processo monocomponente quanto bindrio. Os valores de K
obtidos para o cromo, indicaram que a velocidade de biossor¢do para este metal foi elevada

em comparagdo ao niquel, principalmente para o segundo ciclo.



Resultados e Discussdo 93

4.24.2. Curvas de Dessorciao

A fim de descrever o comportamento das curvas de dessorcdo por meio da
passagem direta do eluente utilizaram-se os métodos de 1* ordem (Tan e Liou), Bohart e
Adams (resolvido por Amundson) e o numérico que considera a LDF e dispersao axial.
Para realizar o ajuste das curvas de dessorcdo por meio da recirculacdo do eluente,
utilizou-se o modelo da dinamica de dessor¢dao em coluna de leito fixo.

O método de Tan e Liou (Figura 36) ndo foi eficiente no ajuste dos dados de
dessorcao do niquel. A simulagdo gerou uma curva com um pico na dessorcao cerca de 10
vezes mais elevado que o pico obtido com os resultados experimentais. Desta forma, ndo

foi realizada a simulagdo das curvas de dessorcao dos metais zinco e cromo por meio deste

método.
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Figura 36. Ajuste das Curvas de Dessorciao de Niquel pela Passagem direta do Eluente
(a): HaSOy4, (b) MgSO4 método de Tan e Liou.
K(H,S04) = K(MgSO0y): 0,42071 (L.meq” min™).

O método de Bohart e Adams, resolvido por Amundson, apresentou os resultados
apresentados nas Figuras 37 a 39. Embora a curva simulada ndo tenha ficado tdo afastada
dos dados experimentais, como no método de 1* Ordem desenvolvido por Tan e Liou,
verifica-se que o pico simulado ndo conseguiu atingir o pico experimental. Em geral, a
simulagdo para os metais niquel e zinco atingiu cerca de 60% do pico encontrado
experimentalmente e para o zinco foi atingido 80%. Além disso, percebe-se que o pico

simulado ocorre rapidamente, uma vez que as curvas iniciam em um valor elevado,
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considerando que a dessor¢do ocorre muito rapidamente no inicio. Os valores das

constantes K ajustadas pelo modelo de Bohart e Adams estao apresentadas na Tabela 28.
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Figura 37. Ajuste das Curvas de Dessorcdo de Niquel pela Passagem direta do Eluente
(a): H,SOy4, (b) MgSO4 método de Bohart e Adams.
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Figura 38. Ajuste das Curvas de Dessorcdo de Zinco pela Passagem direta do Eluente
(a): H,SOy4, (b) MgSO4 método de Bohart e Adams.
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Figura 39. Ajuste da Curva de Dessor¢ao de Cromo pela Passagem direta do Eluente
H,SO4 (5M) pelo método de Bohart e Adams.
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Tabela 28. Valores da constante de Bohart e Adams e funcao objetivo do ajuste das curvas
de dessorc¢do realizada por meio da passagem direta dos eluentes H,SO4 e Mg SOy,

Niquel Zinco Cromo
Eluente | K (L.meq” min?) FO K FO K FO
(L.meq™ min™) (L.meq™ min™)
H,SO4* 0,5998 0,5371 1,0836 0,1905 0,5023 0,5737
Mg SO, 0,5935 0,5175 1,1214 0,3006 - -

*0,1M para os metais niquel e zinco e SM para o metal cromo.

Verifica-se que o valor da funcdo objetivo do método de Bohart e Adams
apresentou-se elevado, em comparagdo ao valor obtido no ajuste das curvas de ruptura, por

tal método, indicando que o modelo ndo ajustou satisfatoriamente os dados.

O método numérico que considera a dispersdo axial e a difusdo intraparticula
(LDF) ajustou melhor os dados experimentais, porém ainda ndo com a precisdo desejada.
As Figuras 40 a 42 apresentam o ajuste dos dados experimentais por meio deste método,
enquanto que na Tabela 29 estdo apresentados os valores das constantes: coeficiente de

transferéncia de massa (TM) e coeficiente de dispersdo axial (DA).
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Figura 40. Ajuste das Curvas de Dessor¢ao de Niquel pela Passagem direta do Eluente
(a): HySOyq, (b) MgSO4 método LDF.
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Figura 41. Ajuste das Curvas de Dessor¢ao de Zinco pela Passagem direta do Eluente
(a): HSOyq, (b) MgSO4 método LDF.
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Figura 42. Ajuste das Curvas de Dessor¢ao de Cromo pela Passagem direta do Eluente
H,SO4 pelo método LDF.

Tabela 29. Valores das constantes do modelo LDF e fun¢do objetivo do ajuste das curvas
de dessorc¢do realizada por meio da passagem direta dos eluentes H,SO4 e MgSOy,

Coluna Regenerada com Coluna Regenerada com
H,S04* MgSO0y (3,5%, pH 3)
Metal | TM DA FO ™ DA FO

Niquel | 0,5419  5,5300 0,3002 | 0,03645 0,6993 0,0616
Zinco | 0,1606 1,6917 0,3363 | 0,13907 3,3910 0,2557
Cromo | 0,0791  0,5778 0,5178 - - -

*0,1M para os metais niquel e zinco e 5SM para o metal cromo.

Desta forma, verifica-se que todos os métodos utilizados para simular as curvas de
dessor¢do por meio da passagem direta ndo foram eficientes. Uma sugestdo seria a de

acrescentar outros mecanismos que nao foram levados em conta na simula¢do dos dados.
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Em seguida, realizou-se a simulacdo dos dados de dessor¢do em que foi utilizada
a recirculacdo do eluente. Utilizou-se para isso o modelo da dindmica de dessor¢do em
coluna de leito fixo, com recirculacdo do eluente. Pode-se verificar, a partir das Figuras 43
a 46, que este método foi eficiente para representar os dados experimentais para todos os

metais e eluentes. Isto indica as hip6teses utilizadas para sua obtengdo foram apropriadas.
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Figura 43. Ajuste das Curvas de Dessorc¢ao de Niquel nos Ciclos: (a):1, (b):2, (c): 9e
(d):10, pelo modelo da dindmica de dessor¢do em coluna de leito fixo, com recirculagdo do
eluente. (alga regenerada com H,SO4 0,1 M)
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Figura 44. Ajuste das Curvas de Dessor¢io de Niquel nos Ciclos: (a):1, (b):2, (c): 9 e
(d):10, pelo modelo da dinamica de dessor¢dao em coluna de leito fixo, com recirculagido do
eluente. (alga regenerada com MgSQOy, 3,5% pH 3)
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Figura 45. Ajuste das Curvas de Dessor¢do de Zinco nos Ciclos: (a):1, (b):2, (c): 9 e
(d):10, pelo modelo da dinamica de dessor¢dao em coluna de leito fixo, com recirculagido do
eluente. (alga regenerada com H,SO4 0,1 M)
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Figura 46. Ajuste das Curvas de Dessor¢do de Zinco nos Ciclos: (a):1, (b):2, (c): 9 e
(d):10, pelo modelo da dinamica de dessor¢dao em coluna de leito fixo, com recirculagido do
eluente. (alga regenerada com MgSQOy 3,5%, pH 3)

As Tabelas 30 e 31 apresentam os parametros do modelo para a dessorcdao

monocomponente do niquel e zinco utilizando os dois eluentes testados. Verifica-se que em

geral, os valores do coeficiente de transferéncia de massa foram maiores na dessor¢ao de

niquel, indicando que o eluente conseguiu dessorver com maior velocidade este metal da

biomassa. O coeficiente de dispersdo axial, no entanto, apresentou-se menor para o niquel.

Tabela 30. Parametros do modelo da dindmica de dessor¢do em coluna de leito fixo, com
recirculacao do eluente do ajuste das curvas de ruptura de dessorcdo dos ciclos 1, 2,9 e 10
das colunas regeneradas com H,SO4 (3,5%, pH 3) (monocomponente).

Niquel Zinco
Ciclo ™ DA FO ™ DA FO
1 0,3292E-01  0,1405E-01  0,8058E-01 | 0,3219E-01  0,2072E-02 0,0638E-01
2 0,3750E-01  0,1405E-01  0,3821E-01 | 0,2300E-01  0,2072E-02 0,1868E-01
9 0,3525E-01  0,1405E-01  0,6430E-01 | 0,2200E-01  0,2072E-02 0,2166E-01
10 0,3137E-01 0,1405E-01 0,4525E-01 0,2325E-01 0,2072E-02  0,2661E-01
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Tabela 31. Parametros do modelo da dindmica de dessor¢ao em coluna de leito fixo, com
recirculacao do eluente do ajuste das curvas de ruptura de dessorc¢do dos ciclos 1, 2,9 e 10
das colunas regeneradas com MgSOy (3,5%, pH 3) (monocomponente).

Ni Zn
Ciclo ™ DA FO ™ DA FO
1 0,3303E-01 0,1509E-01 0,7249E-01 | 0,3388E-01 .1305E-01 0,0362E-01
2 0,3275E-01 0,1509E-01 0,9326E-01 | 0,2000E-01 .1305E-01  0,2402E-01
9 0,2650E-01 0,1509E-01 0,6331E-01 | 0,2425E-01 .1305E-01  0,2905E-01
10 0,3400E-01 0,1509E-01 1,166 E-01 | 0,2050E-01 .1305E-01 0,6078E-01

A Tabela 32 apresenta os parametros ajustados para o cromo. Verifica-se que os
valores do coeficiente de transferéncia de massa variaram entre os ciclos. No entanto, o
coeficiente de dispersdo axial foi apresentou-se bem inferior aos encontrados para os
metais niquel e zinco.

Tabela 32. Parametros do modelo da dindmica de dessor¢ao em coluna de leito fixo, com
recirculacao do eluente do ajuste das curvas de ruptura de dessorcdo dos ciclos 1,2,6 e 7
das colunas regeneradas com H,SO, (5 M) para o cromo (monocomponente).

Cr
Ciclo ™ DA FO
1 0,1847 E-01 0,1859E-03 0,6456 E-01
2 0,2650 E-01 0,1859E-03 0,4080 E-01
6 0,3550 E-01 0,1859E-03 0,4006 E-01
7 0,1850 E-01 0,1859E-03 0,3957 E-01

As Tabelas 33 e 34 apresentam os parametros do modelo para a dessor¢do bindria e
terndria, respectivamente. Observa-se que os valores de fungdo objetivo mantiveram-se em
geral inferiores a 0,08, indicando que os dados experimentais foram ajustados
satisfatoriamente bem pelo modelo. Em geral, os valores dos coeficientes de transferéncia
de massa foram inferiores na dessor¢do do zinco, indicando uma menor velocidade de
dessor¢do. Na dessor¢do terndria, verificou-se ainda que a velocidade de dessor¢do do
cromo ¢ ainda menor, comparada as velocidades do niquel e zinco.

Na dessorcdo bindria, os coeficientes de dispersdo axial foram de 0,014 e 0,002
utilizando o eluente 4dcido e 0,0001 e 0,0003 utilizando o eluente salino, para o niquel e
zinco, respectivamente. Na dessorc¢do terndria, os coeficientes de dispersdo axial foram

menores que 0,0002 para todos os metais, indicando uma baixa dispersao axial.
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Tabela 33. Parametros do modelo da dindmica de dessor¢ao em coluna de leito fixo, com
recirculacao do eluente do ajuste das curvas de dessor¢do dos ciclos 1,2, 9 e 10 na remog¢ao
binaria de Ni e Zn.

Coluna Regenerada com H;SO, Coluna Regenerada com MgSQO,
0,1 M) /H3804 (3,5%)
Ni Zn Ni Zn
Ciclo K FO K FO K FO K FO
1 0,3292E-01  0,0805 | 0,3219E-01 0,0063 | 0,2990E-01  0,0086 | 0,2321E-01  0,0232
2 0,2940E-01  0,0258 | 0,2300E-01 0,0152 | 0,2650E-01  0,0344 | 0,2312E-01  0,0360
9 0,2400E-01  0,0229 | 0,2900E-01  0,0302 | 0,3075E-01  0,0144 | 0,3950E-01  0,0287
10 0,2025E-01  0,0302 | 0,2500E-01 0,0139 | 0,2675E-01  0,0459 | 0,2175E-01  0,0126

Tabela 34. Parametros do modelo da dindmica de dessor¢ao em coluna de leito fixo, com
recirculacdo do eluente do ajuste das curvas de dessor¢ao de Ni, Zn e Cr nos ciclos 1,2, 6 ¢
7 na remocgao terndria de Ni, Zn e Cr.

Ni Zn Cr
Ciclo K FO K FO K FO
1 0,2509E-01 0,8480E-01 | 0,2531E-01 0, 9342E-01 | 0,2344E-01 1,2822E-01
2 0,3062E-01 0,8018E-01 | 0,2950E-01 1,1870E-01 | 0,2412E-01 0,8559E-01
6 0,3200E-01 0,7135E-01 | 0,3175E-01 0,7437E-01 | 0,2500E-01 0,6819E-01
7 0,3200E-01 1,0090E-01 | 0,2875E-01 0,5671E-01 | 0,2225E-01 0,7015E-01

4.2.5. DESSORCAO EM SISTEMA CONTINUO COM EFLUENTE REAL

Depois de determinadas as melhores condi¢des de dessor¢do nos ensaios com
efluente sintético, foram realizados ensaios com trés efluentes de duas industrias distintas.
A inddtstria 1 disponibilizou um efluente com alta concentra¢do de zinco e a industria 2
disponibilizou 2 efluentes, um gerado apds o processo de niquelagem e outro apds o
processo de cromagem.

A Tabela 35 apresenta a caracteriza¢ao dos efluentes coletados nas duas industrias
de tratamento de superficie, apdés o processo de precipitagdo quimica realizada no

laboratorio.
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Tabela 35. Caracterizacdo do efluente das duas industrias de galvanoplastia

Industria.1 Indistria 2 Padroes de
A Tq.1 Tq.2 Tq.3 lancamento
Parametros (Zinco)  (Niquel) (Cromo) (Res.CONAMA
n°357)

pH 7,43 6,85 6,56 6-8
Materiais Sedimentdveis (mL/L) 0,8 0,5 0,3 1
Oleos e Graxas (mg/L) 34 45 26 20
Bdrio (mg/L) nd nd nd 5
Cadmio (mg/L) nd nd nd 0,2
Chumbo (mg/L) nd nd nd 0,5
Cianeto (mg/L) 0,119 1,9 0,2
Cobre (mg/L) 53 25,3 19,2 1,0
Cromo (mg/L) nd nd 30,4 0,5
Ferro (mg/L) 9,4 12 22 15
Niquel (mg/L) nd 48,1 2 2,0
Sulfetos (mg/L) nd nd nd 1,0
Zinco (mg/L) 54,5 3,1 4,9 5,0
Fenois Totais (mg/L) 0,035 nd nd 0,5
Aluminio (mg/L) 3,5 4,3 2,9

DQO (mg/L) 560 341 309

Cloretos (mg/L) 4,42 nd nd

Verifica-se que mesmo depois da precipitacdo quimica, varios parametros estao
acima do limite estabelecido pela Resolucdo n°357 do CONAMA para langcamento de
efluentes industriais. Dentre os quais se destaca a concentracdo de cobre, com seus niveis
acima da legislacdo nos 3 tanques analisados, e a concentra¢do dos metais ferro, niquel e
zinco em um dos tanques analisados.

O efluente com concentracdo de 54,5 mg.L'1 de zinco foi submetido a primeira
etapa de biossorcdo em duas colunas distintas. Depois de “esgotada”, cada coluna foi
regenerada por meio da dessor¢ao por uma solucdo eluente diferente. A primeira coluna foi
regenerada com H,SO4 (0,1 M) e a segunda com MgSO4 3,5% (pH 3).

Na Tabela 36 estdo apresentados os dados obtidos das curvas de ruptura e

dessorcao do experimento realizado com o efluente da industria 1.
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Tabela 36. Dados obtidos das curvas de ruptura e dessor¢do de zinco nos 10 ciclos

realizados no tratamento do efluente da Indastria 1.

Ciclo Eluente: H,SO4 (0,1 M) Eluente: MgSO4 (3,5%; pH 3)
Co Qméx My, % Co Qmix Mo %
(mg.L") (mgg’) (mg) Dessorvida (mg.L”') (mgg’) (mg) Dessorvida
1 54,5 55,6 213,4 98,3 54,5 55,7 2134 96,4
2 43,8 44.4 170,5 98,8 41,5 47,2 181,2 97,3
3 36,7 38,5 148,0 98,2 33,2 40,5 155,5 97,6
4 30,0 36,3 139,6 97,8 27,5 35,5 136,3 97,2
5 24,0 27,4 105,0 97,5 22,9 30,9 118,7 95,4
6 18,7 21,8 83,8 98,0 17,2 23,6 90,6 98.5
7 14,5 15,5 59,6 97,6 14,1 17,6 67,6 96,4
8 11,6 12,3 47,4 98,4 10,6 13,4 51,5 97,6
9 9,2 10,6 40,8 98,3 8,8 11,5 44,2 94,4
10 7,1 8,3 31,8 98,1 6,3 9,3 35,7 97,3
Final 5,5 52

Os efluentes, depois de submetidos a primeira etapa de biossor¢do apresentaram
uma concentracdo de 43,8 ¢ 41,5 mg.L"' de zinco que foram novamente submetidos 2 um
novo processo de biossor¢do na biomassa regenerada. E assim sucessivamente até que a
biomassa ndo apresentasse mais capacidade suficiente de biossor¢do de metal (g < 10
mg. g'l) ou até que o efluente atendesse a legislagio CONAMA n° 357/2005..

Verifica-se na Tabela 36 que ao final dos 10 ciclos os efluentes apresentaram a
concentracdo de 5,5 e 5,2 mg.L'l de zinco, muito préximo ao limite estabelecido pela
legislacao (5 mg.L'l). A quantidade de metal removida nos 10 ciclos foi de 1039,0 e
1094,7 mg de zinco nas colunas regeneradas por meio da dessor¢dao com H,SO4 (0,1 M) e
MgSOs (3,5%; pH 3), o que corresponde a uma eficiéncia de 49,1 e 51,1%,
respectivamente.

Para os efluentes sintéticos tinha-se observado que a eficiéncia ficava por volta de
70 a 80%. No entanto, esperava-se uma diminui¢cdo neste valor, uma vez que no efluente
real existem outros componentes que podem aderir a biomassa e ndo ser dessorvidas pelos
s eluentes estudados.

Além disso, neste caso, a concentracdo de alimentagdo ao passar dos ciclos
também foi diminuindo, o que acarreta numa diminui¢do da capacidade de biossor¢ao, pois
sabe-se que nesta faixa de concentracdo, uma diminui¢do da concentracdo de alimentacio

da coluna, também provoca uma diminuicio do valor de q.
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Nas Tabelas 37 e 38 estdo apresentados os resultados obtidos com as curvas de

ruptura e dessor¢cao do niquel e cromo, respectivamente.

Tabela 37. Dados obtidos das curvas de ruptura e dessor¢ao de niquel nos 10 ciclos

realizados no tratamento do efluente da Indastria 2.

Ciclo Eluente: H,SO4 (0,1 M) Eluente: MgSOy4 (3,5% ; pH 3)
CO qmax Myio %o CO qmax Mypio %
(mg.L'") (mg.g’) (mg) Dessorvida | mg.L’) (mg.g’) (mg) Dessorvida
1 48,1 49,2 1889 97.4 48,1 49,2 188,9 97,1
2 394 38,2  146,7 98,2 39,4 41,5 1594 96,9
3 32,7 324 1244 98,0 32,1 34,3 131,7 98,1
4 27,0 30,3 1164 96,9 26,0 31,2 119,8 96,3
5 21,7 25,3 97,2 97,5 20,4 27,9 107,1 97,4
6 17,1 20,4 78,3 97,3 15,4 22,3 85,6 95,5
7 13,5 17,3 66,4 98,4 11,3 18,2 69,9 97,0
8 10,4 12,9 49,5 97,6 8,0 14,0 53,8 98,3
9 8,0 10,0 38,6 98,0 5,4 12,3 47,2 95,4
10 6,2 8,2 31,5 98,9 3,1 9,9 38,0 97,8
Final 5,3 1,8

Tabela 38. Dados obtidos das curvas de ruptura e dessor¢cdo de cromo nos 7 ciclos

realizados no tratamento do efluente da Industria 2.

Ciclos Cy q My my % Dessorvida
(mg.L")  (mg.g") (mg) (mg)

1 45,0 45,8 175,9 105,9 60,2

2 25,4 31,4 120,6 105,9 62,8

3 21,9 29,1 111,7 914 59,6

4 18,7 24,2 92,9 83,8 64,2

5 16,1 17,7 68,0 54,5 59,2

6 14,1 15,4 59,1 51,2 61,4

7 12,4 9,0 34,6 29,0 60,3
Final 11,2

Verifica-se que para o niquel, os niveis atingidos foram de 5,3 e 1,8 mg.L™". Isto

significa que o processo que utilizou o eluente MgSO4 (3,5%; pH 3) nas etapas de

dessor¢do da biomassa, conseguiu reduzir a concentracdo de niquel para o valor imposto

pela legislagdo (2 mg.L'l). Com relac@o ao processo em que se utilizou o eluente H,SOy4

(0,1 M), verificou-se que embora nio tenha alcancado o padrdao de lancamento, a biomassa

conseguiu retirar uma quantidade elevada de metal do efluente.

Para o cromo, foi alcangada a concentracdo de 11,2 mg.L'l. O grande problema

neste processo foi o fato da quantidade removida ir diminuindo muito ao passar dos ciclos,
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prejudicando a eficiéncia da biomassa. Neste caso, o experimento foi encerrado no ciclo n°
7, uma vez que a capacidade de biossor¢do (q) neste ciclo foi de 9 mg.g™.

Para que se atenda a legislacdo, uma sugestao € a de se utilizar mais biomassa por
quantidade de efluente a ser tratado. Por exemplo, nos casos estudados, utilizou-se 4,5 g de
biomassa imida para realizar o tratamento de 25 L. com concentragao inicial de 54,5 mg.L"
"¢ 48,1 mg.L", dos efluentes compostos por zinco e niquel, respectivamente, e por pouco
ndo se alcangou ao padrdo de lancamento. Se essa massa de biossorvente fosse aumentada
para 5 g, por exemplo, muito possivelmente chegaria-se ao padrdo estabelecido pela
legislagdo. Obtem-se entdo um forte indicio de que a regeneracdo da biomassa pode ser
eficiente em um tratamento em escala industrial.

A eficiéncia de dessor¢do de niquel e zinco manteve-se acima dos 95% enquanto
que a eficiéncia para o cromo oscilou em torno de 60%. Estes resultados sdo muito
parecidos aos encontrados nos experimentos realizados com o efluente sintético, indicando
que o processo de dessor¢cdo dos metais ndo foi prejudicado pelos contaminantes presentes
no efluente real.

Verificou-se que o processo com o efluente real foi eficiente, alcangando-se niveis
baixos de metais nos efluentes de niquel e zinco, utilizando apenas 4,5 g de biomassa

umida.

4.2.6. TRATAMENTO DOS ELUENTES APOS A DESSORCAO

Depois de efetuados os ciclos seqiienciais de biossorcao-dessor¢do, com os
efluentes sintéticos e reais, foi realizada a precipitacdo das solu¢des eluentes. Para o niquel,
zinco e a mistura bindria desses dois metais verificou-se que ao final dos 10 ciclos,
restaram 3,3 L de eluente com uma maior concentracao de metal (300-600 mg.L'l). Para se
efetuar o tratamento, realizou-se a precipitagdo quimica com NaOH que gerou em média 6
g de lodo no caso do eluente 4cido e 18 g para o eluente salino. O sobrenadante deste
processo apresentou uma concentracao de metal que variou de 22-53 mg L'

Uma vez que a legislagcdo vigente (Resolucdo CONAMA n°357/2005) ndo permite
o descarte de solucdes de niquel, zinco e cromo com concentracdo maior que 2, 5 e 0,5
mg.L"', respectivamente, este sobrenadante pode ser integrado ao restante dos efluentes a
serem tratados e voltar ao processo de biossorcao pela alga marinha Sargassum filipendula.

Desta forma, se completaria o ciclo de tratamento.
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4.2.7. CLASSIFICACAO DA BIOMASSA COMO RESIDUO APOS OS CICLOS
DE BIOSSORCAO-DESSORCAO

Depois de realizados os ciclos de biossor¢ao-dessorcdo a biomassa foi submetida a
analise de lixiviacdo e solubilizagdo para classifica-la de acordo com a legislagdo vigente.
As Tabelas 39 e 40 apresentam os resultados obtidos com as andlises de extrato lixiviado e
solubilizado, respectivamente, da biomassa utilizada nas etapas de biossorcdo para os

experimentos com o efluente real.

Tabela 39. Parametros avaliados nos Testes de Lixiviacao.

Residuo do Residuo do Residuo do
Metal Tratamento Tratamento Tratamento NBR 10.004 (mg.L'l)
doTanque 1 doTanque 2 doTanque 3
(mg.L'l) (mg.L"l) (mg.L"l)

Al nd nd nd ni
Cd nd nd nd ni
Cu 1,2 0,9 1,5 ni
Cr nd nd 5,5 5
Fe 5,5 3,8 6,1 ni
Na nd nd nd ni
Zn 4,6 nd 4.4 ni
Cianeto nd 2,8 4,3 ni

nd= nao detectado, ni= nio informado.

Tabela 40. Parametros avaliados nos Testes de Solubilizacgao.

Residuo do Residuo do Residuo do
Metal Tratamento Tratamento Tratamento NBR 10.004 (mg.L™)
doTanque 1 doTanque 2 doTanque 3
(mg.L'l) (mg.L"l) (mg.L"l)
Al nd nd nd 0,2
Cd nd nd nd 0,005
Cu 0,5 0,2 0,5 2,0
Cr nd nd 0,9 0,05
Fe 0,8 0,5 0,8 0,3
Na nd nd nd 200,0
Zn 3,6 nd 3,6 5,0
Cianeto nd 1,16 1,3 0,07

nd= nao detectado.

Verifica-se que os residuos resultantes dos processos de tratamento dos efluentes de
niquel e zinco foram classificados como ndo perigosos € ndo inertes.

O primeiro residuo, originado do tratamento do efluente contendo uma maior
quantidade de zinco (industria 1), foi classificado como ndo perigoso. Porém, devido a

concentracdo de ferro analisada (0,8 mg.L™' ) no ensaio de solubilizacdo, proveniente dos
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materiais submetidos aos processos de galvanoplastia, ter se apresentado superior a norma
NBR 10.004 (0,8 mg.L'l ), este residuo foi classificado como nio inerte.

O residuo originado no tratamento de niquel foi classificado como ndo perigoso,
porém ndo se mostrou inerte, pois apresentou uma concentragdo de cianeto no extrato
solubilizado superior 2 limitada pela norma (1,16 mg.L™" no residuo, enquanto que a norma
limita esse valor em 0,07 mg.L'l ).

E por fim, o residuo originado no tratamento de cromo foi classificado como
perigoso por apresentar concentracdes superiores de cromo nos extratos lixiviado e
solubilizado. A norma limita esses valores em 5 e 0,05 mg.L'l, e encontraram-se valores de
15,2e0,9 mg.L'l, para os extratos lixiviado e solubilizado, respectivamente.

Como sugestao, para que ndo ocorra contamina¢do por cianeto no residuo ao final
do tratamento, sugere-se que o mesmo seja reduzido a cianato por adi¢do de hipoclorito de
sodio, para entdo comecar o processo de tratamento dos metais presentes.

Depois de todas as andlises realizadas, conclui-se que o HSO4 (0,1 M) € o eluente
mais vidvel na dessorcdo dos metais niquel e zinco. Este agente apresenta uma elevada
capacidade de dessor¢do, uma perda de massa um pouco maior que os eluentes salinos,
mas que é compensada pelo seu baixo custo, e menor quantidade de lodo gerado.

O eluente H,SO4 (5 M), como se esperava ndao apresentou uma eficiéncia
satisfatéria (37,8%), e levando em conta a periculosidade no manuseio de um &cido
concentrado, conclui-se que a regeneracdo da biomassa para o tratamento de efluentes

compostos por cromo ndo € vidvel tecnicamente.

4.2.8. CALCULO DOS CUSTOS DOS MATERIAIS UTILIZADOS

Foi realizada uma andlise do custo dos materiais utilizados no processo de
tratamento dos efluentes.

Todos os processos analisados foram compostos de colunas carregadas com 4,5 g
de massa umida, sendo que o processo 1 refere-se a coluna dessorvida com H,SO4 (0,1 M),
o processo 2 com MgSOs (pH 3), o processo 3 com H,SO4 (5 M) e o processo 4
considerou-se que ndo houve regeneracdo da biomassa e que a mesma foi trocada em cada

etapa de biossorcao.

A Tabela 41 apresenta os custos com 0s materiais.
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Tabela 41. Cotacdo dos Materiais Utilizados (Setembro/2008)
Material Especificacoes Preco
Al Suja, com uma quantidade grande de areia, sal, havendo
ga
Marinha muita perda no processo de limpeza, trituracao e R$30,00
peneiramento (1 Kg)
Pronta para ser utilizada R$145,00
Agentes H,SO4 - Concentracdo de 18M (1L) R$34,50
Eluentes
MgSO4 (1 Kg) R$16,00
Agentes NaOH (1 Kg) - comercial R$7,30
usados na
precz{)ztggao H>SOy, - comercial R$5.00
quimica

A seguir serd realizada uma comparacdo nos custos dispendidos com os 4

processos analisados. Os resultados estdo apresentados nas Tabelas 42, 43, 44 e 45 para os

processos 1, 2, 3 e 4, definidos no inicio da secdo. Utilizaram-se os dois precos da

biomassa nos cdlculos realizados e o resultado dos custos em cada processo foi expresso

em forma de intervalo.

Tabela 42. Total do processo 1 (biomassa regenerada 10 vezes com H,SOy4 (0,1 M))

Material Quantidade Preco
Alga Marinha 45¢g R$0,14  R$0,65
3,3L (0,1M)
Eluente Dilui¢do: 18M /0,1 M = 180 R$0,63 R$0,63
H,SOy utilizado: 3300mL/180 = 18,3 mL
Agentes 12 g (R$7,30/1000g) R$0,09  R$0,09
usados na
precipita¢do
quimica dos
eluentes 6 mL.(R$34,50/1000 mL) R$0,21 R$0,21
Incineragdo
do (R$1,50/1000 g).4,5 g R$0,01 R$0,01
biossorvente
Minimo: Maximo:
Total

R$1,08 R$1,59
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Tabela 43. Total do processo 2 (biomassa regenerada 10 vezes com MgSOy (pH 3)).

Material Quantidade Preco
Alga Marinha 45¢g R$0,14  R$0,65
1 L de solugdo 3,5 % de MgSOy: 71,67g de
Eluente MgSO,4/L R$3,78 R$3,78
33L.71,67 g/L=236,51¢g
Agentes 8 2.(R$4,00/1000g) R$0,03 R$0,03
usados na
precipitacdo
quimica dos
eluentes 10 mL . (R$7,30/1000 mL) R$0,07 R$0,07
Incineragdo
do (R$1,50/1000 g) . 4,5 g R$0,01 R$0,01
biossorvente
Total Minimo: Maximo:
R$4,03  R$4,54

Tabela 44. Total do processo 3 (biomassa regenerada 7 vezes com H,SO4 (5 M)).

Material Quantidade Preco
Alga Marinha 45¢ R$0,14  R$0,65
3, 3L(5M)
Eluente Dilui¢do: 1I8M/5M =3,6 R$22,15 R$22,15
H>SOy4 utilizado: 2310 mL/3,6 = 642 mL
Agentes 25 2.(R$7,30/1000g) R$0,18 R$0,18
usados na
precipita¢do
quimica 6 mL.(R$5,00/1000 mL) R$0,20 R$0,20
Incineragdo
do R$1,50/1000 g.4,5 g R$0,01 R$0,01
biossorvente
Total Minimo: Maximo:
R$22,68 R$23,19
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Tabela 45. Total do processo 4 (10 ciclos de biossor¢@o sem regeneracido da biomassa).

Material Quantidade Preco
Alga Marinha 45 g em 10 ciclos R$1,40  R$6,50
Incineragdo
do R$1,250/1000 g*45 g R$0,07 R$0,07
biossorvente
Minimo: Maximo:
Total
R$1,47 R$6,57

Verifica-se que o custo com o agente eluente salino foi bem mais elevado que o
custo com o eluente dcido. Comparando processos 1 € 2 com o processo 4, em que nao
houve regeneracdo da biomassa, verifica-se que a reutilizacdo da biomassa foi vidvel nos
experimentos realizados.

No entanto, nas colunas regeneradas no tratamento de efluentes reais, foram
atingidas eficiéncias em torno de 50%. Para que se possa comparar diretamente o valor
gasto nos processos em que se utilizou a regeneracdo da biomassa e o processo 4,
hipotético, no qual ndo se realizaria a regeneracdo, dividiram-se os valores encontrados

pela eficiéncia do processo em que se realizou a regeneragao:

R$1,08

——— = RS$2,16
0.5

R$1,37

——— = R§2,74
0.5

Logo, o processo de regeneragdo custou entre R$2,16 e R$2,74, enquanto que o
custo com a biomassa necessdria no processo sem regeneragdo custaria entre R$1,47 e
R$6,57.

Vale ressaltar, que os reagentes utilizados na dessorcao da biomassa sdo todos de
boa qualidade (PA). Num processo industrial, poderiam ser testados reagentes comerciais,
com preco bem inferior, o que diminuiria ainda mais o custo da dessorcdo. Além disso, o
valor minimo de preco de cada processo considera que a biomassa no valor de
R$30,00.Kg™, pode ser diretamente utilizada, e sabe-se que parte do peso deste material é

perdido, uma vez que o mesmo contém muitas impurezas como areia, sal e outros materiais
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presentes no oceano onde a mesma foi coletada (conchas, outras espécies de algas

aderidas, etc), além de dispender de mais tempo de trabalho para sua lavagem.

Nos processos que envolveram o metal cromo, verifica-se que a regeneracao por
meio da dessor¢do da biomassa ndo foi vidvel, uma vez que o custo para a dessor¢do dos 7
ciclos mostrou-se muito superior que se fosse trocar de biomassa em cada ciclo. Outros
inconvenientes nesse processo sdo a periculosidade de manuseio para o operador e a

corrosividade do eluente nos materiais e equipamentos utilizados.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudada a dessor¢do dos metais niquel, zinco e cromo da

biomassa Sargassum filipendula. As principais conclusdes e sugestdes obtidas a partir dos

resultados deste trabalho foram:

R/
A X4

X/
L X4

0

Os fatores tipo, concentragdo dos eluentes e razdo solido-liquido apresentaram
influéncia nas respostas capacidade de dessor¢do e perda de massa para os trés
metais estudados. A capacidade de dessorcao foi, em geral, maior para os eluentes
acidos. Por sua vez, a perda de massa também se apresentou bem superior
utilizando tais eluentes. Poderando-se os dados de capacidade de dessorcdo e perda
de massa obtida verificou-se que a melhor configuracdo dentre as testadas na
dessor¢do dos metais niquel e zinco foi: Eluente: H,SO4 € MgSOy4; maior teor de
metal e concentracdo de eluente e menor razdo sélido-liquido. Para a dessor¢do do
cromo a melhor configuracdo foi de: Eluente: H;SO4; maior teor de metal e
concentracdo de eluente e menor razdo sélido-liquido.

Foi verificada uma elevada velocidade de dessor¢ao dos metais estudados da alga
marinha biossorvida, nos experimentos em colunas de leito-fixo. O pico obtido na
dessorcao dos metais niquel, zinco e cromo pelos eluentes estudados foi em 12,15
e 27 minutos, respectivamente.

Pode-se verificar que os valores obtidos para a massa dessorvida e eficiéncia de
dessorcdo apresentaram-se muito proximos nos sistemas de passagem direta e
recirculacdo dos eluentes, indicando que a recirculagdo através da coluna é um
método eficiente de regeneracdo da biomassa biossorvida, uma vez que utiliza
cerca de 50% da solucdo eluente utilizada na passagem direta.

A eficiéncia na remog¢do dos metais niquel e zinco da alga marinha Sargassum
filipendula diminuiu gradativamente ao passar dos ciclos de biossor¢do-dessorcao.
A eficécia da dessor¢c@o dos fons metdlicos variou de 95,00 a 99,03%. O tempo de
ruptura diminuiu pouco ao longo dos 10 ciclos de biossor¢ao (no maximo de 10%).

Porém, a altura da zona de transferéncia de massa (At), diminuiu a cada ciclo,

indicando uma aparente diminui¢cdo no desempenho do biossorvente.
Os valores das concentracoes de COT obtidos nos tanques de todos os eluentes
testados indicaram que a maior perda de massa ocorreu na primeira etapa de

dessorcao realizada. Neste caso, a solu¢@o eluente apresentou-se de cor marrom que
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X/
L X4

¢ a coloragdo da alga marinha lixiviada juntamente com os metais. O eluente salino
apresentou valores de COT menores nas etapas de dessorcdo analisadas. Este
resultado ja era esperado, uma vez que o eluente 4cido € mais agressivo,
aumentando a quantidade de biomassa lixiviada. No entanto, apds o tratamento dos
eluentes, observou-se que o eluente salino gerou uma quantidade 3 vezes maior de
lodo no processo subseqiiente de precipitacdo das solucdes eluentes concentradas
que o eluente 4cido.

As andlises de infra-vermelho indicaram uma grande redu¢do da banda em 1433 cm’

1 . . Pe ~ .
, que representa os radicais —OH e - CH; apds a regeneracio da biomassa pelos eluentes

utilizados.

Embora tenha sido registrada uma diminuicdo considerdvel na capacidade de
biossor¢do, a quantidade de metal removido em 10 ciclos foi aproximadamente 7,5
vezes maior usando o agente H;SO4 0,1 M e 8 vezes maior usando o agente MgSOy4
(3,5%, pH 3) como eluente na regeneracdo da biomassa biossorvida por niquel e
zinco, que se a mesma tivesse sido utilizada apenas 1 vez.

A eficiéncia na biossor¢do do cromo diminuiu mais acentuadamente ao passar dos
ciclos, uma vez que a dessor¢do do cromo nas etapas de dessor¢ao foi bem inferior
(cerca de 60%) e o eluente utilizado apresentou-se muito mais agressivo. Quando
se realizou o ciclo n°7, verificou-se que a quantidade biossorvida de cromo foi de
apenas 10 mg.g”, o que corresponde a menos de 20% da quantia removida no 1°
ciclo. A mistura terndria apresentou resultados semelhantes aos encontrados para o
cromo, uma vez que o eluente utilizado foi 0 mesmo.

Ap6s o célculo dos custos dos materiais utilizados verificou-se que a reutilizacio da
biomassa, por meio do processo de dessor¢do, pode mostrar-se vidvel
financeiramente. Para os processos que envolvem o metal cromo, verifica-se que a
regeneracdo, por meio da dessor¢do da biomassa, ndo € vidvel, uma vez que o custo
para a dessor¢cdo dos 7 ciclos mostrou-se muito superior que se fosse trocar de
biomassa em cada ciclo. Além disso, outros inconvenientes nesse processo sao a
periculosidade de manuseio para o operador e a corrosividade do eluente nos
materiais e equipamentos utilizados.

No tratamento do efluente real, a quantidade de metal removida nos 10 ciclos foi de
1039,0 e 1094,7 mg de zinco nas colunas regeneradas por meio da dessor¢do com
H,SO4 (0,1 M) e MgSOy4 (3,5%; pH3,5), o que corresponde a uma eficiéncia de

49,1 e 51,1%, respectivamente.



Concluséoes 114

% O modelo matemadtico de Bohart e Adams descreveu satisfatoriamente as curvas de
ruptura € o modelo numérico que considera a dispersdo axial e difusdo
intraparticula representou bem as curvas de dessor¢cdo obtidas por meio da
recirculacdo de eluente. As curvas de dessor¢do obtidas por meio da passagem
direta de eluente ndao foram simuladas satisfatoriamente, mesmo testando 3

modelos diferentes.

Sugestdes:
Para os trabalhos subseqiientes, sugere-se que sejam realizados:
% Testes de biossor¢do-dessorcdo em colunas de leito fixo em escala industrial para
verificar se a efici€ncia encontrada no processo em escala de bancada é mantida.

¢ Andlise econdmica para a escala maior a fim de estudar a viabilidade do processo
de dessorcdo.

¢+ Testes com outros modelos matematicos, para a simulacido dos dados de dessor¢ao
obtidos por meio da passagem direta, a fim de se obter um melhor ajuste das

curvas.
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APENDICE 1

Matriz completa do planejamento experimental.

Ensaio | Ordemdo  Eluente* Razao Teor de
experimento Solido-Liquido Niquel

1 4 1 1 1
2 20 1 1 1
3 12 1 1 -1
4 22 1 1 -1
5 3 1 -1 1
6 18 1 -1 1
7 9 1 -1 -1
8 32 1 -1 -1
9 16 2 1 1
10 30 2 1 1
11 5 2 1 -1
12 24 2 1 -1
13 1 2 -1 1
14 21 2 -1 1
15 19 2 -1 -1
16 17 2 -1 -1
17 13 3 1 1
18 23 3 1 1
19 2 3 1 -1
20 25 3 1 -1
21 7 3 -1 1
22 26 3 -1 1
23 8 3 -1 -1
24 28 3 -1 -1
25 10 4 1 1
26 27 4 1 1
27 14 4 1 -1
28 29 4 1 -1
29 11 4 -1 1
30 31 4 -1 1
31 15 4 -1 -1
32 6 4 -1 -1

*QOs nimeros representam (1=HCI, 2=H,S0O,, 3=CaCl, e 4=MgS0,)
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APENDICE 2

Andlise de varidncia da resposta “Dessorcdo em porcentagem” para o metal Niquel.

Fonte de Graus de Soma de Quadrado médio F, P-valor
Variacao liberdade quadrados
E 3 3321,142 1107,047 8364,15 | <0,0001
q 1 17,452 17,452 131,85 | <0,0001
C 1 8909,472 8909,472 67314,3 | <0,0001
R 1 20654,01 20654,01 20654,00 | <0,0001
E.q 3 7,6432 2,548 19,25 <0,0001
E.C 3 869,833 289,944 2190,64 | <0,0001
q.C 1 0,975 0,975 7,37 0,0106
E.R 3 1429,163 476,388 3599,28 | 0,0609
g.R 1 21,599 21,599 163,19 | <0,0001
CR 1 1819,449 1819,449 13746,6 | <0,0001
E.q.C 3 2,432 0,811 6,12 0,0021
E.q.R 3 15,537 5,179 39,13 <0,0001
E.CR 3 1311,193 437,064 3302,18 | <0,0001
q.CR 1 1,340 1,340 10,12 0,0032
E.q.C.R 3 15,958 5,319 40,19 <0,0001
Erro 32 4,235 0,132
Total 63 38401,424
R” = 0,9998

Andlise de varidncia da resposta “Dessorcdo em porcentagem” para o metal Zinco.

Fonte de Graus de Soma de quadrados Quadrado médio F, P-valor
Variacao liberdade
E 3 2165,90 721,97 1108,80 <0,0001
q 1 0,28 0,28 0,43 0,5120
C 1 9455,13 9455,13 14521,20 <0,0001
R 1 24087,04 24087,04 36,99 <0,0001
E.q 3 3,94 1,31 2,02 0,1313
E.C 3 1530,93 510,31 783,73  <0,0001
q.C 1 591,63 197,21 302,88  <0,0001
ER 3 2,90 2,90 4,45 0,0428
q-R 1 50,69 50,69 77,86 <0,0001
CR 1 1532,72 1532,72 235396 <0,0001
E.q.C 3 14,59 4,86 7,47 0,0006
E.q.R 3 22,02 7,34 11,27 <0,0001
E.CR 3 2231,19 743,73 114222  <0,0001
q.C.R 1 9,58 9,58 14,71 0,0006
E.q.C.R 3 18,78 6,26 9,61
Erro 32 20,84 0,651
Total 63 41738,15
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APENDICE 3

Andlise de varidncia da resposta “perda de massa em porcentagem” na dessor¢do do metal niquel.

Fonte de Graus de Soma de Quadrado F, P-valor
Variacao liberdade quadrados médio
E 3 4774,4789 1591,4930 20373,10 | <0,0001
q 1 1,9495 1,9495 24,96 <0,0001
C 1 158,6655 158,6655 2031,12 | <0,0001
R 1 136,3932 136,3932 1746,01 | <0,0001
E.q 3 13,8246 4,6082 58,99 <0,0001
E.C 3 116,1938 38,7313 495,81 <0,0001
q.C 1 0,003164 0,0032 0,04 0,8418
ER 3 64,8867 21,6289 276,88 | <0,0001
q.R 1 0,3922 0,3922 5,02 0,0321
CR 1 17,8823 17,8823 22892 | <0,0001
E.q.C 3 16,2468 5,4156 69,33 <0,0001
E.q.R 3 5,9656 1,9886 25,46 <0,0001
E.CR 3 53,2160 17,7387 227,08 | <0,0001
q.C.R 1 6,0331 6,0331 77,23 0,9467
E.q.CR 3 5,4299 1,8100 23,17 <0,0001
Erro 32 2,4998 0,0781
Total 63
R” = 0,9995

Andlise de varidncia da resposta “perda de massa em porcentagem” na dessor¢cdo do metal zinco.

Fonte de Graus de Soma de quadrados Quadrado médio F, P-valor
Variacao liberdade
E 3 4461,98 1487,33 10430,30  <.0001
q 1 1,00 1,00 6,98 0,0127
C 1 100,80 100,80 706,90 <.0001
R 1 369,12 369,12 2588,56  <.0001
E.q 3 3,27 3,28 7,67 0,0005
E.C 3 77,99 26,00 182,31 <.0001
q.C 1 0,98 0,98 127,57 0,0133
ER 3 54,57 18,19 6,87 <.0001
q-R 1 0,15 0,15 1,03 0,3187
CR 1 12,64 12,64 88,63 <.0001
E.q.C 3 1,59 0,53 3,71 0,0215
E.qR 3 2,95 0,98 6,91 0,0010
E.CR 3 18,26 6,09 42,69 <.0001
qg.CR 1 1,27 1,27 8,88 0,0055
E.q.CR 3 1,99 0,66 4,65 0,0083
Erro 32 4,56 0,14
Total 63 5113,12

R*=0.9991
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APENDICE 4

Andlise de varidncia da resposta “Dessorcdo em porcentagem” na dessorcdo do metal cromo.

Fonte de Graus de Soma de quadrados Quadrado médio F, P-valor
Variacao liberdade
E 1 3972,75 3972,75 6232,34  <0,0001
q 1 8153,96 8153,96 12791,70 <0,0001
C 1 9843,10 9843,10 15441,60 <0,0001
R 1 58,24 58,24 23,53 0,0002
E.q 1 15,01 15,01 91,36 <0,0001
E.C 1 1108,15 1108,15 1738,43  <0,0001
q.C 1 3,61 3,61 5,67 0,31
E.R 1 152,38 152,38 239,05  <0,0001
qR 1 32,54 32,54 51,05 <0,0001
CR 1 34,34 34,34 53,87 <0,0001
E.q.C 1 422,75 422,75 663,20  <0,0001
E.q.R 1 22,87 22,87 35,87 <0,0001
E.CR 1 0,51 0,51 0,80 0,3855
q.C.R 1 0,21 0,21 0,33 0,5714
E.q.C.R 1 18,47 18,47 28,97 <0,0001
Erro 16 10,1991 10,1991
Total 31 23849,08
R” = 0.9996

Andlise de varidncia da resposta “perda de massa em porcentagem” na dessor¢do do metal cromo.

Fonte de Graus de Soma de Quadrado F, P-valor
Variacao liberdade quadrados médio
E 1 1,75 1,75 3,37 <0,0001
q 1 0,18 0,18 3,13 0,0961
C 1 780,32 780,32 13554,60 <0,0001
R 1 30,19 30,19 524,35  <0,0001
E.q 1 3,89 3,89 67,61 <0,0001
E.C 1 60,23 60,23 1046,15 <0,0001
q.C 1 0,6 0,6 1,00 0,3313
E.R 1 0,06 0,06 1,03 0,3244
q.R 1 0,11 0,11 1,84 0,194
CR 1 3,99 3,99 69,31 <0,0001
E.q.C 1 2,39 2,39 41,47  <0,0001
E.q.R 1 0,65 0,65 11,29 0,0040
E.CR 1 6,79 6,79 117,94  <0,0001
q.CR 1 0,18 0,18 3,18 0,0936
E.q.C.R 1 0,03 0,03 0,56 0,4633
Erro 16 0,9211 0,05757

[98)
—

Total 891,73




