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Este trabalho teve por objetivo investigar a viabilidade da utilizagdo do

fenomeno da biossorgdo, na remogio de cromo de efluentes de curtumes .

Para tanto, foi necessario o levantamento de um banco de dados a respeito do
comportamento do biossorvente escolhido, a macroalga marinha Sargassum sp. , com

relagdo ao efluente de banho de curtimento.

Os experimentos foram realizados em duas fases: experimentos em batelada,

que se dividiram em duas etapas, e experimentos em continuo.

A primeira etapa dos experimentos em batelada consistiu na imersio de
diferentes quantidades de biomassa em diferentes quantidades de efluente, com
concentragbes de cromo varidveis. Esta etapa permitiu constatar que a remogdo
metalica no equilibrio, aumenta com o aumento da concentragdo inicial de metal em

solu¢do; e que para uma determinada concentragdo inicial de metal, a remogao



metalica no equilibrio aumenta com o aumento da relagdo ( quantidade de efluente /
quantidade de biomassa ). Também constatou-se que a biomassa libera calcio ao longo
do processo de biossor¢do; e que a lavagem prévia da biomassa praticamente nao

interfere na capacidade de remogdo metalica da mesma, no equilibrio.

A segunda etapa dos experimentos em batelada consistiu na imersdo de iguais
quantidades de biomassa em iguais quantidades de efluente, com diferentes
concentragdes niciais de cromo. As curvas de remog¢do de cromo, assim obtidas,
proporcionaram a construgdo de uma isoterma que devido a sua 6tima adequagdo ao
modelo de Langmuir, sugeriu que a remogdo de cromo pela biomassa se da em uma
monocamada superficial. Uma abordagem matematica dos dados fornecidos pelas
curvas de remogdo, forneceu um valor para o limite de remogdo de cromo pela
biomassa, muito proximo ao valor limite fornecido pela Isoterma de Langmuir,

atestando assim a representatividade dos dados obtidos nos experimentos.

Os experimentos em continuo consistiram na inje¢do de efluente, em fluxo
ascendente, em trés colunas ligadas em série e recheadas com biomassa. As colunas
foram feitas de acrilico, e mediam 40 cm de altura e 5,2 cm de diametro. Este processo

foi testado tanto como tratamento primario quanto como tratamento de polimento.

O tratamento de 4500 mL de efluente com concentragdo inicial de 874
mg Cr / L, em colunas contendo 30 g de biomassa, proporcionou uma redugio de
81 % na concentragdo de cromo. Enquanto o tratamento de 3000 mL de efluente com
concentragdo inicial de 3335 mg Cr / L , em colunas contendo 30 g de biomassa,

proporcionou uma redugao de 66 % na concentragdo de cromo.

Uma tentativa de precipitagdo de provaveis inibidores da biossor¢do de cromo
mostrou-se ineficiente, e sugeriu poucas probabilidades de sucesso para esse

procedimento.

A utilizagdo da biossorgéo como tratamento de polimento, apos a precipitagdo

da maior parte do cromo presente no efluente, mostrou-se muito eficiente. O



tratamento de 3500 mL de efluente com concentragdo de 4 mg Cr / L, em colunas
contendo 40 g de biomassa, proporcionou uma reducdo de 100 % na concentragdo de
cromo, ja na primeira coluna. Enquanto o tratamento de 3600 mL de de efluente com
concentracdo de 8 mg Cr/ L , em colunas contendo 40 g de biomassa, proporcionou

uma reducdo de 100 % na concentragdo de cromo, ja na primeira coluna.

Uma abordagem matematica, dos dados obtidos nos experimentos em continuo,
proporcionou o calculo aproximado da quantidade de metal acumulada em cada

coluna, ao longo dos experimentos.

A pesquisa foi interrompida na fase de desenvolvimento de um processo de
regeneragdo da biomassa. No entanto, 0s experimentos realizados até entdo sugeriram
que a regeneragdo pode ser feita com solugdes fracas de acido sulfirico, em batelada,

provavelmente durante 48 horas.
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The propose of this work was to research the feasibility of the use of the

biosorption phenomenon in the removing of chromium from tanning wastewaters.

For this, was need to get data as regards the behaviour of the chosen biosorbent,

the marine algae Sargassum sp. , with reference to tanning wastewaters.

The experiments were realized in two stages: batch experiments, also dividied

in two stages, and continuous experiments.

The first stage of the batch experiments consisted of the imersion of differents
amounts of biomass on differents amounts of tanning wastewater, with differents
chromium inicial concentrations. This stage alowed to verify that the removing of
metals increases with. the increase of the inicial concentration of metal on solution; and
that for a certain inicitial concentration of metal in solution, the metalic removing

increases with the increase of the ratio ( wastewater amount / biomass amount ). Also



was verified the biomass releases calcium during the biosorption; and that previous
washing of the biomassa does not interfere in the metalic removing capability of the

biomass, in the equilibrium.

The second stage of the batch experiments consisted of the imerssion of equals
amounts of biomass on differents amounts of wastewater with differents chromium
inicial concentrations. The so obtained data provided the builting of a isotherm, which
due its great fitness to the Langmuir model, suggested the chromium removing by the
biomass occurs as a monomolecular layer at the surface of the biomass. The
mathematical handling of the experimentals data provided a limit value for the
chromium removing by the biomass, very near that provided by the Langmuir

Isotherm. so certifing the representatibility of the obtained data.

The continuous experiments consisted of the injecion of tanning wastewater , in
rising flow, through three serial columns filled with biomass. The columns measured
40,00 cm high and 5,2 cm internal diameter, and were made of acrylic. The process

was tested as primary treatment, as well as polishing treatment.

The primary treatment of 4500 ml of tanning wastewater with inicitial
concentration of 874 mg Cr / L in columns containing 30 g of biomass, provided a
reduction of 81 % in the chromium concentration. While the treatment of 3000 mL of
tanning wastewater with inicitial concentration of 3335 mg Cr / L in columns
containing 30 g of biomass, provided a reduction of 66 % in the chromium

concentration.

A attempt to precipitate likely inibitors of biosorption of chromium, showed

ineftective and suggested a few probabilities of success for this procedure.

The use of biosorption as polishing treatment, after precipitating most of
chromium, showed very effective. The application of this procedure for to treat 3500

mL of tanning wastewater with inicitial concentration 4 mg Cr / L , in columns



containing 40 g of biomass, provided a reduction of 100 % in the chromium

concentration.

The mathematical handling of the data obtained, provided a approximation of

chromium amount retained in each column.

This research has been interrupt during the development stage of a recovery
process for the biomass satureted with chromium. However, the realized experiments
suggest the regeneration can be done with weak solutions of sulfuric acid, in batch,

likely for 48 hours.
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1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

Os efluentes de curtumes tém como principais caracteristicas:
- Elevados teores de cromo ( Cr*?), potencialmente toxico.

- Elevados teores de cal e sulfetos livres.

- Elevados teores de sais.

- Elevados teores de matéria organica.

- Dureza dos banhos de lavagem.

Evidentemente, as caracteristicas citadas conferem aos efluentes da industria do
couro, um carater extremamente nocivo ao meio ambiente, caso ndo haja tratamento
adequado.

Entretanto, o problema de mais complicada solucéo técnica, € o causado pela
presenca de cromo ( Cr*®), pois este, devido a seus efeitos mutagénicos, impede o
aproveitamento de residuos de processos de tratamento, para a fabricagcdo de adubo ou

racdo para alimentacdo animal.

Embora haja profissionais ligados a industria do couro, que argumentem que
todo o cromo utilizado no processo de curtimento é Cr*3, enquanto o tipo de cromo
toxico seria o Cr*®... o fato é que, porque o Cr*® é menos reativo e lixiviavel que o
Cr*®, isso ndo significa que ndo seja toxico. Além disso, esses dois tipos de cromo,
Cr* e Cr*®, formam na natureza um ciclo relativamente complexo, onde o Cr** é

oxidado, por sais de manganés, a Cr*®. Considerando-se ent&o, que a maioria dos



processos de tratamento para a eliminagdo de sulfetos de efluentes de curtumes

utilizam sais de manganés, ¢ irrefutavel a gravidade do problema.
As etapas do tratamento de efluentes de curtumes s80 as seguintes:
Tratamento primario:

- Processos fisicos. gradeamento, remocéo de gorduras, sedimentacéo de solidos

grossairos, etc.

- Processos quimicos e fisico-quimicos: precipitacdo, oxidac&o, recuperacao de

reagentes, coagulacdo, floculacéo, etc.
Tratamento secundario:

- Processos hiolégicos. lagoas de estabilizagdo, lodos ativados, ou leitos

percoladores.
Tramento terciario:

- Processos de polimento: lagoas de polimento, filtragdo ( brita, areia, e carvéo
ativado ), resinas de troca ibnica, osmose reversa ou ultrefiltragdo, eletrodidlise, e

lagoas de maturagéo.

A recuperacdo de reagentes ndo € praticada pela maioria dos curtumes
brasileiros, e 0s processos de tratamento terciario tém-se mostrado, ou

economicamente inviaveis, ou de dificil aplicagdo técnica.

O esguema a seguir representa, muito resumidamente, o mais eficiente

tratamento de efluentes de curtumes praticado na atualidade:



Efluente de caleiro Efluente de curtimento

Recuperacéo

Homogeneizagdo

A 4

Tratamento biologico

Pode-se observar que o tratamento fisico-quimico produz lodo. Esse lodo, rico
em matéria organica e nutrientes minerais, ndo pode ser aproveitado para a fabricagéo

de adubos e ragdes para animais, devido a presenca de cromo.

Da mesma forma, se 0 processo de tratamento secundario utilizado for o
processo de lodos ativados, serdo produzidas grandes quantidades de lodo, que
novamente ndo podera ser utilizado, devido a presenca do cromo, que ndo pdde ser

totalmente removido pelo tratamento fisico-quimico.

Em vista do exposto, resolveu-se buscar na natureza algum fenbmeno que
pudesse ser aplicado em um processo simples, eficiente, e barato, para resolver ou
minimizar os problemas causados pelo cromo. E o fendmeno natural escolhido foi a
biossorgdo, ou mais exatamente a retencdo esponténea de metais em biomassa ( neste

caso constituida por macroalgas ).



Por outro lado, dando-se uma utilizag&o a essa biomassa, estar-se-ia evitando o
problema criado pela decomposicdo de grandes quantidades de biomassa, trazidas

pelas marés, nas praias.

O fato de algas terem afinidade por cétions metalicos, que resulta na remocéo
dos mesmos das suas adjacéncias, ndo € novidade. Contudo, somente a partir da
década de 80, devido a0 aumento das preocupacOes ambientals, e consequente
aumento do rigor das legislagbes ambientais, 0 fendmeno passou a ser Visto como
potencialmente aplicavel naremocado de metais de aguas residuarias industriais. Houve
entdo, um direcionamento de atencdes no sentido de aprofundar-se o conhecimento
sobre o fendmeno, e desenvolver-se uma tecnologia de utilizacdo de biomassa morta,

de algas, como biossorvente de metais em aguas residuérias industriais.

Embora a biossorcéo néo seja ainda um fendmeno completamente entendido, ja
se dispde de importantes informagdes a seu respeito. Sabe-se que a capacidade de
realizar a biossorgdo, da biomassa morta, se deve a conservagdo dos sitios ativos
intactos, quando a secagem é feita adequadamente. Alguns desses sitios ja foram
constatados, e outros tém sido propostos. Além disso, ja se conhece a agdo de alguns

fons, como inibidores ou estimuladores no fendmeno da biossorgéo.

Em alguns paises, a biossor¢cdo de metais em biomassa algal ja estd sendo
aplicada no tratamento de aguas residudrias industriais, tendo sido desenvolvida
tecnologia de obtencdo de granulos de biomassa seca, para utilizagdo como recheio de

colunas de biossorgdo, pararemocao continua de metais.

Em vista do exposto, esta pesquisa teve como objetivo desenvolver, em escala
de laboratdrio, um processo que possibilitasse a utilizagdo de macroalgas na remocao
de cromo de efluentes de curtumes. Para tanto, foi investigado o comportamento da
biomassa em relagdo ao efluente de banhos de curtimento, bem como em relagéo ao

efluente de operagdes de reciclagem de cromo.

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA



2.1 - O Mercado de Peles no Brasll

Em todo o Brasil existiam, no inicio da década atual, mais de 500 industrias de

beneficiamento de couro ( Hoinacki, 1989 ).

A industria curtidora tem se desenvolvido satisfatoriamente, no entanto o
mesmo n&o pode ser dito da matéria-prima pele, cujos cuidados, ainda nos dias atuais,

s3o insuficientes.

Muitas sG0 as causas desse problema. Entre elas destacam-se os defeitos
produzidos por infestacbes parasitéarias ( bernes, bicheiras, e carrapatos ),
enfermidades, maus tratos sofridos pelos animais, transporte em condi¢Oes precérias, e

conservagdo inadequada.

Esses problemas tém como consequiéncia a diminui¢cdo da qualidade do couro

brasileiro, em comparagdo com o couro produzido em outros paises.

A industrializagdo de peles no Brasil, de acordo com Hoinacki et al. ( 1994 ),
tem a distribuicdo apresentada na tabela a seguir :



Tabela2.1 : Producéo de Couros no Brasil.

Tipo de Pele Producéo Anual
(‘unidades)
Bovina 28 milhdes
Caprina 6 milhGes
Suina 2,3 milhdes
Ovina 1,3 milh&o
Equina 0,5 milhdo

O consumo de couro bovino no Brasil, de acordo com Hoinacki et al. ( 1994 ),

apresenta o seguinte perfil:

Tabela2.2 : A Evolucdo do Consumo de Couro Bovino no Brasil.

Consumo Anual 1987 | 1988 | 1989 | 1990
( milhdes de peles)
| mportagoes 3,9 2,5 3,5 3,0
Exportagdes Diretas 3,5 6,5 5,2 4,0
Consumo Exportagdes de Calcados 6,0 7,0 7,0 8,0
Consumo Mercado Interno 10,5 9,0 11,3 13,0

A tabela a seguir apresenta a demanda mundial de couro, em milhdes de pés

guadrados ( Hoinacki et al. 1994 ).




Tabela 2.3 : Perfil do Consumo Mundial de Couro.

M anufatura 1985 1986 1987 1988
Calgados 9281 9212 9441 9801
Vestuario 1617 1604 1868 1900
Estofamentos 458 557 695 812
Couro Pesado 1344 1368 1384 1367
Luvas de Adorno 116 130 136 145
Luvas de Trabaho 106 102 85 80
Forros 77 66 59 57
Outros 743 772 890 980
Totd 13742 13811 14558 15142

De acordo com 0 exposto, estimativas indicam que o consumo de couro no

mundo continura a aumentar, no entanto a industria do couro no Brasil tem perdido

rentabilidade nos dltimos anos, principalmente devido a concorréncia de plasticos e

tecidos, de custo mais baixo.

Sendo assim, muitas vezes os custos do tratamento de efluentes, de acordo com

o rigor da legislagdo ambiental, ndo podem ser suportados por curtumes de pequeno e

médio portes.

Esse contexto torna necessaria a pesquisa de novos métodos de tratamento de

efluentes de curtumes.




2.2 - O Processo de Industrializagéo do Couro

O processo de industrializagdo de couros pode ser resumido pelo esquema a

Seguir :

Armazenagem de Peles Salgadas

Lavagem e Remolho

Caleacéo e Depilagéo

Descarnagem

Lavagem

Desencalagem ou Purga

Piquelagem

Curtimento ao Cromo Curtimento Combinado Curtimento ao Tanino

Acabamento Acabamento Acabamento




Descricéo do Processo ( Braile e Cavalcanti, 1979 ; Claas e Maia, 1994 ) :

Preparac@o: a preparacdo da pele iniciase logo apos a esfola. As peles sdo

lavadas e imersas em salmoura forte ( 23 - 24° Bé), por até 24 horas.

A etapa seguinte da preparacdo, consiste no empilhamento das peles,
intercaladas por camadas de sal, provocando a desidratacdo parcial da pele, e a

eliminagéo de parte das proteinas soluveis.

Lavagem: é realizada em tonéis de agua fria, e tem a finalidade de remover

sangue, sal livre e sujeira. Os despejos desta operagéo sdo altamente putrescivels.

Remolho: realizado geralmente em tambores giratérios, em pH 7-8. Nesta
operagao a pele absorve cerca de 65% da &gua que continha em vida. A duragéo do

remolho pode ser de até quarenta e oito horas, dependendo do tipo de conservagéo.

Caleacdo e Depilagdo: promove a retirada dos pélos e da epiderme, provoca o
inchamento da pele, preparando as fibras colégenas e elésticas para serem curtidas, e
também saponifica as gorduras. Consiste num banho, de dezoito a vinte horas, com

agitacao periddica em solugdo contendo &gua, sulfeto de sodio, e cal hidratada.

Descarnagem: consiste na remocao de tecido adiposo e pelancas aderentes a
face interna do couro. Esta operacéo permite a penetracdo mais fécil e eficiente dos
curtentes. O sebo € o subproduto de maior valor, sendo utilizado na fabricagéo de

sabdo e velas. A pelanca é utilizada na fabricacéo de cola e gelatina.

Divisdo do Couro: consiste em dividir em duas partes o couro inchado e
depilado. A parte que estava em contato com a carne € chamada de raspa e a parte que

continha os pélos denomina-se vagqueta ou flor.

Na fabricacdo de solas usa-se a espessura integral da pele, portanto esta

operacao ndo e realizada.
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Purga: é a preparagéo da pele para o curtimento, propriamente dito. Consiste

Uma primeira lavagem em agua limpa , por trinta minutos a uma hora, para

remocao da alcalinidade.

Uma segunda lavagem em solugdo aguosa de sais de amlnia e enzimas
pancredticas, para baixar o pH, digerir e soltar matéria epidérmica, restos das raizes
dos pélos e produtos da decomposicdo de proteinas. Nesta lavagem, a pele é

mergulhada e agitada durante uma a seis horas.
A purga geralmente é feita em tambores rotativos.

Piquelagem: operacdo redlizada somente no caso de curtimento ao cromo,
consiste na acidificacdo da pele, geralmente com acido sulfurico e cloreto de sodio,

paraevitar o inchamento da pele e a precipitagéo dos sais de cromo.

A piguelagem é redlizada em tanques ou tambores, podendo durar até doze

horas.

Curtimento: nesta fase as fibras da pele se tornam imputresciveis. Embora
muitos reagentes possam ser utilizados, apenas cinco sdo utilizados expressivamente:

tanino vegetal, taninos sintéticos, cromo, sais de aluminio, e zirconio.
Curtimento Vegeta:
Neste tipo de curtimento sdo usados taninos como curtientes.

Taninos sdo extratos vegetais presentes em diversas partes de plantas, como
casca, madeira e frutos, de onde sdo retirados através de extragdo com agua. Podem-se
definir taninos como polifendis de elevado peso molecular, variando entre 500 e 3000
aproximadamente. As fontes de tanino mais usadas no Brasil sdo Acécia Negra,
Castanheiro e Quebracho.
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As peles sdo imersas em solugdo de tanino, em banhos de concentragcOes

crescentes a 0,5 Bé, e apds penduradas em cabides ou esticadas em molduras.

Alguns curtumes mais modernos curtem as peles em tambores durante doze

horas, com solucéo de tanino a 12%.

Terminado o curtimento, 0s couros sdo removidos dos tanques ou tambores e deixados
em repouso por 48 horas, e lavados para eliminar o excesso de tanino. Dai, 0 couro

segue para a se¢do de acabamento .

Devido ao elevado custo do tanino, as solugbes séo usadas tantas vezes quanto
possivel. Antes de sua descarga sdo deixadas em repouso para sedimentar os solidos
sedimentavels. O sobrenadante € bombeado para outro tanque, onde se gusta sua
concentracdo. O fundo, entdo é descarregado. Dessa forma, a quantidade de despejos

€ pequena, mas sua carga poluidora é elevada.
Curtimento ao Cromo:

E utilizado desde o comego do século para a producdo de couros leves. Sua
principal vantagem é a diminui¢do do tempo de curtimento, que se reduz a menos de

um dia. Produz um couro com maior resisténcia ao desgaste e ao calor.

Geramente o couro é curtido em um Unico banho de sulfato basico de cromo e
absorve sais de cromo na proporgcdo de 3 a 7% de seu peso. Nesta operacdo séo

adicionados sais de cromo ( sulfatos) com 1,5 a 5% de Cr,0s.

Atualmente, ha uma tendéncia de utilizacdo de processos de alto esgotamento
de cromo, que através da adicdo de compostos complexantes, como o formiato de
sodio por exemplo, proporcionam um maior aproveitamento do cromo nos banhos de

curtimento.

O cromo usado no curtimento é necessariamente trivalente, pois 0 cromo

hexavalente ndo proporciona curtimento.
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Curtimento combinado:

O curtimento ao tanino produz um couro mais encorpado, mais fécil de ser
trabalhado e compactado. Por isso as vezes se usa curtimento combinado, no qual o

Couro ao cromo recebe um segundo curtimento ao tanino.

Acabamento: Abrange varias operagdes, por via Umida ou seca, e destina-se a
dar a0 couro 0 aspecto e as propriedades exigidos por sua destinagdo. Entre essas
operacOes estdo: prensagem, lavagem com agua limpa, tingimento, engraxamento,

secagem e lixamento.

2.3 - Problemas Causados por Efluentesda Industria do Couro

As diversas operaces ao longo do processo de curtimento, geram efluentes com
as seguintes caracteristicas; elevados teores de cromo ( Cr*?) ; elevados teores de cal e
sulfetos ; altos valores de pH dos efluentes de caleiro ( operacéo de preparacdo das
peles ) ; baixos valores de pH dos efluentes de curtimento ( propriamente dito ) ;
elevados teores de matéria organica ; e dureza das aguas de lavagem. Devido a essas
caracteristicas, muitos sdo os problemas causados, ao meio ambiente e ao homem, caso

esses efluentes ndo passem por tratamento adequado.

A dureza pode causar incrustagdes, caso os efluentes sejam lancados em corpos

receptores cujas aguas sejam usadas por outras industrias.

Elevados teores salinos podem causar morte de microrganismos, devido ao

aumento da pressdo osmotica sobre suas membranas celulares.
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Elevados teores de matéria organica e compostos inorganicos tém como
consequiéncia elevados valores de demanda bioquimica de oxigénio ( DBO ), e de

demanda quimica de oxigénio ( DQO ).

A cdl livre, devido a agdo do gas carbonico do ar ou produzido pela agcéo de
bactérias do meio-ambiente, da origem a formagéo de carbonato de célcio, pouco

soluvel, provocando obstrucdes em canalizagOes.

Os sulfetos, sob a agcéo dos agentes do meio, podem dar origem a formacéo de
acido sulfidrico ( H,S ), atamente toxico ( em concentragdes acima de 1000 mg / L
torna-se letal), e a formacgédo de acido sulfurico ( H,SO, ), ( Braile, 1979 ; Claas e
Maia, 1994).

No entanto, o problema de mais complicada solugdo técnica, € o causado pela
presenca do cromo ( Cr™?), pois este, devido a seus efeitos mutagénicos, e até mesmo
cancerigenos ( Baldi et al. , 1990 ; Ishibashi et al. , 1990 ), impede o0 aproveitamento
de residuos de processos de tratamento, para a fabricacdo de adubo e racdo animal,

tornando também problemética a disposicdo dos mesmos ( Beccari et al. , 1989).

2.4 - Processos de Tratamento de Efluentes de Curtumes

O melhor tratamento de efluentes de curtumes, praticado na atualidade, pode ser

representado pelo fluxograma a seguir ( Claas e Maia, 1994 ) :
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As diferentes operagdes do processo de curtimento geram residuos solidos e

liquidos.

A maior parte dos residuos solidos € removida em grades, peneiras, e tanques de

sedimentag&o, e podem ser aproveitados.

Aparas e carnagas podem ser utilizadas na fabricagdo de produtos comestiveis,
como gelatinas; na fabricagdo de cola industrial; na obtencdo de proteinas
farmacéuticas, na extracdo de sebo para fabricacdo de sab&o e velas; e na fabricagéo de

adubos e ragoes.
Pélos podem ser utilizados na fabricacdo de pinceis, feltros, tapetes, etc.

Os efluentes liquidos das diferentes operagdes do processo de curtimento, apos
passar por tratamento em separado, que compreende diferentes processos, fisicos
( gradeamento, peneiragcdo, separacdo de gorduras, etc ), e quimicos ( oxidagdo de
sulfetos, precipitacdo quimica do cromo, etc ), sdo misturados, na operacdo de
homogeneizacéo. Apds a homogeneizacdo, o efluente passa por um gjuste de pH, que
tem o objetivo de preparalo para os processos fisico-quimicos ( coagulacdo,
floculagéo, e clarificagdo ). Na coagulacdo sdo adicionados produtos quimicos, com a
finalidade de agregar solidos em suspensdo. Apos a coagulagéo sdo adicionados mais
agentes quimicos com a finalidade de aglomerar os coagulos pequenos, formados na
operacdo anterior, formando assim, flocos de maior peso, que sdo decantados na
operacdo de clarificacdo. O sobrenadante obtido na clarificacdo € enviado ao
tratamento bioldgico ( lagoas de estabilizac&o, lodos ativados, ou leitos percoladores ).
Enquanto o lodo, que é o maior problema do tratamento, pois contém a maior parte da
poluicdo, passa ainda pelas operacdes de condicionamento , espessamento, e

desidratacéo, e entdo € encaminhado para a disposi¢cdo final.

De acordo com o exposto, uma grande quantidade de lodo é gerada. Esse lodo &

rico em nutrientes organicos e inorganicos, porém ndo pode ser aproveitado devido ao
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alto teor de cromo, que ficanafaxade 1l a5 % em base seca ( Patterson, 1985 ;
citado por Beccari et al. , 1989 ; Claas e Maia, 1994 ).

Da mesma forma, no caso em que o tratamento secundério utilizado, € o
processo de lodos ativados, o cromo presente no lodo gerado neste processo, embora
em quantidades muito menores, constitui um entrave ao aproveitamento do lodo como
adubo ou racdo ( Beccari et al. ,1989 ; Claas e Maia, 1994 ).

Uma solucdo proposta para o problema do lodo, foi a incineragdo do mesmo,
seguida da extragdo acida do cromo das cinzas. Contudo, na pratica o metodo

apresentou sérias inconveniéncias.

Uma delas € o fato de ter-se verificado que para temperaturas de chama em
torno de 400 °C, h4 a oxidaczo de 2,5 % do Cr*®, a Cr*® mais téxico e mais lixiviavel.
Essa percentagem de oxidagcdo do cromo aumenta com 0 aumento de temperatura,
atingindo o valor de 81,4 % atemperatura de 800 °C ( Beccari et al. , 1989 ).

A outra inconveniéncia € a possibilidade de contaminagdo do meio ambiente,

devido ao arraste de cromo pelos gases de combust&o.

Alguns profissionais ligados a industria do couro, argumentam que O Cromo
utilizado no processo de curtimento é o Cr*® ( adicionado como Cr,Os ), enquanto a
forma téxica do cromo seriao Cr*®. Mas o fato é que embora o Cr*® sgja menos reativo

e soluvel, isso ndo significa que ndo seja toxico.

Com relacéo a toxidez do cromo Cid et al. ( 1991 ) relatam que: estudos
realizados por Cole et al. ( 1972 ) reportaram o aumento da incidéncia de cancer de
bexiga entre operarios de curtumes. Estudos realizados por Garabant e Wegman
(1984 ) relataram 0 aumento de mortalidade por cancer de pulméo entre operarios de
curtumes. Estudos realizados por Edling et al. ( 1986 ) reportaram o aumento do indice

de mortalidade por cancer de pancreas e estbmago em operérios de curtumes. E que,
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entretanto, estudos realizados por Stella et al. ( 1982 ), por Hamamy et al. ( 1987 ), e
por Cid et al. ( 1991 ), contradizem aqueles resultados.

Além disso, o cromo na natureza forma um ciclo relativamente complexo, em
que aforma Cr*® é oxidada a Cr*® por 6xidos de manganés presentes no solo, e aforma

Cr*® é reduzida a Cr*® por compostos carbonicos do solo.

Em relacdo ao ciclo do cromo em ambientes naturais, Rai et al. ( 1989 ) relatam
gue, com base em estudos realizados por eles proprios, pode ser estabelecido que: (i)
0 Cr* pode ser oxidado a Cr*® e os principais oxidantes em sistemas naturais S0 0s
oxidos de manganés de valéncia superior, tais como birnessita ( delta-MnO, ) ; (ii ) ha
muitos redutores ( por exemplo, Fe"?, matéria organica, S ) que podem reduzir Cr*® a
Cr* ; (i ) as concentracbes aguosas de Cr*® sfo primariamente controladas por
reagbes precipitacdo-dissolucdo de compostos de Cr*® ; e (iv ) as concentracdes
aguosas de Cr'® sdo controladas por reacBes precipitacdo-dissolucdo ou adsorcio-

dessorgéo, em condicdes quase neutras a acidas.

Segundo Bartlett ( 1991 ), as reatividades de espécies de Cr™® aumentam quando
minerais cristalinos inertes e amorfos sdo convertidos a formas organicas hidroxi-
precipitadas e poliméricas, sendo ent&o convertidos a diversas espécies cationicas mais

facilmente oxidaveis.

Sendo que os solos e sedimentos em equilibrio parcial com o oxigénio
atmosférico contém manganés oxidado e carbono reduzido... A oxidacio de Cr*® a Cr*®
por 6xidos de manganés, e a reducéo de Cr*® a Cr*® por compostos carbdnicos do solo,
s80 ambas reagbes termodinamicamente expontaneas. Podendo  ocorrer

concomitantemente.

Ainda segundo Bartlett, as barreiras para a oxidac&o do cromo no solo e na &gua
sdo cinéticas. Cromo trivalente permutavel praticamente ndo existe, a menos que o pH

do solo esteja abaixo de 5, poiso Cr'® forma uma multiplicidade de compostos
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organicos e inorganicos bastante estaveis. Contudo a taxa de oxidagdo do Cr*® é
determinada pela mobilidade, pela idade da superficie do 0xido de manganés, e sua

relativa liberdade de compostos organicos reduzidos e Mn*?,

Considerando-se entéo, que no tratamento do efluente de caleiro, a oxidagéo e
feita com a adicéo de sais de manganés, e que esse efluente entrara em contato direto
com 0 cromo, na operagdo de homogeneizacdo, percebe-se que € irrefutavel a

seriedade do problema.

2.5 - A Biossorgao

O termo hiossorgéo refere-se a varios modos de remocdo de metais por
biomassa viva ou morta. A remocdo metalica por diferentes partes da célula pode
ocorrer via: adsorcdo , complexagcdo , coordenacdo , microdeposicdo de metais |,
guelacdo de metais, ou trocaidnica ( Volesky, 1990 ; Macaskie, 1991).

O fato de as algas apresentarem afinidade por cétions metalicos polivalentes,
resultando em remocdo dos mesmos, de suas adjacéncias, ja era bem conhecido,
guando a partir da década de 80, devido a0 aumento do rigor nas legislaghes
ambientais, o fendmeno passou a ser visto como potencialmente aplicavel na remogao

de metais pesados, metais preciosos, e elementos radioativos, de dguas residuarias.

Apesar da intensificagdo das pesquisas a partir da década de 80, o fendmeno
ainda ndo foi completamente entendido. Porém, ja se dispbe de importantes

informag0es a seu respeito.

Na grande maioria dos casos, uma biomassa viva apresenta maior capacidade de

remocao metalica que a mesma biomassa morta.
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Entretanto ha relatos de casos em que biomassa algal morta apresentou maior
remocdo metdlica que biomassa algal viva ( Rice, 1956 ; Hassal, 1963; citados por
Volesky, 1990 ).

Em geral, a medida em que se aumenta a concentragdo de metais em contato
com uma biomassa viva, € provavel que a mesma manifeste diminui¢cdo da acumulagéo
metalica, como mecanismo de defesa ao aumento da toxidez do meio ( Costa et al.
1992 ), sendo que, dependendo da concentragéo de metal em solugéo, e da espécie de
biomassa, esse mecanismo de defesa pode ndo ser suficiente para evitar a morte da

biomassa.

Alguns pesguisadores tém encontrado microrganismos capazes de desenvolver
grande resisténcia a0 cromo, via um acumulo limitado. Baldi et al. ( 1990 )
conseguiram isolar uma espécie de levedura capaz de crescer em concentragbes de

cromo de500 mg / L.

Diversos outros pesquisadores citados por Baldi et al. ( 1990 ) identificaram
diferentes espécies de bactérias capazes de desenvolver resisténcia ao cromo ( Cr™ e
Cr'o).

Kvasnicov et al. ( 1987 ) estudaram bactérias encontradas somente em esgotos e
tanques de sedimentacdo de plantas industriais que tenham sido contaminados com
compostos de cromo. Essas bactérias também apresentaram a propriedade de reduzir

Cr®acr*,

Mullen et al. ( 1989 ) estudaram quatro bactérias, com relagdo a suas
capacidades de remover os fons Ag*, Cd*?, Cu*?, e La"™ em solucdo. E encontraram a

seguinte ordem decrescente de afinidade: Ag>La> Cu> Cd.

Y shibashi et al. ( 1990 ) estudaram uma espécie de bactéria, capaz ndo apenas

de resistir & presenca de Cr*®, mas também capaz de reduzi-lo a Cr*®,
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Na pratica, € muito mais fécil trabalhar-se com biomassa morta, que conserva
capacidade de biossor¢édo, desde que a secagem seja feita adequadamente. A secagem

correta proporciona a conservacdo dos sitios ativos de biossorgéo.

Estudos indicam que a retencéo de metais pelas paredes da biomassa, deve-se
néo somente a interacoes eletrostaticas ( ligagcdes de carater ibnico ), mas também a
interagbes de acentuado cardter covalente, com grupos funcionais presentes na

complexa estrutura da parede celular ( Avery e Tobin, 1993).

Diferentes espécies de algas e bactérias, apresentam diferentes capacidades de
remocgdo metdlica, devido a fatores relacionados a microestrutura da parede celular,

COMO composicao quimica, porosidade, e outros ( Crist et al. , 1990 ).

O grupo carboxila ( COOH ), abundante em carboidratos, proteinas e lipidios
das estruturas celulares, foi 0 primeiro a ser proposto como sitio de troca ibnica. E
interessante observar que € justamente o grupo carboxila, o responsavel pelo fendbmeno
de trocaidnica, em resinas cationicas fracas. Sendo que no caso das resinas sintéticas o
grupo esta ligado a uma estrutura polimérica inerte, e portanto sua disponibilidade para

trocas ionicas é maior.

Atualmente sdo aceitos como sitios de adsorgéo de ions metalicos em biomassa
0s grupos. carboxila, fosfato, amina, sulfidrila, tioéter, carbonila, imidazol, fenol, e
hidroxila ( Gardea-Torresdey et al. , 1990).

Naturalmente, grupos funcionais t&o diversos, manifestam mecanismos de
adsorcdo metalica diversos. Assim, alguns dos grupos propostos seriam responsaveis
por ligagdes de caréter ibnico, por exemplo, carboxilas e fosfatos. Enquanto outros
grupos seriam responsaveis por ligaces de cardter covalente, por exemplo, sulfidrilas

e aminas.
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Mas isso séo apenas tendéncias, pois as condicdes do meio e as propriedades da

espécie metdlica a ser biossorvida, também sdo fatores determinantes da natureza da
ligagdo.

ReagOes de complexagdo também tém significativa importancia na adsor¢éo de
metais em biomassa. Como exemplo, pode-se citar a ligacdo eletrostatica de
complexos metdlicos negativamente carregados, a aminas protonadas de algas
( Gardea-Torresdey et al. , 1990).

Reacbes de complexacdo podem ocorrer entre ligantes inorganicos e organicos,
tais como: hidroxidos, sulfatos, cloretos, fluoretos, fosfatos, oxalatos, citratos, e
cianetos ( Volesky, 1990 ).

Ainda com relacdo a natureza das ligagOes, € reconhecido que o grau de
covaléncia em interacdes entre metal e parede celular, € muito maior em células vivas
gue em células mortas, e € provavel que aqui, ligacdes covalentes a celulas intactas
sejam consequiéncia da complexacdo metalica com aminas e sulfidrilas, ligantes
adicionais, que sdo ativos nas superficies celulares de microrganismos vivos ( Avery e
Tobin ,1993).

Estudos comprovaram, atraves de reacOes de esterificagdo, que O grupo
carboxila apresenta comportamento varidvel de acordo com a espécie metélica, no que

diz respeito a biossorcéo.

Com relagéo ao aluminio, o grupo carboxila é responsavel por grande parte das
ligagdes entre a biomassa utilizada e o fon Al*>. Com relagdo a0 cobre, o grupo
carboxila é responsavel por pequena parte das ligagdes entre a biomassa utilizada e o
fon Cu*2. E com relacdo ao ouro, o grupo carboxila ndo apenas ndo é responsével pelas
ligagBes entre a biomassa utilizada e o fon Au*>, mas também atua como inibidor da
biossor¢éo ( Gardea-Torresdey et al. , 1993 ).
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Quanto a mecanismos de biossorcdo, estudos redizados tém fornecido

importantes informagoes.

Em biomassa constituida por microrganismos vivos, pode ocorrer a adsor¢éo de
metais devido a similaridades que estes apresentem com ions nutrientes. Assim, em
alguns casos, metais pesados toxicos poderiam ser adsorvidos por microrganismos,
“confundidos’ com nutrientes ( Silver, 1988 ) citado por Baldi et al. (1990 ).

Foi constatado que, na adsorcéo de ions metalicos por biomassa, ocorrem trocas
idnicas, onde s0 retidos os fons metélicos, e sdo liberados da biomassa os fons Ca™ e
Mg*?, sendo em alguns casos liberado também H* ( Crist et al. , 1990, 1992 ).

Além disso, estudos permitiram distinguir diferentes etapas no processo de

retencdo de ions metélicos por biomassa.
Em uma primeira etapa, ocorreriam ligagdes idnicas ( Crist et al. , 1990).

Em uma segunda etapa, teriam inicio ligacbes covalentes, que continuariam a

realizar-se concomitantemente com ligagdes idnicas ( Avery e Tobin, 1993).

Em uma terceira fase, ocorreria a difusdo de Ca™® e Mg*?, do interior da fase

densa da biomassa paraa solucéo ( Crist et al. , 1990 ; Costaet al. , 1992).

Sendo assim, 0 tempo necessario para gque seja alcancada a concentragdo de
equilibrio, seria determinado pela difusdo de calcio e magnésio através da estrutura

interna da biomassa.

E importante observar que esses estudos foram desenvolvidos utilizando
microalgas, leveduras e bactérias em pequenas quantidades ( 0,1 g - 1,0 g ), e solugdes
metélicas contendo Cd*?, Cu*?, Mn*?, Sr*?, e TI*, a baixas concentracdes (5. 10° M -
1 . 10° M ). No entanto, os resultados refletem processos que ocorrem com

organismos superiores, cComo macroalgas.



23

Outra propriedade constatada é a variabilidade da relacéo ( quantidade de metal
removido / quantidade de biomassa ). Isso significa que uma mesma quantidade de
biomassa, imersa em diferentes solucbes de um mesmo metal, apresentard uma
retencdo metélica crescente com o aumento da concentracdo metalica inicial ( Costa et
al. , 1992 ). Essa retencdo cresce até um certo limite ( variavel com a espécie de
biomassa e a composi¢ao da solucéo ), além do qual aumentos na concentracdo inicial

jando causam aumentos de remocao no equilibrio.

Ha no entanto, dois fatores que apesar de ndo serem inerentes a natureza da
biomassa ou do metal a ser removido, sdo determinantes da eficiéncia da biossor¢éo: o

pH , e apresenca de inibidores.

Alguns estudos demonstram que a eficiéncia de processos de biossorcéo
metalica € maior na faixa de pH acido. Sendo também necessario o pH acido, em
alguns casos para evitar a formagdo de hidréxidos solidos, pouco soluvels. Por
exemplo, em solugdes contendo chumbo, acima do pH 5 ha a formagdo de hidroxido
de chumbo, enquanto em solugdes contendo aluminio, a formagdo de hidroxido de

aluminio se ddem valores de pH acimade 4 ( Crist et al. , 1992 ).

Estudos realizados por Fleming et al. ( 1993 ), demonstraram ser o pH da
solucdo o fator governante das interagbes metal-superficie entre Ag, Cu, e Cr e

bactérias.

Estudos sobre a biossor¢do de Cr*® em bactérias desnitrificantes, demonstraram
gue os fatores mais influentes na quantidade de cromo removida foram o pH e 0 estado

da biomassa ( vivaou morta), ( Guan et al. 1993).

Quanto a presenca de interferentes, tanto a presenca de cétions quanto a

presenca de anions em solucéo, interferem na biossorgéo metélica.

Estudos realizados por Avery e Tobin ( 1993 ), demonstraram que a presenca do

anion SO, causou maior inibicdo nos niveis de biossorcdo de Sr*? e Mn™? em
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levedura, que nos niveis de biossor¢do de Cd* e Cu™®. Enquanto o &nion S,05? causou
maior inibicdo na biossorcdo de Cd*? e Cu™ que na biossorcdo de Mn*? e Sr*2. Na
biossorcdo de Zn*? a interferéncia dos anions SO, e S,0;2 foi aproximadamente

igual.

A presenca do anion cloreto, ClI', tem grande influéncia nos coeficientes de

atividade da maioria dos ions metalicos.

Estudos relatam a seguinte ordem decrescente de estabilidade para cloretos:
Hg, Pb, Zn, e Cu ( Hiskey, 1988 ; citado por Volesky, 1990 ).

Em relagio a presenca do cétion Na' em solugéo, lhe é atribuido um efeito

inibidor devido a competicdo catidnica ( Avery e Tobin, 1993 ).

Quanto aos cétions Ca'™? e Mg'*?, sua presenca em solucgo naturalmente dificulta
a migracdo dos mesmos a partir da estrutura celular para a solugéo, devido a
diminuicdo da forca motora dessa migragéo: a diferenca entre as atividades dos

elementos Ca e Mg, na biomassa e na solucéo.

Embora o cétion H* atue em geral como estimulador, tanto que esta se da mais
acentuadamente em pH é&cido, concentragdes muito altas de H* em solucéo ( pH abaixo
de 2), causam a protonag&o dos sitios ativos, inibindo a biossor¢éo metédlica ( Gardea
Torresday, 1993).

No entanto, em estudos realizados com a macroalga Sargassum sp. , Mesquita e
Costa ( 1995 ), citados por Costa et al. ( 1995 ), concluiram que a presenca de calcio
apresenta um efeito negativo sobre a captacdo de metais pesados, enquanto as
presencas de magnésio e sodio apresentam efeito oposto, ampliando a capacidade de

captacdo da biomassa.

A maior dificuldade prevista com relacdo a utilizagdo de macroalgas como

resinas naturais para a remogao de cromo, esta no processo de dessorcéo. Pois 0 cromo
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tende a ligar-se intensamente a complexos organicos, tanto é assim que suplantou o

aluminio no curtimento de couro ( Bartlett, 1991 ).

De fato, no curtimento do couro, o cromo ligase diretamente a0 grupo
carboxilico do colageno, e indiretamente a0 grupo aminico, por meio dos grupos de

coordencdo ( Hoinacki et al. , 1994 ).

Estudos realizados por Flemming et al. ( 1993 ), confirmam essa expectativa,
sendo relatado que ao comparar a remobilizagdo de Ag, Cr, e Cu, das paredes de um
consorcio argila - bactérias (1 : 1 em peso ), com é&cido nitrico, carbonato de célcio,
EDTA, é&cido fulvico, e lisozima, sendo usadas diversas concentragdes a temperatura
ambiente, durante 48 horas, e em diversos valores de pH , foi verificado que
invariavelmente a dessor¢éo de cromo foi muito menor que a dessor¢éo de prata, que
por sua vez foi menor que a de cobre. As faixas de remobilizacéo foram (5 a 18 %)

parao cromo, ( 25a87 % ) paraaprata, e ( 21 a93 % ) para o cobre.

2.6 - Biossorventes

Algas, bactérias, e fungos apresentam uma grande variedade de tipos de parede

celular, caracterizadas por diferentes potencialidades de retencéo metdlica.

Alguns estudos provaram gue a capacidade de troca iGnica de paredes celulares
microbianas, podem ser maiores gque as de resinas de troca idnica comerciais ( Marquis
et al., 1976 ; Tsezos, 1981 ; citados por Volesky, 1990 ).

Diversas sdo as fontes de obtencdo de biossorventes.

Macroalgas marinhas constituem-se em grandes fontes naturais.
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Culturas seletivas de agas, bactérias, e fungos, sdo fontes de biossorventes

especificos.
Lodos ativados s&o uma grande fonte de biomassa microbiana mista.

Outra maneira de obterem-se material biossorvente muito barato, seria a
utilizacdo de restos de biomassa de usinas de fermentacdo, para remocdo de ions

metalicos.

Volesky e Tsezos patentearam processo de utilizagdo de diversas biomassas

residuérias industriais, para aremocao de uranio etorio ( Volesky,1990 ).

Vantagens da Utilizacdo de Biossorventes :

- Metais a baixas concentragbes ( abaixo de 10 mg / L ) podem ser

seletivamente removidos.
- Biossorventes tém muito pouca afinidade por Ca*? e Mg*.
- Operacdo em amplafaixadepH (3a9).
- Operaco efetiva em uma ampla faixa de temperatura (4 a90° C).
- Baixo investimento de capital e baixos custos de operacéo.

- Eliminagéo de custos e responsabilidade de disposicdo de lodo toxico, pela

conversdo de poluentes metalicos em “produto metal”, ( Volesky, 1990 ).

A tabela seguir fornece uma relacdo de custos de diferentes tipos de

biossorventes e de outros adsorventes comercializados ( Volesky, 1990 ).
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Tabela 2.4 : Adsorventes Disponiveis na Atualidade.

Tipo de adsorvente Preco do adsorvente
Bioproduto de fermentagbes Sem custo ou custo simbdlico, mais
secagem e transporte
Biomassa de lodos ativados Sem custo ou custo simbdlico, mais

secagem e transporte

Culturas especificas de bactérias e fungos

1U$ a 5U$ por Kg (baseseca)

Culturas de algas marinhas

16 U$ al18U$ por Kg ( baseseca)

Algas marinhas

1U$ a 2U$ por Kg (baseseca)

Resinas troca-ions

16 U$ a 32 U$ por Kg

Carvao ativado

2U$ a 4U$ por Kg

2.7 - Algas como Biossorventes

As agas constituem uma familia de plantas pertencentes a classe das

criptogamicas ( ndo produzem sementes ), que vivem no fundo ou na superficie de

aguas doces ou salgadas.

Ocupam o Uultimo lugar na sé&ie vegetal, e entre elas se encontram 0s

organismos mais simples e microscopicos. Contém substancia nutritiva mucilaginosa,

substancias nitrogenadas, sodio e iodo, principalmente. Varias espécies sdo medicinais

ou alimenticias, ndo havendo nenhuma venenosa. A flora marinha é quase totalmente

constituida por agas; diferindo no tamanho de 0,01 mm a 300 m de comprimento

( Enciclopédia DeltaLarousse, 1975 ).
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Os microrganismos aguaticos, e em particular as algas, sustentam-se na linha
limite de exposicdo a poluicdo. Até recentemente as pesquisas concentraram-se nos
efeitos toxicos de metais pesados e radioativos sobre diferentes espécies de algas,
focalizando principalmente os aspectos toxicoldgicos sobre as populacdes de algas. Os
efeitos de concentragcbes crescentes de metais pesados, individualmente ou
combinados, sobre o crescimento e proliferacdo de espécies agais de diferentes
géneros tém sido estudados, junto com o potencial de acumulagdo desses metais nas

células algais vivas.

As paredes superficiais das algas apresentam caréter anidnico, e isso tem como

conseguiéncia a remocao de cations metalicos, em solugéo, de suas adjacéncias.

Essa caracteristica das paredes superficiais das algas € atribuida a complexidade
e a heterogeneidade de polissacarideos estruturais e de reserva, que conferem a

diferentes divisdes algaceas distintas capacidades de remocéo de metais.

Segundo Rees (1972 ) e Percival ( 1979 ) citados por Costa ( 1995 ), elementos
divalentes estruturais também podem contribuir com o processo de remocdo metalica,

através de trocaidnica

Segundo Crist et al. (1 1990 ), anions como os grupos carboxilato da pectina, o
polimero do &cido galaturbnico, seriam 0S mais provaveis sitios para ligacdes
eletrostéticas de cétions metalicos as algas Oedogonium ( Pearmutter et al. , 1980 ) e
Nautilisflexilis ( Van Cutsen et al. , 1983).

Segundo Smidsrod ( 1972 ), citado por Crist et al. ( 1992 ), o conteudo de
polissacarideos de algas marinhas tem sido bastante investigado. Sendo constatado que
amaioria das algas verdes contém uronato ( carboxilato ) e anions éster sulfato ; e que
0 &cido aliginico, um importante componente em algumas espécies de algas, pode

formal géis cujo grau de rigidez depende do metal presente na solucéo.
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Contudo, a despeito do recente crescimento de interesse, relativamente poucas

informacdes tém sido fornecidas arespeito do acuimulo de metais por biomassa morta.

Algumas tentativas, bem sucedidas, ja tém sido feitas para utilizar biomassa
microbiana altamente seletiva, como matéria-prima para a fabricacdo de biossorventes
a serem usados em processos de remocao e concentracdo de metais de solucdes. Para
tanto, € Obvio que primeiro é necessario identificar diferentes tipos de biomassas
efetivamente biossorventes, e provenientes de fontes facilmente disponiveis e
preferencialmente abundantes ( Volesky , 1990 ).

Algumas espécies de algas marinhas sdo encontradas em grandes quantidades
nos oceanos. Macroalgas marinhas flutuantes ou estacionérias, podem ser cultivadas e
regularmente colhidas, constituindo uma fonte de biossorventes, e de aimentos

também. Este € o caso da macroalga Sargassum sp .

No Brasil, Costa ( 1994 ) desenvolveu trabalho de selecéo de macroalgas,
para utilizacdo como recheio em colunas de adsorcdo, com 0 objetivo de remover 0s
metais pesados Cédmio, Cobre , e Zinco, de efluentes de industria mineiro-

metallrgica.

Foi constatado que entre os diferentes géneros de algas testados, o que

apresentou maior capacidade de remocéo foi o Sargassum sp. .

Devido a facilidade de obtencéo e ao baixo custo ( U$ 0,07 / Kg de biomassa )
(Costaet al., 1995), a Sargassum sp. constitui-se em um meio adsorvente de metais

muito atrativo.

Com relagdo as propriedades necessérias para que a utilizagdo de uma

determinada biomassa seja técnica e economicamente viavel, Costa et al. ( 1995) cita:

- A biomassa deve ter uma capacidade de remocéo elevada, entre 70 €100 mg de

metal removido / g de biomassa seca.
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- A adsorcdo e a dessorcdo devem ser rgpidas e eficientes.

- A biomassa deve ter baixo custo.

- A biomassa deve ser reutilizavel.

- A biomassa deve ser adaptavel a diferentes configuragcdes de reatores.
- A separacdo do metal captado deve ser facil e barata.

No entanto, cabe observar que no caso de 0 processo a competir com a
biossorgéo apresentar custo comparativo muito alto, ou dificil aplicagdo técnica,
requisitos como capacidade de remocéo acima de 70 mg de metal / g de biomassa seca,

podem ser desprezados.

2.8 - Posicionamento da Pesquisa

Decorridas algumas décadas desde as primeiras constatagbes do fendémeno

biossorcéo, 0 mesmo ainda ndo foi completamente “ decifrado”.

No entanto, um grande nimero de pesquisas basicas com diferentes tipos de
biomassa, principalmente algas, bactérias, e fungos, possibilitou ndo apenas grandes

avancos cientificos, mas também a aplicacéo técnica do fendémeno.

Em geral, os empreendimentos de utilizacdo comercial da biossor¢éo consistem
na obtencéo de material granular ( 0,5 a2,0 mm), para ser empregado em reatores de
leito fixo, reatores de leito fluidizado, reatores de leito pulsante, e diferentes variages
desses ( Volesky, 1990 ).
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A seguir, alguns exemplos de biossorventes ja desenvolvidos:

Brierley et al. ( 1986 ), citados por Volesky ( 1990 ), relatam 0 uso de uma
bactéria, B. subtilis, como base de um sorvente comercializado pela A.M.T.

( Advanced Minerals Technologies Incorporeted, Colorado ).

Volesky e Kuyucak em 1988 patentearam um processo de biossorgéo seletiva de
ouro, gue utiliza como biossorvente a alga marinha Sargassum natans ( Volesky ,
1990).

A empresa B.V. Sorbex Inc. ( Montreal - Canada ) desenvolveu, a partir de
diferentes tipos de biomassa microbiana, uma ampla faixa de biossorventes para
remocao de metais ( Volesky , 1990).

A empresa Bio-Recovery Systems Inc. ( Las Cruces - New Mexico ),
desenvolveu um biossorvente pelaimobilizacdo de biomassa de alga marinha em silica
ou gel de poliacrimalato ( Volesky, 1990 ).

Jeffers (1 1991 ), citado por Costa et al. ( 1995 ), relatou o desenvolvimento de
material granular, a partir de algas e outros organismos, pelo U.S.Bureau of Mines. O
material apresentou elevada carga de captacdo e excelentes caracteristicas operacionais
em diferentes configuragdes de reatores, sendo 0 processo reversivel sem perda de

capacidade de carga do produto em ciclos de biossorgéo sucessivos.

Barkley ( 1990 ), citado por Costa et al. ( 1995 ), relatou o desenvolvimento,
pela Environmental Protection Agency, do biossorvente granular “AlgaSORB”, a
partir de biomassa algal. Estudos em escala piloto mostraram a eficiéncia do
biossorvente em tratar solugbes contaminadas com mercurio, tendo-se empregado até

600 volumes de leito de efluente, nas condigdes experimentais da planta piloto.

Scott (1 1992 ), citado por Costa et al. ( 1995 ), relatou o desenvolvimento, pela
empresa americana Advanced Minerals Technologies Inc. , de uma tecnologia

denominada “ AMT - Bioclaim ”. A tecnologia baseia-se no emprego de gréanulos de
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biomassas secas empregadas como recheio de colunas de empacotamento para
captacéo continua de metais. Os granulos apresentaram uma alta eficiéncia de captacéo
de metais, varidvel de 86 mg / g granulo quando da captacéo de prata, a 601 mg / g

granulo quando da captacdo de chumbo.

No Brasl, Costa et al. ( 1995 ) desenvolveram trabaho de selecdo de
macroalgas para utilizagdo como recheio em colunas de adsorcéo, com o objetivo de
remover os metais pesados cadmio, cobre, e zinco, de efluentes de induUstrias

mineiro-metalUrgicas.

Foi constatado que entre os diferentes géneros de algas testados, o que

apresentou maior capacidade de remocéo metalica foi 0 Sargassum sp.

Apesar de todos os avancos ja obtidos na utilizacdo do fendbmeno biossorgéo,
apenas uma parte muito pequena das potencialidades do fendmeno tém sido

aproveitada.

Segundo Volesky (1990 ), para que sgja acangado o pleno aproveitamento do
potencial da biossorgdo, sdo necessarias pesquisas em diferentes disciplinas cientificas.

Objetivamente, essas disciplinas e suas respectivas contribuicdes seriam:

- Quimica: A elucidagdo dos mecanismos de ligagdo metélica € essencial paraa
manipulagdo da seletividade do biossorvente, na remogdo e na dessorgdo. Também é
necessario que as propriedades das solugbes metdlicas sejam bem entendidas para

complementar a aplicacéo seletiva do biossorvente.

- Bioquimica : A composicdo dos materiais, organicos tais como as paredes
celulares, que sdo ativos no mecanismo de remocdo metalica deve ser elucidada. Os
processos bioquimicos responsaveis pela biossintese desses componentes precisam ser
entendidos para que possam ser tentadas modificagbes nos sitios ativos do

biossorvente, enquanto eles ainda estiverem sendo formados.
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- Genética Microbiana : O entendimento dos cddigos genéticos para a biosintese
e formagéo das partes ativas da biomassa pode levar a manipulagdo genética de uma

célula, aumentando seu potencial biossorvente.

- Fisiologia Microbiana : O efeito de fatores nutricionais e ambientais na
gualidade do biossorvente deve ser entendido. Esse conhecimento pode capacitar a
proliferacdo de um tipo desgjavel de biomassa, eventualmente ja na forma de gréos

prontos para a aplicacdo direta.

- Ciéncia e Engenharia de Polimeros : A formulagdo final do material
biossorvente a partir do “p6 de biomassa ativa’ resulta em gréos apropriados a
utilizaco em aparatos de contato multiplo. Os gréos devem ter boa resisténcia
mecanica combinada a baixa resisténcia a transferéncia de massa para as especies em

solugéo.

- Engenharia Quimica : Dados cinéticos para diferentes tipos de biossorventes
em relacdo a diferentes metais e diferentes misturas de metais, tém que ser

desenvolvidos para servir como base para projetos e aplicagdes industriais.



3 - MATERIAISE METODOS

3.1 - O Efluente

O efluente utilizado foi proveniente de banhos de curtimento do curtume
Curvipal, do municipio de Paicandu, estado do Parana, e foi gentilmente cedido pelo

senhor Marco Zanin.

O efluente continha concentragdes variaveis dos cétions Cr*3, Cu?, Zn*?, Ca™?,

e Na', entre outros.

Também estavam, sempre presentes os anions SO, S? PO,®, ClI" e NO; em

concentragoes variavels.

O efluente continha ainda, 0 composto formiato de sodio, em concentragbes

variavels.

A tabela 3.1 apresenta as faixas de concentragdes encontradas no efluente.
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Tabela 3.1 : Caracteristicas dos Efluentes de Banhos de Curtimento.

fon Faixa de Concentracao
(mg/L)
ca™ 800 a 1300
Cr 800 a 5000
Cu* 0 a 50
Fe 0 a 50
Zn* 0 a 50
Cl 17000 a 25000
NO; 0 a 10
S° 0 a 144
S0, 27000 a 36000
PO,” 20 a 400

Demanda quimica de oxigénio do efluente ( DQO ): 60000 a 70000 mg de
O,/L.

As concentragdes de Na“ , Mg*?, e formiato, ndo puderam ser determinadas

devido a problemas técnicos.

3.2 - AsMacroalgas

A biomassa utilizada era congtituida pela macroalga Sargassum sp.
seca ( 70° C ), com pequenas quantidades de outras macroalgas marinhas, ndo

identificadas.

N&o houve remocdo total de impurezas.
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A Sargassum sp. , € proveniente do nordeste brasileiro, sendo comercializada

pelaempresa Assessa - RJ, foi gentilmente cedida pelo senhor Daniel Barreto.

3.3 - A Instalacdo Experimental

O equipamento era formado, basicamente, por trés colunas de acrilico, de 40 cm

de dturae 5,2 cm de didmetro, em série.

Uma bomba peristdtica, marca Milan, bombeava o efluente em fluxo
ascendente a entrada da primeira coluna. A saida da primeira coluna era conectada a
entrada da segunda coluna, e a saida da segunda coluna era conectada a entrada da

terceira coluna, e o efluente era coletado a saida da terceira coluna.

Figura3.1: A instalagéo experimental .
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3.4 - Metodologia Analitica

Céalcio, cromo, cobre, ferro, e zinco, foram analisados em espectrofotometro de

absorcéo atdmica em chama, fenda Unica, Varian - SpectrAA.

As amostras eram retiradas em intervalos de tempo preestabelecidos, e diluidas ,

guatrocentas vezes, com égua deionizada.

As concentragdes do ion cloreto foram determinadas atraves de titulagdo com

nitrato de prata, segundo metodo descrito por Claas e Maia ( 1994).

As concentragdes do ion nitrato foram determinadas através de método
espectrofotométrico, descrito no “ Standard Methods” ( 1975).

As concentragdes do ion sulfeto foram determinadas através do método

volumétrico iodométrico, descrito por Claas e Maia ( 1994 ).

As concentragdes do ion sulfato foram determinadas através de método
gravimétrico, descrito no * Standart Methods” ( 1975).

As concentragbes do ion fosfato foram determinadas atraves de
espectrofotometria pela reacdo com molibdato de ambnio, segundo Mackeret et al.
(1978).
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A demanda quimica de oxigénio ( DQO ) do efluente foi determinada atraves de

método espectrofotométrico descrito por Tavares ( 1992 ).

3.5 - Experimentos em Batelada

Os experimentos em batelada foram realizados para que se pudessem avaliar o
comportamento da biomassa seca, frente o efluente a ser utilizado, visto que néo se
dispunha de nenhuma informagdo quanto ao comportamento da Sargassum sp. em

relagéo ao cromo.

Outro fator a justificar a realizagcéo de testes preliminares em batelada, foi a
presenca no efluente, de altas concentragdes dos ions Ca™ e SO,, entre outros. Estes
ions, segundo a bibliografia, geralmente atuariam como inibidores da biossorcéo de

metais.

Com o objetivo de reproduzir as provaveis condi¢des de aplicacdo industrial, a
remocdo de impurezas da biomassa foi parcia ( foi removida apenas a areia
superficia ). E do efluente foram removidos apenas os solidos organicos, por filtragéo

em tecido de algodéo.

A primeira etapa dos experimentos em batelada consistiu na imersdo de
diferentes quantidades de biomassa, em diferentes quantidades de efluente. Com o
objetivo de encontrar a relacdo quantidade de biomassa / quantidade de efluente, que
melhor conciliasse quantidade de metal removida por unidade de biomassa com
concentracdo de metal em solucéo no equilibrio. E a partir dessa relagdo comecar 0s

experimentos em continuo.
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A segunda etapa dos experimentos em batelada teve por objetivo a obtencéo das
isotermas de remocdo. Estes experimentos consistiram na imersdo de quantidades
iguais de biomassa em quantidades iguais de efluente, com diferentes concentracoes
metalicas.

3.6 - Experimentos em Continuo

Foi testada, em escala de laboratorio, a insercdo de um processo de biossorgéo,
antes do tratamento fisico-quimico, sem recuperacdo do cromo utilizado no banho de
curtimento; e antes do tratamento fisico-quimico, com recuperagéo do cromo utilizado

no banho de curtimento.

A insercdo de um processo de biossorcdo depois da operagcdo de
homogeneizacdo, embora bastante promissora, ndo pdde ser testada, por ndo dispor-se

de efluente que houvesse sido submetido a operacéo de homogeneizacao.

O esquema da pagina a seguir representa as inser¢oes testadas.



Efluente de Curtimento

Efluente de Caleiro

Biossorgéo

Cr(OH)3

Biossorgéo

—>»

Recuperagao Recuperagao
Cromo Sulfeto

A 4

v

Na,S

Homogeneizacéo

'

Tratamento Fisico-Quimico

A

Tratamento Biologico
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4 - RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 - Experimentos em Batelada

A seguir sdo apresentados os experimentos realizados e os resultados obtidos.

A guantidade de metal removido do efluente pela biomassa, nos experimentos, é

fornecida pela expressao:
remogdo = (GCp-C) .V (Equacéo 4.1)
m
Sendo que:

Co : representa a concentracdo inicial de metal no efluente (mg/L )
C: representaaconcentragdo de metal em um tempo qualquer (mg/ L ).
m: representa a quantidade de biomassa utilizada no experimento ( g ).

V . representa o volume de efluente utilizado no experimento ( L ).

Os dados obtidos nos experimentos, e utilizados na construgéo dos gréficos, séo

apresentados em anexo, no capitulo 8.
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Experimento Batelada 1.

Este experimento consistiu na imersdo de 100 g de biomassa, sem secagem
adicional aguela realizada pelo fornecedor, em 1000 mL de efluente de banho de

curtimento.

Apbs 12 horas verificou-se a remocéo de 9,25 mg Cr / g biomassa, 0,28 mg Cu /
g biomassa, 0,30 mg Fe/ g biomassa, € 0,35 mg Zn/ g biomassa .

Esses resultados sdo apresentados nas figuras4.1 a4.4 .
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Figura4.1: Remog&o de cromo ao longo do experimento Batelada 1.
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Figura4.2 : Remocao de cobre ao longo do experimento Batelada 1.
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Figura4.3 : Remogéo de ferro no experimento Batelada 1.
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Figura4.4 : Remog&o de zinco ao longo do experimento Batelada 1.

Experimento Batelada 2.

Este experimento consistiu na imersdo de 100 g de biomassa, sem secagem
adicional aguela realizada pelo fornecedor, em 1000 mL de efluente de banho de
curtimento com concentracbes metdlicas diferentes das concentragbes do efluente

utilizado no experimento anterior.

Apobs 12 horas verificou-se a remocgao de 15,30 mg Cr / g biomassa, 0,44 mg Cu
/ g biomassa, 0,24 mg Zn/ g biomassa, e aliberagdo de 7,76 mg Ca/ g biomassa.

O elemento ferro ndo pode ser analisado devido a problemas técnicos.

Os resultados deste experimento sdo apresentados nas figuras 4.5 a4.8 .
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Figura4.5 : Remocéo de cromo ao longo do experimento Batelada 2 .
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Figura 4.6 : Remocao de cobre ao longo do experimento Batelada 2 .
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Figura4.7 : Remog&o de zinco ao longo do experimento Batelada 2 .
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Figura4.8 : Liberagdo de calcio ao longo do experimento Batelada 2 .
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Experimento Batelada 3.

Este experimento consistiu na imersdo de 2 g de biomassa, sem secagem
adicional aquela realizada pelo fornecedor, em 200 mL de efluente de banho de

curtimento.

Apbs 12 horas verificou-se a remogéo de 44,00 mg Cr / g biomassa, 0,32 mg Cu
/ g biomassa, 0,35 mg Zn, e aliberacdo de 39,40 mg Ca/ g biomassa.

O elemento ferro ndo pbde ser analisado devido a problemas técnicos.

Os resultados deste experimento sdo apresentados nas figuras 4.9 a4.12 .
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Figura 4.9 : Remocgdo de cromo ao longo do experimento Batelada 3.



35

30 +

: 25 +
2 204
E —— Cu(mg/L)
8 15 +
o]
S w04
5 4
0 ‘ ‘
2 3
tempo (min)
Figura4.10 : Remocg&o de cobre ao longo do experimento Batelada 3 .
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Figura4.11 : Remocéo de zinco ao longo do experimento Batelada 3 .
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Figura4.12 : Liberag&o de célcio ao longo do experimento Batelada 3 .

Experimento Batelada 4.

A fim de obter informagdes a respeito da influéncia da remocéo de areia

superficial, sobre a eficiencia de biossor¢do da biomassa, foi feita a seguinte

comparagao.

Foram tomadas duas amostras de biomassa pesando 2 g. Uma das amostras foi
submetida a uma lavagem rapida em batelada, por 5 min, apds a qual a amostra lavada
foi submetida a remocéo da égua superficial. Feito isto, as duas amostras, alavada e a

nado lavada, foram imersas cada uma em 200 mL de efluente de banho de curtimento.

Apobs 12 horas verificou-se que a biomassa ndo submetida a lavagem prévia

apresentou remocdo de 42,80 mg Cr / g biomassa, e liberagdo de 40,20 mg Ca/ g
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biomassa. Enquanto a biomassa submetida a lavagem prévia apresentou remocao de
42,00 g Cr / g biomassa, e liberacdo de 35,40 mg Ca/ g biomassa .

Os elementos cobre, ferro, e zinco ndo foram analisados devido a limitagtes

técnicas.

Os resultados deste experimento sdo apresentados nas figuras 4.13 a4.16 .
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Figura 4.13 : Remocéo de cromo pela biomassa ndo submetida a lavagem prévia, no
experimento Batelada 4 .
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Figura4.14 : Liberagdo de calcio pela biomassa ndo submetida a lavagem prévia, no

experimento Batelada 4 .
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Figura4.15 : Remocao de cromo pela biomasa submetida a lavagem prévia, no
experimento Batelada 4 .
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Figura4.16 : Liberagéo de calcio pela biomassa submetida a lavagem prévia, no
experimento Batelada 4 .
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Experimento Batelada 5.

Este experimento consistiu na imersdo de 5 g de biomassa, sem secagem
adicional aquela realizada pelo fornecedor, em 350 mL de efluente de banho de

curtimento.
Apbs 12 horas verificou-se aremocéo de 41,70 mg Cr / g biomassa.

Os elementos cdalcio, cobre, ferro e zinco, ndo foram anaisados devido a

limitagOes técnicas.

O resultado deste experimento é apresentado nafigura4.17 .
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Figura4.17 : Remog&o de cromo ao longo do experimento Batelada 5 .



Experimento Batelada 6.

Este experimento consistiu na imersdo de 10 g de biomassa, sem secagem
adicional aquela realizada pelo fornecedor, em 300 mL de efluente de banho de

curtimento.
Apobs 12 horas verificou-se aremocéo de 38,80 mg Cr / g biomassa.

Os elementos cdalcio, cobre, ferro e zinco, ndo foram anaisados devido a

limitagOes técnicas.

O resultado deste experimento é apresentado nafigura4.18 .
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Figura4.18 : Remog&o de cromo ao longo do experimento Batelada 6 .
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Experimento Batelada 7.

Este experimento consistiu na imersdo de 5 g de biomassa, sem secagem
adicional aguela realizada pelo fornecedor, em 250 mL de eflluente de banho de

curtimento.
Apobs 12 horas verificou-se aremocéo de 41,20 mg Cr / g biomassa.

Os elementos cdalcio, cobre, ferro e zinco, ndo foram anaisados devido a

limitagOes técnicas.

O resultado deste experimento é apresentado nafigura4.19 .
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Figura4.19 : Remog&o de cromo ao longo do experimento Batelada 7 .
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A primeira fase dos experimentos em batelada proporcionou um panorama do

comportamento da biomassa em relacdo ao efluente.

Foi constatada a capacidade da biomassa de remover totalmente do efluente, os

metais Cu, Fe, e Zn, em concentragdes iniciais nafaixade 20a50 mg/ L.

Esses metais deixaram de ser detectados por andlises de espectrofotometria de

absorcéo atbmica, em menos de dez minutos de contato entre biomassa e efluente.

Constatou-se que a capacidade de remocdo metalica da biomassa, aumenta com

0 aumento da concentragdo inicial de metal em solugéo, até um valor limite.

Constatou-se que a capacidade de remocéo da biomassa varia com a relagéo
( quantidade de efluente / quantidade de biomassa ). Assim, para um mesmo efluente e
uma mesma biomassa, a medida em que for aumentado o volume de efluente em
relacdo a quantidade de biomassa, verificam-se aumentos na quantidade de metal
removido por grama de biomassa. No entanto, esses aumentos diminuem a medida que

a capacidade de remocdo metalica da biomassa se aproxima de seu limite.

Por outro lado, aumentos no volume de efluente em contato com uma
guantidade fixa de biomassa, apesar de causarem aumentos na quantidade de metal
removido por quantidade de biomassa, tém como consegiéncia aumentos das

concentragdes metalicas no equilibrio.

Da andlise dos resultados obtidos em relacdo a esses dois efeitos opostos,
chegou-se a conclusdo que na fase de experimentos em funcionamento continuo dever-
se-ia utilizar como ponto de partida umarelagéo ( mL de efluente/ g de biomassa) em
torno de 50:1 .

Verificou-se que a secagem a 70° C realizada pelo fornecedor, ndo proporciona
a remocéao total de umidade, e portanto rigorosamente as capacidades de biossorgéo

calculadas estdo aguém dos valores reais.
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No entanto decidiu-se ndo realizar secagens adicionais, para evitar efeitos

NOCivos aos sitios de biossorgéo.

Além disso, em condicOes reais de utilizagdo seria oneroso manter grandes

guantidades de biomassa totalmente livres de umidade.

Observe-se ainda, que se estes experimentos tivessem sido realizados em
“ shacker ”, a remocéo de metal pela biomassa teria sido mais rapida no inicio dos
experimentos, e provavelmente maior no final dos experimentos. No entanto, o maior
objetivo da pesquisa foi avaliar a viabilidade da aplicagéo da biossor¢éo no tratamento

de efluentes de curtumes, por isso foram adotadas as condi¢des mais desfavoravels.

4.2 - Obtencao da | soterma de L angmuir

Nesta etapa dos experimentos, foram obtidas cinco curvas de adsor¢do, cujos
valores de concentragdo de equilibrio ( Cy ) e quantidade de metal removido por
massa de adsorvente no equilibrio ( q ), proporcionaram a obtencdo da Isoterma de

Langmuir.

Com os dados fornecidos pelas curvas de adsor¢cdo também foram construidos
graficos relacionando a remogdo de cromo com a concentracdo inicial do mesmo no

efluente.

Cada curva de adsorcéo foi obtida pelaimerséo de 10 g de biomassa em 300 mL

de efluente com diferentes concentragdes de cromo.

No desenvolvimento da expressdo da Isoterma de Langmuir € assumido que o

soluto € removido em uma camada monomolecular na superficie do adsorvente.
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A expressao é dada por :

g = _KQC (Equacdon 4.2.1)
(1+KC)
Sendo que:

g: representa arazdo entra a massa de soluto adsorvida ( mg ), e a massa de

adsorvente (g).
K: representa a constante de equilibrio ( cm® de adsorvente / mg de adsorbato ).
C: representa a concentrag&o de equilibrio do soluto (mg/ L ).

Q: € uma constante que representa a maxima cobertura alcancada pela
monocamada, por unidade de peso de adsorvente, ( mg de adsorbato /
g de adsorvente).

A equagéo da | soterma de Langmuir pode ser reescrita naforma linear:

1/q = 1/ KQ.1/C + 1/Q ( Equacso 4.2.2)

Logo, umgraficode 1/ q versus 1/ C permite a determinacéo dos parametros
K e Q, a partir dos coeficientes angular e linear ( interseccdo com 0 eixo das
ordenadas) , respectivamente ( Ramalho, R. S., 1977).

As curvas de adsorcéo obtidas experimentalmente sdo apresentadas nas figuras

4.20 a4.23 , e as duas formas da | soterma de Langmuir nas figuras 4.24 e 4.25 .
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Figura4.20 : Curvade adsorcéo 1.
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Figura4.21 : Curvade adsorcéo 2 .
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Figura4.22 : Curvade adsorcéo 3.
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Figura4.24 : A Isoterma de Langmuir obtida, com os dados de equilibrio, das curvas
de adsorcéo .
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Figura4.25 : A formalinear da lsoterma de Langmuir obtida.



A regressdo linear da reta apresentada na figura 4.25 apresentou 0s seguintes

resultados:
Sendo aexpresséo genéricadareta y = a + b.X

a = 94336.10°  (interseccdo com o eixo das ordenadas) ,

(o
|

= 1,0537 (inclinagdo ) ,

r = 0,9985 ( coeficiente de correlacéo ) .

Deacordo comaequagdo 4.22: 1/gq = 1/KQ.1/C + 1/Q

Entdo: 1/Q = 9,4936.10°

Logo: Q = 105,3341 (mg Cr /g biomassa)

Sendo ainda, 1/KQ = 1,0537

Entdo: K = 9,0098.103

Substituindo-se esses valores na equagdo 4.1, obtém-se a seguinte expressio

para alsoterma de Langmuir :

q = 0.9490 ( Equacio 4.2.3)
(1 + 0,0091C )
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4.3 - O Limite de Remocéo de Cromo em Funcao da Concentracéo Inicial

Colocando-se em um gréfico os dados de concentracfes iniciais de cromo e de
remocao de cromo no equilibrio, obtidos das curvas de adsorcéo ( figuras 4.20 a4.23),

obtém-se a curva:
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Figura4.26 : Concentragdo inicial de cromo versus remogao de cromo no equilibrio.

Sendo a expressao aproximada dessa curva dada por:

q = -4.10°C* + 0,043C - 7,937 ( Equacdo 4.2.4)

A derivada dessa curva é dada por:

dg/dC = -8.10°C + 0,043

No limite de biossorcéo, a biomassa ja ndo apresenta variagdes de remocéo,

com avariagdo da concentracao inicial, logo:
dg/dC = 0 = -8.10°C + 0,043



Entéo:
Ciimite = 5375 mg Cr/L.

Substituindo-se esse valor de concentragéo na equacéo 4.2.4, obtém-se o valor
daremocdo limite, ou maxima, de cromo.

J iimite = 107, 63 mg Cr / g biomassa

Esse valor difere em muito pouco ( 2,17 % ), do valor de remogédo maxima de

cromo obtido através da constante“ Q”, dalsoterma de Langmuir.

Essa pequena diferenca atesta a representatividade dos dados experimentais

obtidos ao longo dos experimentos.

O formato de hipérbole retangular da Isoterma de Langmuir obtida, €
caracteristico de processos de adsorcéo de ions metalicos em solugéo ( Macaskie
1991).

Mais que isso, a 6tima adequacdo dos resultados experimentais a |soterma de
Langmuir, indica que a biossorsorcéo de cromo pela biomassa utilizada, se da em uma
monocamada superficial, uma vez que o modelo de Langmuir tem como premissa a

adsorcdo em monocamada.

Esse resultado € bastante significativo e promissor, pois sugere que quando a
biomassa tiver que ser descartada, um forte banho acido poderia remover quaisgquer
resquicios de metal em sua superficie, evitando assim, que a propria biomassa venha a

se tornar um problema de disposicéo.

Além disso, os resultados parecem sugerir que as atas concentragdes de
diversos ions presentes no efluente ndo interferiram significativamente na remogéo de

cromo pela biomassa.
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Provavelmente isso sga devido em parte, a ata complexacdo do cromo,
proporcionada pela presenca do anion formiato no efluente, porém as interagdes
intensas entre 0 cromo e compostos organicos das paredes celulares da biomassa,

parecem ter sido o fator preponderante no comportamento observado.

A pouca interferéncia da alta concentracdo de Ca'*?, esta de acordo com relatos

de Volesky ( 1990 ), com relac&o a baixa afinidade de biossorventes por Ca™” e Mg

Ja a baixa interferéncia dos ions Na™ e ClI™, ndo € surpreendente, uma vez que
sendo as macroalgas organismos marinhos, € natural que suas paredes celulares
apresentem composicao quimica apta a resistir as agressdes de elementos presentes em

grandes concentragdes na gua do mar, como Na' e CI' .

4.4 - Experimentosem Continuo

Os experimentos em funcionamento continuo foram realizados com o

equipamento apresentado nafigura3.1.

No procedimento usual na construcdo de graficos de colunas de adsorcéo,
adotam-se como “ tempo = 0" 0 momento em que o efluente comega a sair da coluna.
Entretanto, com o intuito de ilustrar também a interacdo entre biomassa e efluente
durante o enchimento de cada coluna ( periodo compreendido entre 0 momento em que
o efluente entra em contato com a biomassa e 0 momento em que o efluente comega a
sair da coluna), nos gréaficos a seguir foi adotado como “ tempo = 0" 0 momento em

gue o efluente entrou em contato com a biomassa na base de cada coluna.

Na amostragem dos experimentos em continuo, a primeira amostra era retirada

guando o efluente alcangava a base da coluna, a segunda amostra era retirada quando o
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efluente alcancava a metade da coluna, e dai em diante as amostras eram retiradas na

saida da coluna.

Para construir-se os gréficos na forma usual basta ignorar os dados das duas

primeiras amostras de cada coluna.

Inicialmente pretendia-se operar com avazéo de 10 mL / min nos experimentos
em continuo, no entanto a variabilidade de desempenho apresentada pela bomba

disponivel, impossibilitou 0 emprego da mesma vazéo em todos 0s experimentos.

Experimento em Continuo 1:

Neste experimento foram utilizados 30 g de biomassa “nova’ e sem secagem

adicional aquela realizada pelo fornecedor, para cada coluna.

Foram submetidos a biossor¢éo 4480 mL de efluente de banho de curtimento
filtrado.

A vazdo médiafoi 9,8 mL / min.

A concentracdo inicial de cromo no afluente era874 mg / L. A concentracéo de
cromo no “ponto minimo” da coluna 1, chegou a 323 mg / L, redugéo de 63 %. A
concentragéo de cromo no “ponto minimo” da coluna 2, chegou a 165 mg / L, redugéo
em relacdo ao afluente de 81 %. A concentragdo de cromo no “ponto minimo” da
coluna 3, chegou a 104 mg / L, reducdo em relacdo ao afluente de 88 %. A
concentragdo final de cromo no efluente tratado foi 128 mg/ L , o que significou uma

reducdo, em relacdo ao afluente no inicio do experimento, de 85 %.

A concentragdo inicial de cobre no efluenteeral4 mg/ L.
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N&o foi detectado cobre na saida da coluna 1 , ao longo de todo o experimento,

0 que significou que todo o cobre do efluente foi removido na coluna 1.
A concentragdo inicial de zinco no efluenteera20mg/ L.

N&o foi detectado zinco na saida da coluna 1, ao longo de todo 0 experimento,

0 que significou que todo o zinco do efluente foi removido na coluna 1.
O pH inicial do efluente era 3,9, sendo o pH final do efluente tratado 6,4 .

Este experimento demonstrou claramente a possbilidade de utilizacdo da
biomassa, para a remocdo de cromo de efluentes de banho de curtimento sem pré
tratamento. N&o sendo necessario nem mesmo um gjuste de pH , pois o efluente de

banho de curtimento situa-se nafaixade3 a4 .

Asfiguras 4.27 a 4.29 , apresentam os resultados obtidos, quanto a remocéo de

cromo.
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Figura4.27 : O desempenho da coluna 1, com relagéo a remocgdo de cromo.
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Figura4.28 : O desempenho da coluna 2, com relagdo a remoc&o de cromo .
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Figura 4.29 : O desempenho da coluna 3, com relacdo a remocéo de cromo .
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Experimento em Continuo 2:

Neste experimento foi utilizada a biomassa empregada no experimento

“Continuo 1”7, regenerada.

O ensaio de regeneracdo consistiu na imerséo da biomassa em 1,6 L de uma

solucdo de &cido cloridrico 1,5 % em volume, durante 48 horas.

Foram utilizados, na biossor¢éo, 4500 mL de efluente de banho de curtimento
filtrado.

A vazdo médiafoi 9,1 mL / min .

A concentracdo inicial de cromo no afluente era899 mg / L. A concentracéo de
cromo no ponto minimo da coluna 1, chegou 828 mg / L ; reducdo de 8 %. A
concentragcdo de cromo no ponto minimo da coluna 2, chegou a494 mg / L ; reducéo
de 45 % em relacéo ao afluente. A concentrag&o de cromo no ponto minimo da coluna

3, chegou a500 mg / L ; reducdo de 44 % em relacéo ao afluente .

A concentracdo final de cromo no efluente tratado foi 706 mg / L ; o que

significou uma reducéo, em relagéo ao efluente no inicio do experimento, de 21 % .

A concentragéo inicial de cobre no efluente erade 28 mg/ L. A concentracéo de
cobre no ponto minimo da coluna 1 chegou a 4 mg / L ; redugdo de 85 %. A
concentracdo de cobre no ponto minimo da coluna 2, manteveese em 4 mg / L. A

concentracao de cobre no ponto minimo da coluna 3, aumentoua5mg/ L.

A concentracdo final de cobre no efluente tratado, foi de 8 mg / L ; reducdo de

71 % em relagdo ao efluente no inicio do experimento .
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Este experimento demonstrou que o processo empregado para a regeneracao da

biomassa nao foi eficiente.

Asfiguras 4.30 a4.35 apresentam os resultados obtidos.
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Figura 4.30 : O desempenho da coluna 1, com relagdo a remocéo de cromo.
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Figura4.31 : O desempenho da coluna 2, com relagdo a remogéo de cromo.
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Figura 4.32 : O desempenho da coluna 3, com relagdo a remocéo de cromo.
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Figura 4.33 : O desempenho da coluna 1, com relacdo a remog&o de cobre.
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Figura4.34 : O desempenho da coluna 2, com relagdo a remogéo de cobre.
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Figura 4.35 : O desempenho da coluna 3, com relacdo a remocéo de cobre.
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Experimento em Continuo 3:

Neste experimento foi utilizada a mesma biomassa empregada nos experimentos

anteriores, regenerada.

O ensaio de regeneracdo consistiu na lavagem da biomassa de cada coluna,

separadamente, com 1,6 L de &cido nitrico a 2 % em volume, durante 48 horas.
Foram utilizados 4500 ml de efluente de banho de curtimento, filtrado.
A vazéo mediafoi 10 ml / min.
A concentragdo inicial de cromo no efluente era897 mg/ L.

A concentrag@o de cromo no efluente ao fim do experimento foi 792 mg/ L, o

gue significou uma reducéo de apenas 11 % .
A concentragdo inicial de cobre no efluenteera9 mg/ L.

N&o foi detectado cobre na saida da primeira coluna, ao longo de todo o

experimento.
O pH inicial do efluente era 3,47 , e o pH do efluente tratado foi 2,47 .

Este experimento pareceu sugerir que o acido nitrico € menos eficiente na
regeneracdo da biomassa, que o &cido cloridrico. Além disso, o aumento da acidez em

relagcéo ao ensaio de regeneragao anterior parece ter apresentado efeito negativo.

Neste experimento verificou-se uma grande oscilagdo nos dados obtidos para a
remogcdo de cromo. Devido a pouca confiabilidade desses dados néo serdo

apresentados gréficos.
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Experimento em Continuo 4:

Neste experimento foi utilizada a mesma biomassa empregada nos experimentos

anteriores, regenerada.

O ensaio de regeneracdo consistiu na imersdo da biomassa de cada coluna,
separadamente, em 1,6 L de uma solugdo de &cido cloridrico a 2 % em volume,

durante 48 horas.

Foram utilizados, no ensaio de biossor¢éo, 3500 mL de efluente de banho de

curtimento, filtrado.
A vazéo mediafoi 9,7 mL / min:
Concentracdo inicial de cromo no efluenteera893 mg/ L .

N& houve reducdo na concentragdo de cromo no efluente, ao longo do

experimento.
A concentragdo inicial de cobre no efluenteera5mg/ L.
N&o foi detectado cobre na saida da C1, ao longo de todo o experimento.
O pH inicia do efluente foi 3,47 , e o pH final do efluente foi 2,47 .

Este experimento, bem como os dois anteriores, sugeriu que o cobre ligase a
sitios ativos diferentes dos sitios aos quais 0 cromo se liga, e que o cromo liga-se a

biomassa muito mais intensamente que o cobre.

Neste experimento verificou-se uma grande oscilagéo nos dados obtidos para a

remocado de cromo. Devido a pouca confiabilidade ndo ser&o apresentados graficos.
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Os experimentos “Continuo 27, “Continuo 3", e “Continuo 4" demonstraram
gue a maior dificuldade na utilizacdo da biomassa como biossorvente no tratamento de

efluentes contendo cromo, esta na regeneragdo da mesma.

A grande perda de eficiéncia de biossor¢éo de cromo pela biomassa, apos sua

primeira utilizagdo, foi atribuida a dois fatores, principalmente:

- A intensidade das ligagdes formadas entre o cromo e 0s grupos carboxila e
amina, da superficie da biomassa, dando origem a complexos organicos muito estavels,

semelhantes aos que sdo formados no processo de curtimento.

- O atague dos sitios de biossorcéo pela acidez da solucdo usada no ensaio de

regeneragao.

Um fato a ser observado, foi a liberacéo de substancia de tonalidade marrom
pela biomassa, principalmente ao longo de sua primeira utilizagdo. Esse material tanto
pode ser constituido apenas por impurezas depositadas sobre a biomassa, como
também pode ser, em parte constituido por céulas superficiais, ricas em compostos de
lodo e em sitios ativos de biossorgéo, arrastadas pelo fluxo de efluente ao longo do

experimento.

Experimento em Continuo 5:

Neste experimento foram utilizados 30 g de biomassa “nova’, sem secagem

adicional aquela realizada pelo fornecedor, para cada coluna.
Foram utilizados 3000 mL de efluente de banho de curtimento, filtrado.

A vazdo médiafoi 6,9 mL / min.



77

A concentracdo de cromo no efluente era 3335 mg / L. A concentragcéo de
cromo no ponto minimo da coluna 1, chegou a 2675 mg / L ; reducéo del9 % . A
concentragao de cromo no ponto minimo da coluna 2, chegou a 1604 mg / L ; reducéo
de 52 % em relacdo ao afluente. A concentragdo de cromo no ponto minimo da Coluna

3, chegoua 1109 mg/ L ; reducéo de 66 % em relagdo ao afluente.

A concentracdo de cromo no efluente, ao final do experimento foi 1301 mg/ L ;

reducdo de 61 % em relacdo ao afluente no inicio do experimento.
A concentragdo inicial de cobre no efluenteerade 23 mg/ L.
N&o foi detectado cobre na saida da coluna 1, ao longo de todo o experimento.
A concentrago inicial de zinco no efluenteera2l mg/ L.
N&o foi detectado zinco na saida da coluna 1, ao longo de todo o experimento.
O pH inicial do efluente era 4,25, e o pH final do efluente foi 6,45 .

O experimento “Continuo 5" corroborou a possibilidade de utilizacdo da
biomassa Sargassum sp. para a remocdo de cromo de efluentes dos banhos de

curtimento.

No entanto, as atas concentragdes de cromo dos efluentes de banhos de
curtimento, tornariam necessérias grandes quantidades de biomassa para proporcionar
a reducéo das concentragbes de cromo aos niveis tolerados pela legisagdo, para

emissdo em cursosde &gua(1a2 mg Cr/L).

Isso sugere que a insercdo de uma operacdo de biossorcéo, imediatamente a
saida do efluente do banho de curtimento, provavelmente ndo seja a melhor maneira

de utilizagdo da biossorcéo no processo de tratamento de efluentes de curtumes.

Um fato importante observado nos experimentos “Continuo 1" e “Continuo 5”

foi a desproporcionalidade entre os tempos de méaxima remogéo das trés colunas, em
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um mesmo experimento, quando da utilizagcdo de biomassa “nova’. Essa diferenca foi
atribuida a diferenca de pH de operacéo entre as trés colunas. Sendo a diferenca de pH
, constatada, entre as trés colunas, atribuida a dissolucéo e ao arraste de impurezas

depositadas na superficie da biomassa.

Outra fato constatado no experimento “Continuo 5", foi a liberacéo de calcio ao

longo da biossorgéo.

Asfiguras 4.36 a 4.41 evidenciam arelacdo direta entre a adsor¢éo de metais e

adessorcéo de cécio.

Observe-se que os tempos de maxima adsor¢céo de cromo correspondem aos de

maxima dessor¢ao de calcio.
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Figura 4.36 : O desempenho da coluna 1, com relagdo a remocéo de cromo.
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Figura 4.37 : O desempenho da coluna 2, com relagdo a remocéo de cromo.
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Figura 4.38 : O desempenho da coluna 3, com relagdo a remocéo de cromo.
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Figura4.39 : O desempenho da coluna 1, com relagéo aliberacéo de célcio.
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Figura4.40 : O desempenho da coluna 2, com relacéo a liberagdo de calcio.
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Figura4.41 : O desempenho da coluna 3, com relacéo a liberagcdo de calcio.

Experimento em Continuo 6:

Neste experimento foram utilizados 30 g de biomassa “nova’, sem secagem

adicional aquela realizada pelo fornecedor, para cada coluna.
Foram utilizados 3500 mL de efluente de banho de curtimento, filtrado.

Ao efluente foram adicionados 35 g de oxaato de amodnio hidratado,
( NH4C,04 H,O ), com o objetivo de precipitar o calcio presente no efluente, o que em

principio, deveriafacilitar a biossor¢éo de metais.
O experimento teve inicio 10 minutos apés a adicéo do oxalato de amodnio.

A vazdo médiafoi 12,3 mL / min.
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A concentragdo inicia de calcio no efluenteera834 mg/ L.
Concentragéo de calcio apos a adicéo de oxalato de amoénio foi 142 mg/ L.
A concentragdo inicial de cromo no efluente era 3335 mg/ L.

A concentragdo de cromo apoOs a adicdo de oxalato de amoénio caiu para
1794 mg/ L.

A concentragdo de cromo no ponto minimo da coluna 1, chegou a1192 mg/ L ;
reducdo de 33 %. A concentracéo de cromo no ponto minimo da coluna 2, chegou a
907 mg/ L ; 50 % de reducdo, em relacdo ao afluente. A concentracdo de cromo no
ponto minimo da coluna 3, chegou a 1046 mg / L ; 41 % de reducdo, em relacéo ao

afluente.

A concentragdo final de cromo no efluente tratado foi 1074 mg/ L ; 40% de
reducdo em relagéo ao afluente.

A concentragdo inicial de cobre no efluente era23 mg/ L.

A concentragéo de cobre apés a adicéo de oxalato de ambnio caiu para8 mg/ L.
N&o foi detectado cobre na saida da coluna 1, ao longo de todo o experimento.
A concentraggo inicial de zinco no efluenteera21 mg/ L.

A concentragéo de zinco apos a adi¢cdo de oxalato de amonio caiu para6 mg/ L.
N&o foi detectado zinco na saida da coluna 1, ao longo de todo o experimento.

O pH inicia do efluente era 4,25 , o pH do efluente apés a adicéo de oxalato
subiu para 4,65, e o pH final do efluente tratado foi 7,02 .

Embora a concentracéo de calcio no efluente tenha diminuido bastante apos a

adicdo de oxalato de amobnio, os resultados sugerem gue 0, suposto, efeito positivo da
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precipitacdo de calcio, foi superado pelo efeito negativo da introducéo, no efluente, do
cétion NH,".

Além disso, verificou-se que uma grande quantidade de cromo também foi

precipitada.

Isso sugere que, a adi¢éo de compostos precipitantes ao efluente, com o objetivo
de remover interferentes da fase liquida, ndo é a melhor forma para otimizar a

utilizag@o da biossor¢éo na remocgao de cromo de efluentes de curtumes.

Asfiguras 4.42 a 4.44 apresentam os resultados obtidos, com relacdo a remogéo

de cromo.
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Figura4.42 : O desempenho da coluna 1, com relagdo a remoc&o de cromo.
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Figura4.43 : O desempenho da coluna 2, com relagdo a remoc&o de cromo.
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Figura4.44 : O desempenho da coluna 3, com relagdo a remoc&o de cromo.
Experimento em Continuo 7:
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Neste experimento foram utilizados, para cada coluna, 30 g de biomassa

“nova’, sem secagem adicional aguela realizada pelo fornecedor.

Foi redlizada a recuperagdo de cromo, como Cr(OH);  através da precipitagéo

com com hidroxido de sodio.
O volume de efluente empregado foi 3000 mL.

A concentragcdo de cromo nesse efluente era de aproximadamente 3500 mg/ L ,

eopH era3,85.

A quantidade de NaOH estequiometricamente necessaria para precipitar o

cromo seria 16,15 g.

Vinte e quatro horas apds a precipitacdo, foram obtidos 3100 mL de

sobrenadante.
O pH do sobrenadante era 7,30.

O pH foi entdo corrigido para a faixa acida pela adicdo de 2 mL de HNO;

passando a 3,29 .
A concentragéo de cromo no efluente ap0s a precipitagdo era21 mg/ L.

A concentrac&o de cromo no ponto minimo da coluna 1, chegoua 13 mg/ L ;
reducdo de 38 % . A concentracdo de cromo no ponto minimo da coluna 2, chegou a
15mg/ L ; 28 % de reducéo em relagdo ao sobrenadante. A concentragdo de cromo no
ponto minimo da coluna 3, manteve-seem 15 mg/ L ; 28 % de reducdo em relacdo ao

sobrenadante.

A concentracdo final de cromo no efluente tratado foi 18 mg / L ; 14 % de

reducéo em relac&o ao sobrenadante.
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Em consequéncia dos resultados anteriores, chegou-se a concluséo que
provavelmente, a melhor maneira de inserir a biossor¢éo no tratamento de efluentes de
curtumes, seria como tratamento de polimento, logo apos a operacéo de recuperacéo

do cromo efluente do banho de curtimento.

Normalmente sdo utilizados para a precipitagdo de cromo, como Cr(OH)s, os
agentes alcalinos Ca(OH), , Mg(OH), , e Na(OH) , ( Claas e Maia, 1994 ). Neste
caso decidiu-se utilizar como precipitante Na(OH) , embora este exija um tempo de
decantacdo maior ( 12 horas ), para evitar a introducdo dos cétions Ca™” e Mg*? no

efluente.

Observou-se que embora o precipitante fosse adicionado estequiometricamente,
apos 24 horas 0 sobrenadante da precipitagdo ainda apresentava uma concentragéo de

cromode21 mg/L.

Esse sobrenadante foi submetido a um ensaio de biossorgdo, que ndo removeu

completamente o cromo da solugéo.
O fraco desempenho da biossorcéo pode ser atribuido a dois fatores:

- A acidificagdo do sobrenadante foi feita com HNO;, e o anion NO; é
considerado um ligante ndo complexante, devido a suas baixas constantes de
estabilidade com cations metélicos ( Smith e Martell , citados por Avery e Tobin,
( 1993 ), consequentemente efeitos inibitorios na biossor¢éo de metais podem ser
atribuidos aele.

- O ensaio de biossorcéo teve inicio logo apos a acidificacéo do sobrenadante,
podendo ndo haver decorrido um intervalo de tempo suficiente para a complexacéo do

cromo, em suspensao na forma de Cr(OH)s, pouco soluvel.

Asfiguras 4.45 a 4.47 apresentam os resultados obtidos.
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Figura4.45 : O desempenho da coluna 1, com relagdo a remoc&o de cromo.
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Figura4.46 : O desempenho da coluna 2, com relagdo a remoc&o de cromo.
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Figura4.47 : O desempenho da coluna 3, com relagdo a remoc&o de cromo.

Experimento Continuo 8:

Neste experimento foram utilizados, para cada coluna, 40 g de biomassa

“nova’, sem secagem adicional arealizada pelo fornecedor.
Foi realizada a recuperagdo de cromo como Cr(OH)s.

Foi utilizado o volume de 3500 mL de efluente filtrado, a concentracdo de

aproximadamente 3500 mg Cr / L , com pH inicial 3,84 .

A precipitacdo de cromo foi feita com a adicdo de 18,85 g de NaOH ( pequeno

excesso ). Apods 12 horas foram tomados 3100 mL de sobrenadante.
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O pH do sobrenadante era 7,15 e foi corrigido para a faixa &cida pela adicéo de
2,5 mL de H,SO,, ficando em 3,00 . Ao final do experimento o pH ficou em 7,05 .

A vazdo médiafoi 10 mL / min..
A concentragéo de cromo no sobrenadante apos 24 horasera4 mg/ L .
N&o foi detectado cromo na saida da coluna 1, ao longo de todo o experimento.

Neste experimento a acidificagdo foi feita com H,SO, com o objetivo de
dissolver o Cr(OH); , dando origem a formacéo de sais de cromo, ( como agueles

responsaveis pelo curtimento ), mais suscetiveis a biossorgao.

Logo apos a acidificacdo, teve inicio 0 ensaio de biossor¢cédo, que removeu

totalmente o cromo do efluente, j& na primeira coluna

De acordo com o exposto anteriormente, o efluente liquido de uma operacéo de
recuperacéo de cromo € enviado a operacdo de homogeneizacdo, onde € misturado
com todos os demais efluentes liquidos do processo de curtimento, sendo entéo
realizado o tratamento fisico-quimico: coagulacdo, floculagdo, e decantacdo. Na
operacéo de decantacdo ha formacgdo de uma grande quantidade de lodo, que n&o pode

ser utilizado como adubo ou ragéo devido a presenca de cromo.

A completa remocéo de cromo do efluente liquido da operacdo de remocgéo de
cromo, obtida neste experimento, significa que ndo mais haveria presenca de cromo no
lodo formado no tratamento fisico-quimico, e portanto este lodo n&o apenas deixaria
de ter uma disposicdo final problemética, como também poderia ser utilizado na

fabricagéo de adubo ou ragcéo animal.

Embora neste experimento, a concentragdo de cromo no efluente submetido a
biossorcdo tenha sido cinco vezes menor que no efluente do experimento anterior, o
fato de ndo haver sido detectado cromo na saida da primeira coluna de adsorcéo,

pareceu indicar que a remocao total de cromo se deu mais pelo fato de ter-se utilizado
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H,S0,4 como acidificante, que pelo fato de a concentracéo inicial de cromo ser menor

neste experimento.

O aumento da eficiéncia de biossor¢do de cromo pela acidificagdo com H,SO,
pode ser explicado pela formagdo dos complexos CrOHSO, , Cry(OH),SO, , ou
mesmo Cr,(S0,)3 , que s8o sais de cromo responsaveis pelo curtimento ( Hoinacki et
al., 1994).

Esses sais possibilitariam ao cromo ligar-se a grupos funcionais das paredes da
biomassa, de maneira similar a que se liga a grupos funcionais do coldgeno no

processo de curtimento.

No processo de curtimento, o cromo liga-se diretamente a grupos carboxila, e

indiretamente a grupos amina do colégeno ( Hoinacki et al. , 1994).

Experimento em Continuo 9:

Neste experimento foram utilizados, para cada coluna, 40 g de biomassa

“nova’, sem secagem adicional aguela realizada pelo fornecedor.

Foi realizada uma recuperacdo incompleta de cromo através da precipitagéo
com a adicéo de 60 g de NaOH, quantidade menor que a exigida para a precipitacéo

estequiomeétrica, que seria 75,5 g de NaOH.

Foram empregados 14000 mL de efluente de banho de curtimento filtrado, com

concentragéo de cromo de aproximadamente 3500 mg / L .

O pH inicia do efluente era 3,60 .
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Apbs 24 horas foram tomados 4250 mL de sobrenadante, cujo pH era 6,97 .
O pH do sobrenadante foi trazido a faixa acida, pela adicdo de 4,5 mL de H,SO;, ,

ficando em 2,40 . O pH do efluente ao fim do experimento ficou em 7,09 .
A vazdo médiafoi 8,85 mL / min .

A concentragdo de cromo no efluente apos a precipitacdo era 97 mg/ L . A
concentragéo de cromo no ponto minimo da coluna 1, chegou a34 mg / L ; reducéo de
65 % . A concentragdo de cromo no ponto minimo da coluna 2, chegou a31 mg/ L ;
reducdo de 68 % . A concentragcdo de cromo no ponto minimo da coluna 3, chegou a
30mg/ L ; reducéo de 69 % .

A concentragdo de cromo no efluente ao fim do experimento foi 34 mg/ L ;
reducdo de 65 % .

Tendo sido incompleta a precipitacdo de cromo neste experimento, supde-se
gue uma parte do cromo presente no efluente liquido da operacéo de recuperagéo de
cromo, estaria na forma de Cr(OH); , e o resto estaria na forma de CrOHSO, ou
Cry(OH)4S0;,.

A remocao de apenas 65 % do cromo do efluente, pelo ensaio de biossorcéo
sugere que o cromo ndo removido estaria na forma de Cr(OH)3 , que pode ndo haver
sido solubilizado devido ao fato de ter-se iniciado 0 ensaio de biossorcéo

imediatamente a acidificacdo, ndo decorrendo o tempo necessario para a dissolucao.

Outra causa da dissolucdo incompleta do Cr(OH); seria o pH 2,40 do efluente,
ainda alto para essa dissolugdo. No entanto, baixar ainda mais o pH seria
inconveniente, pois valores de pH abaixo de 3, ja d&o inicio a protonacéo de alguns
grupos funcionais responsaveis pela biossor¢cdo. Sendo que em valores de pH abaixo

de 2, poderia ocorrer a protonacdo da maior parte dos sitios de biossorcéo.

Asfiguras 4.48 a 4.50 apresentam os resultados obtidos, com relacdo a remocéo

de cromo.
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Figura4.48 : O desempenho da coluna 1, com relagdo a remoc&o de cromo.
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Figura4.49 : O desempenho da coluna 2, com relagdo a remoc&o de cromo.
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Figura4.50 : O desempenho da coluna 3, com relagdo a remogdo de cromo.

Experimento em Continuo 10:

Neste experimento foram utilizados, para cada coluna, 40 g de biomassa

“nova’, sem secagem adicional arealizada pelo fornecedor.

Foi realizada a recuperacdo de cromo como Cr(OH);, através da precipitacéo da

estequiometrica com NaOH.

Da precipitagéo foram obtidos 3640 mL de sobrenadante, com pH 7,00 , que foi
trazido afaixa acida pela adi¢céo de 3 mL de H,SO,, ficando em 2,58 .

A concentragéo de cromo no efluente apos a precipitacdo ( sobrenadante ) era
de8mg/ L.
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A vazéo médiafoi 10,5 mL / min.
N&o foi detectado cromo na saida da coluna 1, ao longo de todo o experimento.

Neste experimento, supbem-se que, devido ao fato de o precipitante, Na(OH),
ter sido adicionado estequiometricamente todo 0 cromo em suspensdo estaria

inicialmente na forma de Cr(OH)a.

O pH apos a acidificagcdo ficou abaixo de 3, causando a protonacdo de sitios
ativos, da mesma forma gque no experimento anterior. No entanto, neste experimento a

remocao de cromo foi completa, ao contréario do experimento anterior.

Por outro lado, neste experimento, o0 ensaio de biossor¢édo teve inicio 24 horas
apés a acidificagdo, ao contrario do experimento anterior, que teve inicio

imediatamente a acidificacao.

Isso demonstra que o tempo de acidificagdo do sobrenadante é fator
determinante da eficiéncia de biossor¢do, no méetodo proposto para a remocdo de

Ccromo.

Experimento em Continuo 11:

Neste experimento foi empregada a mesma biomassa empregada anteriormente

no experimento “ Continuo 8", regenerada

O ensaio de regeneracdo consistiu na imersdo da biomassa de cada coluna em

1,6 L de solugéo contendo HCI a1 % em volume, e CaCl, 3g/ L ; por 48 horas.
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O CaCl, foi adicionado a solucdo regenerante com o objetivo de investigar-se 0
possivel favorecimento da regeneracio pela substituicdo de cétions Cr*® por Ca™, nas

paredes da biomassa.

Foi realizada a recuperacdo de cromo como Cr(OH); , pela precipitagdo com a

adicéo estequiométrica de NaOH.

Da precipitagdo foram obtidos 9800 mL de sobrenadante, com pH 7,65 . O pH

foi trazido afaixa acida pela adicéo de H,SO,, ficando em 2,65 .
A concentraggo inicial de cromo no sobrenadanteerade 7 mg/ L .
A vazédo médiafoi 9,00 mL / min .

Apos 18 horas de funcionamento em continuo, verificou-se que houve

dessorc¢éo de cromo ao longo de todo o experimento.

A dessor¢éo de cromo, ao longo das 18 horas de contato da biomassa, com o
efluente acidificado com H,SO,, demonstrou que a lavagem feita com HCI, em
batelada havia sido insuficiente. E que a regeneracdo da biomassa deve ser feita com
H,S0;,.

Experimento em Continuo 12:

Neste experimento foi empregada a biomassa utilizada anteriormente no

experimento “ Continuo 9”, regenerada.
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O ensaio de regeneracdo foi feito em funcionamento continuo. Cada coluna
lavada com 5 L de uma solugéo contendo é&cido sulfurico, 0,5 % em volume

( aproximadamente 0,1 M ), e cloreto de calcio a concentragdo de2 g/ L .

Foi realizada a recuperagdo de cromo como Cr(OH); , com adicéo

estequiomeétrica de NaOH.

Da precipitagdo foram obtidos 4130 mL de sobrenadante, com pH 7,53 . O pH

foi trazido afaixa acida pela adi¢céo de H,SO,, ficando em 2,51 .

Observe-se que o pH do sobrenadante foi mantido abaixo da faixa ideal para
biossorcdo ( 3 a5 ). O objetivo desse procedimento foi encontrar o valor de pH mais
baixo com o qual se pudesse operar, pois a dissolucdo do Cr(OH); se da a valores

muito baixos de pH.
A concentragdo inicial de cromo no sobrenadanteera18 mg/ L .
A vazdo médiafoi 10,7 mL / min .

Verificou-se dessorcdo de cromo no inicio de operacdo das duas primeiras

colunas, e remocao pelaterceira coluna.

Mais que isso, observou-se neste experimento, que o pH do efluente a saida das
trés colunas, durante a maior parte do tempo de operagéo, foi menor que o pH do
efluente a entrada. Isso indica que houve retencdo de prétons apds 0 ensaio de
regeneracdo, e que esse excesso de acidez n&o apenas competiu com O cromo,
impedindo sua remocé@o pelas paredes da biomassa, como também causou sua

dessorcao.

Esse excesso de acidez pode também haver danificado as paredes superficiais

da biomassa.

As constatagOes relatadas, sugeriram que uma maneira de se evitar a retencdo de

prétons pela biomassa, apos a regeneracdo com solucdo acida, poderia ser a lavagem
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em continuo da biomassa com agua, proporcionando-se assim o arraste da acidez
residual .

As figuras 4.51 a 4.53 apresentam os resultados obtidos com relagdo a remocéo

de cromo.
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Figura4.51 : O desempenho da coluna 1, com relagdo a remoc&o de cromo.
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Figura4.52 : O desempenho da colua 2, com relagéo a remogéo de cromo.
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Figura4.53 : O desempenho da coluna 3, com relagcdo a remogdo de cromo.
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Experimento em Continuo 13:

Neste experimento foi empregada a mesma biomassa utilizada nos experimentos

“Continuo 9” e “ Continuo 12".

O ensaio de regeneracdo foi feito em funcionamento continuo. Cada coluna foi

lavada com 10 L de solugdo de H,SO, a concentragéo de 0,5 % em volume.

Apbs a lavagem com acido sulfurico, cada coluna foi lavada com agua, em
funcionamento continuo, até que o pH da agua na saida da coluna fosse igual ao pH da

agua na entrada da coluna.

Foi redlizada a recuperacdo de cromo como Cr(OH); , com a adicéo

estequiomeétrica de NaOH.

Da precipitagdo foram obtidos 2400 mL de sobrenadante, com pH 7,20 . O pH

foi trazido afaixa acida pela adicéo de H,SO,, ficando em 3,50 .
A concentragdo inicial de cromo no sobrenadante foi de25mg/ L.
A vazdo médiafoi de 17,5 mL / min.

Observou-se que inicialmente houve dessor¢do de cromo pela biomassa, no
entanto esse comportamento se alterou, podendo-se constatar a ocorréncia de fraca

biossorgéo de cromo no final do experimento.

Neste experimento verificou-se que inicialmente o pH na saida das colunas 1,

2 ,e3 fo 215; 2,07; e 1,98 ; respectivamente.

Isso demonstrou que a despeito da lavagem com &gua, no ensaio de
regeneracdo, a biomassa continuava retendo acidez, ao inicio do experimento de

biossor¢éo.
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Porém, lentamente o pH na saida das trés col unas aumentou.

Verificou-se que enquanto o pH se manteve abaixo de 3 houve dessor¢éo de
cromo na coluna 1. Entretanto, quando o pH do efluente chegou a 3, passou a haver

retencéo de cromo pela biomassa regenerada.

Na saida das outras duas colunas o pH ndo alcangou o valor 3 ao longo do
experimento. Sendo que nacoluna 2, cujo pH na saidafoi sempre maior que na coluna
3, verificou-se uma leve tendéncia a retencdo de cromo, enquanto na coluna 3 parece

nado ter ocorrido interagcdo consideravel entre a biomassa e o cromo.

As figuras 4.54 a 4.56 apresentam os resultados obtidos com relagdo a remocéo

de cromo.
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Figura4.54 : O desempenho da coluna 1, com relagdo a remoc&o de cromo.
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Figura4.55 : O desempenho da coluna 2, com relagdo a remoc&o de cromo.
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Figura 4.56 : O desempenho da coluna 3, com relagdo a remogdo de cromo.
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4.5 - Determinacdo da Quantidade de M etal Acumulada pela Biomassa nos

Experimentos em Continuo

Atraves de graficos *“ Concentragcdo versus Volume” pode-se obter uma boa
aproximac&o da quantidade de cromo removida em cada coluna, em um intervalo de

tempo qualquer do experimento.

Osgréficos “ Cx V ” foram obtidos atraves dos gréficos “ Concentracdo versus

tempo” e davazéo média

A &rea abaixo de cadacurva “ Cx V " representa a quantidade de metal que
ndo foi removida do efluente, na respectiva coluna de biossorsor¢do. Portanto, uma vez
gue se saiba a quantidade de metal que entrou em uma coluna, obtém-se pela diferenca
entre a quantidade de metal que entrou e a quantidade de metal que saiu, a quantidade

de metal retida pela coluna.

Assim, tomando-se por exemplo o experimento “ Continuo 1 ” , as curvas
“ CxV " com as respectivas expressdes matematicas ( fornecidas pelo “software”

Excel 5.0), sdo apresentadas nas figuras 4.59 a 4.61 .



y =-9,8381x° + 135,39x" - 695,82x° + 1622 - 1542,2x +
871,46
1000
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g 400 |
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0 : : | |
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Volume (L)
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Figura4.57 : A curva “ Cx V ” dacoluna 1, no experimento “ Continuo 1 ", e sua

expressao matemética.

y =-12,549x° + 121,16x" - 439,1x° + 785,32x* - 656,36x +
374,19
1000

800 +
£ 600 +
g 400 ¢
°

O 200+

0 | | | |
0 1 2 3 4 5
Volume (L)

Figura4.58 : A curva“ CxV " dacoluna 2, no experimento “ Continuo 1", e sua

expressao matemética.
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y = 16,867% - 71,744x + 180,92
1000
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2 400

o
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0 1 1 } !
0 1 2 3 4 5

Volume (L)

Figura4.59: A curva“ CxV " dacoluna 3, no experimento “ Continuo 1", e sua
expressao matematica.

A coluna 1, no experimento “ Continuo 1, operou durante pouco mais de sete
horas, sendo que a Ultima amostra foi retirada apos sete horas de operacdo, quando

haviam sido injetados na coluna, 4,116 L de efluente.

Assim, a quantidade de cromo retida pela biomassa da coluna 1, até o momento

da ultima amostragem, é fornecida pela expressdo:

4116
m = G.V - ¢ P(v).dV ( Equagso 4.5.1)
0

Sendo:

m; : quantidade de cromo retida pelacolunal (mg)
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Ci : concentragdo inicial de cromo no efluente (mg/ L ).
V : volume de efluente injetado na coluna 1.

P: (Vv) : polindmio gque expressa a variagao da concentragcdo de cromo no

efluente, em funcéo do volume de efluente injetado na coluna 1.

Substituindo-se os respectivos val ores na expressao:

4116

m = 874.4116 - ¢ (-98381 V° +13539V* - 69582V° +
0
1622 V? - 15422V + 871,46) dV
Daqual se obtéem que :
m; = 1284 mg de cromo.

Considerando-se que havia 30 gramas de biomassa na coluna 1, a quantidade de

cromo removida por grama de biomassa ( q; ) , foi:

0. = 42,81 mgCr/gbiomassa

A coluna 2, no experimento “ Continuo 1”, operou durante pouco mais de seis
horas, sendo que a ultima amostra foi retirada apés seis horas de operagcdo, quando

haviam sido injetados na coluna, 3,528 L de efluente.

Assim, a quantidade de cromo retida pela biomassa da coluna 2, até o momento

da ultima amostragem, é fornecida pela expressdo:
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3,528 3,528
mo = épl(V)dV - épz(V)dV
0 0

Observe-se que o limite superior da primeira integracdo é 3,528 L , apesar de ja
haverem sido injetados na primeira coluna 4,116 L de efluente quando da ultima
amostragem, porque 0,588 L ficaram retidos no interior da mesma, ndo chegando a ser

injetados na segunda coluna.

Substituindo-se o0s respectivos valores:

3,528
m, = O (-98183V° + 13539V* - 69582V° + 1622 V? -
0
1542,2V + 871,46) dV
3,528

- 0 (-12549V° + 121,16 V* - 439,1V°® + 78532V? -
0
656,36 V + 374,19) dv
De onde se obtém que:

m, = 977,97 mgdecromo.

Considerando-se que havia 30 g de biomassa na coluna 2, a quantidade de

cromo removida por grama de biomassa ( gz ), foi:

g = 32,60 mgCr/ghbiomassa.
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A coluna 3, no experimento “ Continuo 1”, operou durante pouco mais de cinco
horas, sendo que a Ultima amostra foi retirada apos cinco horas de operagéo, quando

haviam sido injetados na coluna, 2,940 L de efluente.

Assim, a quantidade de cromo removida pela biomassa da coluna 3, até o

momento da Ultima amostragem, é fornecida pela expressao:

2,940 2,940
m; = é Pz(V)dV - é P3(V)dV
0 0

Substituindo-se os respectivos valores:

2,940
mg = O (-12549V° + 12116 V* - 439,1V° + 78532V? -
0
656,36 V + 374,19)dV
2,940

- O (16,867V? - 71,744V + 180,92 ) dV
0
De onde se obtém que:
mz = 321,00 mg decromo.

Considerando-se que havia 30 g de biomassa na coluna 3, a quantidade de

cromo removida por grama de biomassa ( g3 ), foi:

gz = 10,70 mg Cr/ g biomassa
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Podem-se também, utilizar as curvas“ C x V ", para comparar 0 desempenho
das trés colunas, apds um mesmo tempo de operacéo.

Assim, tomando-se, por exemplo o intervalo de tempo de cinco horas de

operagao:

A quantidade de cromo removida pela biomassa da coluna 1, apos cinco horas

de operagdo, é fornecida pela expressao:

2,940
m = 874.294 - O (-9,8381V° + 13539V* - 69582V° +
0
1622V? - 1542V + 871,46) dV

De onde se obtém que, apds cinco horas de operacéo:

m; = 1040,54 mg de cromo.

Considerando-se que havia 30 g de biomassa na coluna 1, apos cinco horas de

operacdo, a quantidade de cromo removida por grama de biomassafoi:

0. = 34,68 mgCr/ gbiomassa.

A guantidade de cromo removida pela biomassa da coluna 2, apés cinco horas

de operagdo, é fornecida pela expressao:
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2,940
m, = O (-9,8183V° + 13539V* - 69582 V° + 1622 V? -
0
1542,2V + 871,46) dV
2,940

- O (-12549V° + 121,16 V* - 439,1V° + 78532V? -
0
656,36 V + 374,19) dV
Daqual se obtém que, apos cinco horas de operacéo:

m, = 875,32 mg de cromo.

Considerando-se que havia 30 g de biomassa na coluna 2, apos cinco horas de

operacao, a quantidade de cromo removida por grama de biomassa foi:

g = 29,18 mg Cr/ g biomassa.

A quantidade de cromo removida pela biomassa da coluna 3, apos cinco horas

de operacéo, jafoi obtida anteriormente:
mz = 321,00 mg de cromo.
A guantidade de cromo removida por grama de biomassa, na coluna 3, foi:

g = 10,70 mg Cr/ g biomassa.

Esses resultados estdo plenamente de acordo com o que havia sido visualizado
aravés dos graficos “concentracdo  versus tempo”’, quantificando a
desproporcionalidade, observada nos mesmos, entre os tempos de maxima remogao

das trés colunas.
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A gueda de eficiéncia de remocg&o de cromo, da coluna 2 em relagéo a coluna 1,
e da coluna 3 em relagdo a coluna 2, foi atribuida principa mente ao aumento de pH ao

longo das colunas 1, 2, e 3, sucessivamente.
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5 - CONCLUSOES

A biomassa Sargassum sp. mostrou-se plenamente apta a remover cromo, bem
como cobre, ferro e zinco, de efluentes de curtumes, ndo apenas como tratamento

terciario ou de “polimento”, mas também como tratamento primario.

Entretanto, os experimentos em escala de laboratorio demonstraram ser
inconveniente a utilizagdo da biossor¢cdo como tratamento primario para remocao de
cromo, devido as grandes quantidades de biomassa exigidas para a reducdo da

concentragao de cromo aos niveis estabel ecidos pela legislagdo ambiental.

Quanto a utilizacdo da biossor¢do como tratamento terciario, 0s experimentos
demonstraram ser eficiente, tecnicamente viavel, e barata. Ao contrério de outros
métodos de tratamento tercidario, como eletrodidlise, e resinas de troca ionica, por

exemplo.

No entanto, no caso da utilizaggo da biossor¢do como tratamento terciario para
remocdo de cromo, foram encontradas dificuldades no processo de regeneragéo da

biomassa, pois 0 cromo mostrou formar ligages intensas com a mesma.

Esta pesquisa foi interrompida na fase de desenvolvimento do processo de
regeneracdo da biomassa. Mas 0s experimentos realizados até ent&o, permitem
concluir, preliminarmente, que a regeneracdo pode ser feita com solugdes diluidas de
acido sulfurico ( iguais ou menores que 0,1 M ), no entanto pesquisas mais extensas

devem ser feitas para confirmar tais observacoes.

Também pode-se concluir que as grandes quantidades de compostos
supostamente interferentes, presentes no efluente, ndo alteraram significativamente as

interagdes entre 0 cromo e a biomassa.
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A julgar pela linearidade da Isoterma de Langmuir obtida, os dados cinéticos
obtidos ao longo dos experimentos sdo bastante representativos do fendmeno. E sendo
assim, pode-se concluir que a biossor¢do de cromo (+3) pela biomassa, se da em uma

monocamada superficial.

Constatou-se ainda que a presenca do ion sulfato, em solugdo, proporciona a

complexacéo do cromo, aumentando a biossorgao deste, pela biomassa Sargassum sp. .

Comprovou-se que reagcdes de complexacéo e troca idnica ( com liberacdo de
calcio ), desempenham fung¢des muito importantes na remogao de metais pela biomassa

Sargassum sp. .
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6 - SUGESTOES

Nos experimentos em batel ada:

- Investigar, em biomassa saturada e nd mais utilizavel, a viabilidade da
recuperacdo completa do cromo, supostamente depositado em uma monocamada

superficial, através de solugdes concentradas de acido sulfurico.

- Construir curvas de adsorcdo, utilizando apenas o curtente Baycrom AB, e

comparé-las com as obtidas com efluente real, no presente trabal ho.

- Construir curvas de adsorcéo, utilizando o efluente rea e adsorventes
comerciais. Comparar esses resultados com os resultados obtidos utilizado o efluente

real e a biomassa Sargassum sp. .

- Investigar as provaveis diferencas de capacidade de remocdo metdlica, entre

folhas e talos da biomassa.
- Investigar a possivel liberagéo de iodo pela biomassa

- Investigar quais os sitios de biossor¢do de maior importancia, na retencéo de
cromo pela Sargassum sp. . Comecando pelo grupo carboxila, cuja importancia na
remocdo de cromo pode ser avaliada pela perda de eficiéncia da biomassa, apés a

esterificagdo de seus grupos carboxila superficiais.

- Investigar os mecanismos de interacdo entre os principais sitios ativos de

biossorcéo e o cromo. Comegando pelas reagdes de complexagdo do cromo.
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Nos experimentos em continuo:

- Aumentar a vazéo de operacéo.

- Estudar ainfluéncia da vazéo, na eficiéncia de remogdo metdlica.

- Aumentar a quantidade de biomassa em cada coluna.

- Estudar, em termos de custos, 0 uso de grandes quantidades de biomassa.

- Lavar a biomassa com égua, em funcionamento continuo por seis horas. Apés
secagem da biomassa, realizar experimento com efluente real, verificar se nesse caso

ha variagdo de pH ao longo das trés colunas, e comparar os resultados obtidos.
- Redlizar o processo de regeneracéo em batelada, durante quarenta e oito horas.

- Redlizar o processo de regeneragdo com solugdes de écido sulfarico em

concentragdes menores que 0,1 molar.

- No processo de regeneragéo, apos a lavagem da biomassa com solugdes fracas
de acido sulfurico, lava-la com solugdes levemente alcalinas, para a remogao da acidez

residual.

- Redlizar experimentos com efluentes que contenham o0s metais arsénio,

chumbo e mercurio.

- Investigar a viabilidade da utilizagdo da biomassa Sargassum sp. como resina

de troca ionica para uso em |aboratorio.
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8 - ANEXOS

8.1 - OsDados Experimentais
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A seguir, seréo apresentados os dados cinéticos obtidos nos experimentos ao

longo deste trabalho, a fim de que possam ser utilizados por outros pesquisadores,

como fonte de informagdes ou base para comparacoes.

Tabela8.1: Os dados obtidos no experimento “ Bateladal”.

tempo Ccromo cobre ferro zinco
(min) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 1049 29 30 35

2 892 13 10 5

3 862 8 5 -

4 - 2 0 0

5 - 1 0 0

6 839 0 0 0

7 784 0 - -

8 707 0 - -

9 637 - - -
10 590 - - -
15 551 - - -
20 536 - - -
30 412 - - -
60 303 - - -
120 249 - - -
180 225 - - -
360 171 - - -
720 124 - - -




Tabela8.2: Os dados obtidos no experimento “ Batelada 2 ™.
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tempo Ccromo calcio cobre zinco
(min) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 1685 835 44 24
1 - - 12 -
2 1355 - 6 9
3 - - 3 6
4 1210 - 2 4
5 970 936 1 -
6 - - 0 2
7 - - 0 1
8 945 - 0 0
10 795 973 - 0
15 715 995 - 0
20 650 - - -
30 530 - - -
60 410 1216 - -
120 200 - - -
360 165 1414 - -
720 155 - - -
1020 - 1611 - -




Tabela8.3: Os dados obtidos no experimento “ Batelada3 ™.
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tempo Ccromo calcio cobre zinco
(min) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 1596 811 32 35
1 1568 - - -
2 - - 13 -
3 - - 3 8
4 1508 - 1 -
5 - 886 0 4
6 - 918 0 0
8 1496 940 0 0
15 1492 960 - 0
20 1476 - - -
30 1452 - - -
60 1408 081 - -
120 1320 - - -
300 1264 - - -
360 1192 084 - -
720 1156 1160 - -




Tabela8.4: Os dados obtidos no experimento “ Batelada4 ™.
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tempo Ccromo calcio Ccromo calcio
(min) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Biomassa Lavada Biomassa N&o Lavada
0 1732 949 1732 949
1 1688 962 - -
2 1620 1012 1712 -
3 1584 1067 1672 1061
4 1536 - - -
5 - 1142 - -
7 1520 1163 - 1072
9 - 1203 - 1089
10 - - 1660 -
15 - 1250 - -
20 - 1266 - -
30 1508 - - 1176
60 1496 1318 1520 1245
120 1472 - 1468 -
270 - 1320 1340 -
300 1356 1330 1328 1282
360 - 1364 1298
720 1312 1351 1304 1303




Tabela8.5: Os dados obtidos no experimento “ Batelada5 ™.

tempo cromo

(min) (mg/L)
0 1760
5 1692
10 1688
20 1628
120 1464
180 1384
240 1344
300 1300
360 1276
720 1164

Tabela8.6: Os dados obtidos no experimento “ Batelada6 ™.

tempo cromo

(min) (mg/L)
0 1776
2 1764
3 1720
5 1692
8 1652
9 1620
15 1482
60 1156
120 904
180 740
300 636
360 604
720 484
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Tabela8.7: Os dados obtidos no experimento “ Batelada 7 ™.

tempo cromo
(min) (mg/L)
0 1776
2 1728
3 1720
8 1712
15 1644
30 1608
60 1512
180 1236
360 1076
720 952
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Tabela8.8: Osdados utilizados na construc&o das quatro curvas de remogao, figuras

4.20a4.23.
tempo Curval Curva 2 Curva 3 Curva 4
(min) Cr(mg/L)|Cr(mg/L)|Cr(mg/L)|Cr(mg/L)
0 559 1227 3004 5112
2 452 1164 2776 -
6 367 1045 2700 4696
10 268 944 2484 4548
20 149 709 2232 -
30 99 575 1980 4128
60 88 358 1508 3592
90 - - - 3312
120 - 164 888 2852
180 - 116 - -
240 - 92 592 -
300 22 - - 2556
360 22 67 508 2288
720 21 66 276 2108
1440 20 60 252 1948




Tabela8.9: Osdados utilizados na construcéo da |soterma de Langmuir.

126

C 1/C q 1/q
(mgCr/L) mg Cr / g biomassa
20 0,0500 16,17 0,0618
60 0,0167 35,01 0,0286
252 0,0040 82,56 0,0121
1948 0,0005 94,92 0,0105

Tabela8.10 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 1 ”, com relagdo ao cromo.

tempo colunal coluna 2 coluna 3
(min) Cr(mg/L) Cr(mg/L) Cr(mg/L)
0 874 374 184
60 390 184 151
65 382 - -
75 374 180 137
80 363 - 136
85 - 170 123
90 - 165 121
100 397 - -
110 409 172 -
140 - 193 -
150 461 - -
180 503 - 116
210 - - 114
240 - 255 100
270 627 328 104
300 - 362 117
330 - 428 -
360 - 463 -
390 686 - -
420 724 - -
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Tabela8.11 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 1 ”com relagdo ao cobre.

tempo Coluna 1l Coluna 2 Coluna 3
(min) Cu(mg/L) Cu(mg/L) Cu(mg/L)
0 14 Nao detectado Nao detectado
60 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
65 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
70 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
75 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
80 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
85 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
90 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
100 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
110 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
140 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
150 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
180 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
210 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
240 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
270 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
300 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
330 Nao detectado Nao detectado -
360 Nao detectado Nao detectado -
390 Nao detectado - -
420 Nao detectado - -
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Tabela8.12 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 1” com relagdo ao zinco.

tempo Coluna 1l Coluna 2 Coluna 3
(min) Zn(mg/L) Zn(mg/L) Zn(mg/L)
0 4 Nao detectado Nao detectado
60 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
65 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
70 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
75 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
85 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
90 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
100 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
110 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
120 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
150 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
180 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
210 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
240 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
270 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
300 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
330 Nao detectado Nao detectado -
360 Nao detectado Nao detectado -
390 Nao detectado - -
420 Nao detectado - -
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Tabela8.13 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 2 ”, com relagdo ao cromo.

tempo colunal coluna 2 coluna 3
(min) Cr(mg/L) Cr(mg/L) Cr(mg/L)
0 899 926 514
30 - - 500
60 - 532 -
80 - - 554
90 921 - -
100 - - -
110 890 494 -
120 884 - 870
130 - - 859
150 867 - -
160 - - 846
180 - 736 -
190 - - 804
210 838 - -
250 - - 799
270 834 784 -
280 - 788 757
300 - 788 -
330 828 - -
360 842 791 -
390 882 798 -
420 882 - -
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Tabela8.14 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 2, com relagéo ao cobre.

tempo colunal coluna 2 coluna 3
(min) Cr(mg/L) Cr(mg/L) Cr(mg/L)

0 28 13 4
30 20 - -
60 13 - -
70 12 - -
80 10 - -
90 10 5 -
100 8 4 6
110 8 4 6
120 8 4 6
130 - 4 5
150 7 4 5
160 - - 5
180 6 3 -
190 - - 5
210 6 4 -
250 6 4 6
270 6 4 -
280 - - 6
300 5 4 6
330 5 4 -
360 5 4 -
390 4 4 -
420 4 - -
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Tabela8.15: Os dados obtidos no experimento “ Continuo 3" com relagdo ao cobre.

tempo Coluna 1l Coluna 2 Coluna 3
(min) Cu(mg/L) Cu(mg/L) Cu(mg/L)
0 9 Nao detectado Nao detectado
30 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
60 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
70 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
80 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
90 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
120 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
150 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
180 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
210 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
240 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
270 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
300 Nao detectado Nao detectado -
330 Nao detectado Nao detectado -
360 Nao detectado - -
390 Nao detectado - -
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Tabela8.16 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 5", com relagdo ao cromo.

tempo colunal coluna 2 coluna 3
(min) Cr(mg/L) Cr(mg/L) Cr(mg/L)
0 3335 2700 1630
45 - - 1406
50 2958 1887 -
100 2796 - -
105 - - 1157
110 2675 - -
115 - 1604 1109
120 2866 - =
125 - 1680 -
135 - - 1188
140 3009 - -
145 - 1703 1234
150 3051 - -
165 - 1769 1307
175 - - -
190 28438 - -
195 - - 1541
205 - 2239 -
225 - 2249 1677
250 3122 - -
265 - 2304 -
280 3175 - -
295 - 2521 -
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Tabela8.17 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 5", com relagéo ao calcio.

tempo
(min)

coluna 1
Cr(mg/L)

coluna 2
Cr(mg/L)

coluna 3
Cr(mg/L)

0

1058

1794

2476

45

2610

50

1674

2499

90

1794

105

110

1801

115

120

1798

125

135

140

145

150

155

165

175

180

195

225

235

240

265

270

295

300

325

360
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Tabela8.18 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 6 ”, com relagdo ao cromo.

tempo colunal coluna 2 coluna 3
(min) Cr(mg/L) Cr(mg/L) Cr(mg/L)
0 1797 1192 1056
25 1432 1150 -
50 - 907 1046
60 1192 1056 1055
70 1212 1076 1056
80 1213 - 1104
90 1307 1120 -
100 1311 1166 1150

110 - 1207 -
120 1340 - -
140 - 1271 1192
150 1353 - -
170 - 1298 -
180 1406 - -
200 - - -
210 1466 - -
230 - 1355 -
240 1556 - -

270




135

Tabela8.19 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 6 ” com relagdo ao cobre.

tempo Colunal Coluna 2 Coluna 3
(min) Cu(mg/L) Cu(mg/L) Cu(mg/L)
0 8 Nao detectado Nao detectado
30 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
60 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
70 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
80 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
90 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
120 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
150 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
180 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
210 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
240 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
270 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
300 Nao detectado Nao detectado -
330 Nao detectado Nao detectado -
360 Nao detectado - -
390 Nao detectado - -
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Tabela8.20 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 6 ” com relagdo ao zinco.

tempo Coluna 1l Coluna 2 Coluna 3
(min) Zn(mg/L) Zn(mg/L) Zn(mg/L)
0 6 Nao detectado Nao detectado
30 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
60 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
70 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
80 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
90 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
120 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
150 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
180 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
210 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
240 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
270 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
300 Nao detectado Nao detectado -
330 Nao detectado Nao detectado -
360 Nao detectado - -
390 Nao detectado - -
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Tabela8.21: Os dado obtidos no experimento “ Continuo 7, com relag&o ao cromo.

tempo colunal coluna 2 coluna 3
(min) Cr(mg/L) Cr(mg/L) Cr(mg/L)

0 21 14 16
20 - 15 -
25 - - 16
30 17 - -
45 - 16 -
50 - - 18
55 - 16 -
60 14 - 16
65 - 16 -
70 13 - 15
75 - 16 -
80 13 - 17
85 - 16 -
90 13 - 15
95 - 14 -
100 - - 16
105 - 13 -
110 13 - -
120 13 - -
135 - 16 -
165 - 16 -
180 13 - -
195 - 16 -
210 14 - -
240 - - -
270 15 - -
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Tabela8.22 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 8 ”, com relagdo ao cromo.

tempo Coluna 1l Coluna 2 Coluna 3
(min) Cr(mg/L) Cr(mg/L) Cr(mg/L)
0 4 Nao detectado Nao detectado
30 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
60 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
70 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
80 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
90 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
100 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
110 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
120 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
150 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
180 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
210 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
240 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
270 Nao detectado Nao detectado -
300 Nao detectado Nao detectado -
330 Nao detectado - -
360 Nao detectado - -
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Tabela8.23 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 9", com relagdo ao cromo.

tempo colunal coluna 2 coluna 3
(min) Cr(mg/L) Cr(mg/L) Cr(mg/L)

0 97 35 35
30 - 35 -
35 48 - -
65 - 35 -
75 - 32 34
85 - - 32
95 35 32 -
105 35 - 32
125 34 - -
135 - - 32
155 - 32 -
165 - - -
185 34 - -
195 - - 32
215 - 31 -
225 - - 32
245 36 32 -
255 - - 31
275 39 32 -
285 - - 31
305 39 - -
315 - - 30
335 40 33 -
345 - - -
365 42 34 -
395 45 - -
425 48 - -
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Tabela 8.24 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 10 ", com relagéo ao

Cromo.
tempo Coluna 1l Coluna 2 Coluna 3
(min) Cr(mg/L) Cr(mg/L) Cr(mg/L)

0 8 Nao detectado Nao detectado
30 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
60 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
70 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
80 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
90 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
120 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
150 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
180 Nao detectado Nao detectado Nao detectado

210 Nao detectado Nao detectado Nao detectado
240 Nao detectado Nao detectado -
270 Nao detectado Nao detectado -
300 Nao detectado - -
330 Nao detectado - -




Tabela8.25: Os dados obtidos no experimento “ Continuo 12 7, com relacéo ao
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cromo.
tempo colunal coluna 2 coluna 3
(min) Cr(mg/L) Cr(mg/L) Cr(mg/L)
0 18 26 32
25 28 32 31
50 26 32 30
60 23 32 29
80 22 30 28
110 22 28 27
140 22 27 26
170 22 26 26
200 22 26 25
230 23 25 26
260 22 25 25
290 22 25 -
320 23 24 -
350 23 - -
380 23 - -
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Tabela8.26 : Os dados obtidos no experimento “ Continuo 13", com relacéo ao

cromo.
tempo colunal coluna 2 coluna 3

(min) Cr(mg/L) Cr(mg/L) Cr(mg/L)
0 25 30 27
15 27 - -
30 31 31 29
40 30 - -
50 - 28 29
60 28 27 -
80 - 26 27
90 25 - -
110 26 26 -
120 25 - -
150 24 - -
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8.2 - Legidacdo Ambiental

O Conselho Nacional do Meio Ambiente - IBAMA, na Resolugdéo CONAMA
nimero 001 , de 23 de janeiro de 1986, publicada no Diério Oficial da Uni&o de 17 de
fevereiro 1986, estabeleceu definicdes, responsabilidades, critérios basicos, e diretrizes
para 0 uso e implementacdo da avaliagdo de impacto ambiental, como um dos

instrumentos da politica nacional do meio ambiente.

O artigo 21 dessa resolucdo estabelece que os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua

receptores se obedecerem as seguintes condigoes:
a- pH:entre5 e 9.

b - Temperatura : inferior a 40 °C, sendo que a elevagéo de temperatura do

corpo receptor ndo devera exceder a3 °C .

c - Materiais sedimentaveis : até 1,0 mL / L em teste de uma hora em cone de
Imhoff. Para lancamentos em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagéo sga

praticamente nula, os materiais sedimentévels deverdo estar virtuamente ausentes.

d - Regime de vazdo de langamento com vazdo maxima de 1,5 vezes a vazéo

média do periodo de atividade diaria do agente poluidor.

e- Oleosegraxas: aé20 mg/ L de 6leos minerais, e até 50 mg/ L de Oleos

vegetais e gorduras animais.
f - Auséncia de materiais flutuantes.

g- Valores maximos permitidos das seguintes substancias:
Amonia: 500 mg/L;
Arsénio total : 0,50 mg/L;
Béario: 500 mg/L;
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Boro: 500 mg/L;
Céadmio : 0,20 mg/L;
Cianetos : 0,20 mg/L;
Chumbo : 0,50 mg/L;
Cobre: 1,00 mg/L;
Cromo hexavalente : 0,50 mg/L;
Cromo trivalente : 2,00 mg/L;
Estanho : 4,00 mg/L;
Fendis: 0,50 mg/L;
Ferro soluvel: 15,00 mg/L;
Fluoretos : 10,00 mg/L ;
Manganés soluvel : 1,00 mg/L;
Mercurio : 0,01 mg/L;
Niquel : 2,00 mg/L;
Prata : 0,10 mg/L;
Selénio : 0,05 mg/L;
Sulfetos : 1,00 mg/L;
Sulfitos: 1,00 mg/L ;
Zinco : 500 mg/L ;
Compostos organofosforados: 1,00 mg/L ;
Carbonatos totais : 1,00 mg/L ;
Sulfeto de carbono : 1,00 mg/L ;
Tricloroeteno : 1,00 mg/L ;
Cloroformio : 1,00 mg/L ;
Tetracloreto de carbono : 1,00 mg/L;
Dicloroeteno : 1,00 mg/L;
Pesticidas e solventes : 0,05 mg/L.

h - Tratamento especial se provierem de hospitais e outros estabel ecimentos

nos quais haja despejos infectados com microrgani Smos patogéni cos.



