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RESUMO
O aumento da preocupago com a questfio ambiental e do rigor da legislago no

descarte de despejos industriais ¢ domésticos contendo metais tem motivado a investigacio
de novas tecnologias para a recuperacdo e remogido de metais. A remogio de metais por
biomassa microbiana tem sido investigada como uma alternativa aos métodos tradicionais.
A alga marinha marrom do género Sargassum encontra-se em grande quantidade e
distribuida em toda a costa litordnea da regifio sul e sudeste do Brasil. Assim estudou-se a
remogdo dos ions cromo, cobre e da mistura destes em sistema batelada ¢ em colunas de
leito fixo utilizando como biossorvente a alga marinha Sargassum sp. na temperatura de
30°C e pH 3,5.

O ion cromo foi selecionado como objeto de estudo em fungio de sua toxicidade e
grande utilizagdo em diversos tipos de indistria, tais como: mineragdo, galvanoplastia e
curtumes. Apesar do cobre apresentar toxidade & salde humana somente em concentracgio
elevadas, a disposi¢do deste metal no meio ambiente tem sido objeto de preocupagéo em
fungo do aumento do consumo mundial deste metal e da diversidade de inddstrias que
empregam este metal.

O estudo da biossor¢io envolveu a realizagio de testes cinéticos ¢ a obtengdo de
dados de equilibric um componente ¢ da mistura biniria. Os dados de equilibrio foram
representados pelos modelos de isotermas de adsorgiio de Langmuir e Freundlich, sendo
que os pardmetros das 1sotermas bindrias foram utilizados para determinar a afinidade dos
ions pelo biossorvente. Os resultados obtidos mostraram que o ion cromo tem maior
afinidade pela biomassa do que o ion cobre.

Este trabalho também envolveu o levantamento de curvas de ruptura experimentais
em coluna de leito fixo, vaziio volumétrica de 6 mi/min, concentragdo da solugio de
alimentagio 1, 2, 3 ¢ 6 meqg/l. ¢ composicio varidvel dos ions cromo ¢ cobre. Foram
detectados desvios significativos da capacidade de remog¢fo do cobre determinado nos
experimentos da coluna e em batelada.

Foram testados diferentes modelos para representar a dinimica da sorgdo da
coluna. O modelo baseado na resisténcia de transferéncia de massa no sorvente foi o que
melhor representou a dindmica da sor¢@o individual dos ions cromo, cobre € da mistura na
coluna.

Palavras-chave: biossorgdo, remocio de cromo, remogdo de cobre, Sargassum, simulagfo,
coluna de leito fixo
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SUMMARY

The increasing concern with the environment question and the severity of the
legislation in discarding industrial and domestic effuents containing metals has motivated
the search for new technologies of recovery and removal of metals. The metal removal with
biomass of microorganisms has been investigated as an alternative to the traditional
methods of metal removal. The brown seaweed Sargassum is available in great amount and
distributed in all the coast of the South and Southeastern region of Brazil.

The ion chromium was selected as object of study due to of its toxicity and great
use in many of industry, such as: mining, galvanoplasty and tanneries. Despite copper only
presenting toxicity to human health at high concentration, the disposal of this metal m the
environment has been subject of concemn in function of the increase in the world-wide

consumption and the diversity of industrials that use this metal.

This work investigated the removal of metals chromium ion, copper ion and their
mixture in batch reactors and fixed bed columns using as biossorvent the seaweed

Sargassum sp in the temperature of 30°C and pH 3.5,

The study of the biosorption involved the accomplishment of kinetic tests and the
attainment of equilibrium data for one metal and binary mixtures. The equilibrium data was
represented by the models of adsorption isotherms of Langmuir and Freundlich, where the
parameters of the binary isotherms had been used to determine the affinity of metal ions for
biossorvent. The results showed that the ion chromium has greater affinity for the biomass

that the ion copper.

This work involved the determination of experimental breakthrough curves in a
fixed bed column, with volumetric outflow of 6 mL/min, concentration of the solution of
feed 1, 2, 3 and 6 meq/L and variable composition of ion chromium and copper. Significant
differences in the capacity of removal of copper determined in the experiment of batch
reactors and fixed bed column had been detected. Three models had been tested to
represent the dynamics of the sorption of the column. The model based on the resistance of
mass transfer in sorvent was the one that better represented the dynamics of the individual

and the mixture of metal ions biosorption in the fixed bed column.

key words: biosorption, chromium removal, copper removal, Sargassum, simulation, fixed
bed column.
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i - INTRODUCAO

Desde a revolugdo industrial, os esforgos para a remogfio de poluentes do
ambiente nfio tém sido capaz de acompanhar o aumento dos residuos gerados e o
crescimento da populagiio tem agravado esta situagfo. Isto tem freqiientemente resultado
na transformac8o de lagos, rios e das aguas litordneas em um depdésito de esgoto onde o
equilibrio biolégico natural € severamente perturbado e em alguns casos totalmente
destruido (FORSTNER ¢ WITTMANN, 1979).

O estudo de tecnologias para remover metais se faz cada vez mais presente, ji que,
os metais nfio se decompdem como a matéria orginica e acabam por acumular nos niveis
troficos das cadeias alimentares. Muitos cations de metais pesados sfo toxicos mesmo em
quantidades pequenas e, por este motivo, o processo de depuragfio de aguas € custoso e,
ndo raras vezes, economicamente invidvel. Devido a estas dificuldades tem-se estudado a
utilizacdo de colunas de adsorgiio que poderiam ser inseridas ao final do processo
convencional de tratamento, diminuindo assim, a poluigdo do corpo receptor. O projeto
desta coluna é um tanto complexo pois na maioria dos casos, além da escolha do adsorvato
mais adequado, as correntes de saida das industrias contém outros componentes que podem
atrapalhar a eficiéncia da remog&o dos cations de interesse. Portanto, o estudo detalhado do

projeto de uma coluna de adsorgdo tem sido objeto de atengdo.

As tecnologias tradicionais para a remog¢io de metais pesados, tais como troca
ibnica e precipitacdo sdo freqiientemente ineficientes ¢ ou muito dispendiosas quando
aplicadas para a remogio de ions metalicos em baixas concentragdes. Novas tecnologias
sdo necessarias para poder reduzir a concentragio dos metais pesados no meio ambiente
em niveis permitidos e custos aceitdveis; a biossor¢do tem um grande potencial para
alcangar estes objetivos (WILDE ¢ BENEMANN, 1993, SANDAU et al, 1996). A
descoberta ¢ 0 desenvolvimento do fendmeno de biossor¢io fornece a base para uma nova
tecnologia para remog¢do de metais pesados a partir de solugdes diluidas no intervalode 1 a
100 mg/L (CHONG ¢ VOLESKY, 1995),

Um fator que tem incentivado pesquisas de novos materiais biossorventes a partir

de biomassas de algas marinhas ¢ sua grande disponibilidade. Embora milhares de espécies
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de algas tenham sido identificadas durante os ultimos 200 anos, muito pouco tem sido
investigado para determinar sua relativa habilidade de reter fons metalicos téxicos
(CETINKAYA eral., 1999).

A investigagdo do desempenho do biossorvente € fundamental para a aplicagfo
industrial da biossorgdo e para o projeto dos equipamentos. Normalmente esta andlise ¢

realizada através do estudo de equilibrio do sistema de interesse.

A biossorgdo tem sido aplicada principalmente para tratar solugdes sintéticas
contendo um nico ion metdlico. A remogio de um metal pode ser influenciada pela
presenga de outros metais. Uma vez que os residuos industriais aquosos deverdo conter
varias espécies de compostos poluentes, sistemas multicomponente necessitam de estudos
detalhados. Um aspecto fundamental no projeto de colunas e reatores de separagdo em

sisterna multicomponente € a seletividade da biossorgéo.

Os principais objetivos deste trabalho sfo: i)- estudar o equlibrio na sor¢do dos

ions cromo, cobre ¢ da mistura destes em sisterna batelada na temperatura de 300C e pH
3,5; ii)- investigar a remogd@o destes ions em colunas de leito fixo utilizando como
biossorvente a alga marinha Sargassum sp., iii)- representar por meio de modelos
matematicos a dindmica de sorgdo dos ions em coluna de leito.

No capitulo IT deste trabalho ¢ apresentado uma breve revisdo bibliografica na
qual sdo abordados os seguintes temas: fontes de geragfo de efluentes aquosos pelas
indistrias, métodos de tratamento de efluentes, emprego de algas como biossorventes, as
vantagens da biossorgdo em relagfio as técnicas convencionais de tratamento de efluentes, a
biossorgdo dos fons cromo, cobre e da misturas destes e o emprego de biossorventes em
colunas de leito fixo.

O aparato ¢ as técnicas experimentais empregadas nestes trabalho s@o descritas no
capitulo IIl. Neste topico ¢ abordado desde a forma de preparo da biomassa ¢ das solugdes
de cromo e cobre até os tipos de ensaios realizados: teste cinético, estudo do equilibrio em
sistemas batelada e remoc#o dos ions em coluna de leito fixo utilizando a alga Sargassum
como biossorvente.

O capitulo IV refere-se exclusivamente a parte de modelagem. Neste capitulo sfo
apresentadas as formas de representagiio dos dados de equilibrio por meio da lei da agfo

das massas, as isotermas de adsor¢fio um componente ¢ binéria ¢ isotermas de troca i6nica.
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Além disso sfo apresentadas a modelagem das curvas cinéticas em sistema batelada ¢ da
adsor¢io multicomponente em coluna de leito fixo e a formulagio matematica empregada
para resolver o sistema de equagdes.

No capitulo V sfo apresentados os resultados experimentais dos ensaios
realizados: teste cinético, estudo do equilibrio um componente e da mistura binaria e a
adsorgio em colunas de leito fixo. Além disso, neste capitulo também séo avaliados por
meio de andlise estatistica os modelos de isotermas empregados para representar os dados
de equilibrio binario de adsor¢io cromo-cobre pela biomassa de alga marinha Sargassum
sp ¢ os modelos utilizados para descrever a dindmica de sor¢io da coluna também é
avaliado a partir dos resultados experimentais das curvas de ruptura.

Finalmente, no capitulo VI sdo apresentados as principais conclusdes e sugestdes

obtidas a partir dos resultados deste trabatho.
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I — REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1 - EFLUENTES

11.1.1 - Fontes geradoras de poluicio

Em geral, é possivel distinguir cinco tipos de fontes de poluigdo do ambiente
causada por metais de acordo com a sua origem: (i)- erosfo geologica, (ii)- industrias de
processamento de minérios € metais, (ili)- 0 uso de metais e componentes metalicos, (iv)-
lixiviagdo de solidos depositados em aterros, (v)- excre¢fes animais e humanas que

contenham metais pesados (FORSTNER e WITTMANN, 1979).

Na Tabela 1 sfio apresentados os metais mais utilizados em diversos tipos de
indlstrias. Verifica-se desta tabela que o cromo e o cobre tém sido utilizados por uma
diversidade de induastrias. Portanto, o descarte, a reciclagem e reaproveitamento destes
metais tém sido objeto de preocupagdo. Acidentes causados no ambiente provocado pela

presenga destes metais tem sido reportados na literatura.

Um caso de poluigdo marinha resultando num sé€rio envenenamento de peixes na
costa da Holanda foi detectado em 1972. Uma grande guantidade de peixes de diversas
espécies e tamanhos foram encontrados mortos. Diversos quilos de cristais sulfato de cobre
foram descobertos enterrados na areia € foram identificados como a fonte causadora do
envenenamento dos peixes. Os resultados da analise de cobre dos peixes mortos mostraram

indices muito superior aos nivel normais (1-3 ug/L) (FORSTNER ¢ WITTMANN, 1979).

Um acidente catastrofico de envenenamento por cromo (VI) proveniente de lodo
sem tratamento ¢ residuos industriais, foi observade no Japdo. A indistria Nippon
Chemical Industrial Co. depositou aproximadamente 530000 toneladas de lodo € residuos
de cromo hexavalente ao redor da cidade de Tékio. Devido a suas propriedades de rigidez,
estes residuos foram extensivamente utilizados na fabricagfo de materiais de construgéo,
tais como em blocos de armacfo. A extensio dos danos causados por esta contaminagéio

por cromo a0 homem e ao ambiente nfio pode ser avaliada completamente devido a
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escassez de dados oficiais. Uma amostra dos danos causados foi a constatagiio de que a

quantidade de cromo no lengol fredtico préximo ao aterro era cerca de 2000 vezes maior ao

nivel permitido pela legislagio (FORSTNER ¢ WITTMANN, 1979).

Tabela 1 - Metais pesados empregados na maior parte das industrias

Cd [Cr |Cu {Fe {Hg {Mn{Pb {Ni {Sn {Zn
Fabrica de papel XiX X X1 X X
Indastria petroquimica, Fébrica de| X | X X1 X X X1 X
reagentes orginicos
Fabrica de produtos: alcalis, cloretos} X | X X1 X X X1 X
e reagentes inorganicos
Fertilizantes XX XIX[XIX | XX X
Refino do Petrdleo X1 X1X1X X | X X
Fundigdes que trabalham com aco X |1 X|X1X1 X X1 XXX
Fundigbes que trabalham com metais} X | X | X X X X
ndo-ferrosos
Motores de veiculos, revestimentode| X | X | X X X
aeronaves
Vidro, cimento, produtos de amianto X
Fabrica de produtos téxtil X
Curtimento e tingimento de couro X
Plantas geradoras de energia por X X
turbinas a vapor

FONTE: DEAN er al., (1972)

Durante 1960, na fabrica de Kiryam situada na ilha de Hokkaido no Japdo foram

relatados incidentes fatais devido a inalacdo de cromo em estado de oxidagéo (IV) e (VI).

Os trabalhadores expostos ao cromo foram acometidos de cancer pulmonar (FORSTNER ¢

WITTMANN, 1979).

Atualmente, na maioria dos paises industrializados o descarte de efluentes

contendo metais ¢ regulamentado de acordo com a legislagio especifica de cada pais. A
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preocupagdio com a questio ambiental tem forgado as autoridades a aumentar a fiscalizagdo

e o rigor das leis de proteciio ambiental.

No Brasil, a deliberagio normativa n° 010, de 16/12/86, definida pela Comisséo de
Politica Ambiental - COPAM, regulamenta a emissdo de despejos. Os valores maximos
admissiveis dos ions cromo e cobre, objetos de estudo deste trabalho, sdo: 0,5 mg/l. Cu e

0,5 mg/L Cr para o cromo hexavalente ¢ 1,0 mg/L. Cr para o cromo trivalente,

I1.1.2 —~ Tratamento de efluentes

O impacto ambiental € a toxicidade acumulativa dos metais pesados tém sido
motivo de grande preocupagfo nos nltimos anos. Isto tem proporcionado um aumento
significativo de pesquisas com o© intuito de desenvolvimento efetivo de tecnologias
alternativas para a remocdio de substincias potencialmente nocivas ao ambiente

provenientes de efluentes industriais.

As tecnologias tradicionais para a remogio de metais pesados, especialmente em
baixas concentragbes (inferiores a 10 mg/L) sfo fregilentemente ineficientes ¢ ou muito
dispendiosas quando aplicadas para a remogiio de fons metalicos. Além disso, geram
residuos solidos com elevados teores de metais pesados que normalmente apresentam
probiemas com a sua disposigdo no ambiente (WILDE ¢ BENEMANN, 1993, SANDAU er
al., 1996).

A biossor¢io pode ser usada para a purificagéo de efluentes industriais que contém
fons metalicos toxicos. Comparados com outras tecnologias, a vantagem da biossorcio €
aalta pureza obtida no tratamento de efluentes e baixo custo do adsorvente que pode ser
obtido & partir de produtos residuais de outras inddstrias (ex: bioprodutos da fermentagéo,
indistria farmacéutica) ou de bipmassa naturais abundantes (ex: algas marinhas,
macrofitas) (SCHIEWER e VOLESKY, 1996).

Novas tecnologias s#0 necessarias para poder reduzir a concentragdo dos metais

pesados no meio ambiente em niveis permitidos e custos aceitaveis. A biossorgio tem um
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grande potencial para alcangar este objetivo (WILDE ¢ BENEMANN, 1993, SANDAU er
al., 1996).

Atualmente existem disponiveis diferentes opgdes para a remogfio de metais
pesados de efluentes industriais. Os principals meétodos séo precipitagdo, troca idnica € os
métodos eletroliticos. Nos processos de precipitagdo a substdncia dissolvida ¢ forgada a
formar uma fina suspensfio de particulas sélidas e posteriormente efetua-se a separacgiio
solido-liquido. Este método é dependente da solubilidade tedrica da espécie mais soltvel
formada e da separag@o do sélido em solugio. Metais pesados sdo usualmente precipitados
como hidréxidos pela adigdo de cal (hidréxido de célcio). Estes métodos sfo relativamente
de baixo custo ¢ t&m sido utilizados para a remog#o de ions metalicos em solugdes aquosas.
Contudo, quando se necessita de uma etapa adicional de clarificagéo estes métodos nfio sdo
adequados (ADERHOLD et al., 1996).

A froca i6nica € um processo no qual ions sdo trocados entre a solugfo e um sélido
insolavel, geralmente uma resina. Existe uma diversidade de resinas ibnicas comerciais
disponiveis, sendo que algumas apresentam uma elevada especificidade para determinados
ions de metais pesados. As resinas podem ser carregadas e regeneradas diversas vezes e
reduzem drasticamente a concentrago dos metais pesados no efluente. Contudo, a compra

e operacgio deste tipo de sistema requer altos investimentos (ADERHOLD er al., 1996).

A eletrélise permite a remogio de metais de solugGes na forma de um sélido
metalico que pode ser reciclado ou vendido. As vantagens deste tipo de sistema € que nfo
necessitam de reagentes quimicos adicionais € ndo produzem lodos. Contudo, em processos
em grande escala, quantidades considerdveis de energia sfo requeridas e este segundo
processo de geragio da energia elétrica podem causar altos niveis de poluigdo. O emprego
deste método depende fundamentalmente do prego e da quantidade de energia consumida
por unidade de volume tratado de efluente.

Outros metodos ndo convencionais, tais como separagio por membrana, osmose €
osmose inversa, didlise e eletrodidlise, sdo aplicados ocasionalmente e tendem a ser

utilizados em aplicagdes muito especificas (ADERHOLD et al,, 1996).

As restrigbes do uso de membranas em processos de separacdo de ions metélicos

sdo a limitagdo da vaz8o volumétrica, instabilidade da membrana em condigdes dcidas ou
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salinas ¢ o entupimento dos poros da membrana pelas espécies orginicas ¢ inorgdnicas
(ADERHOLD et al., 1996).

Os custos proibitivos dos processos de evaporagfo limitam seu uso nas aplicagdes
de recuperacfo de metais com alto valor econdmico, tais como na reciclagem de metais

preciosos € na produgfo de catalisadores industriais (ADERHOLD e af., 1996).

Os processos de adsorgdo sfo versateis em termos de aparato ¢ oferecem um
método relativamente simples para a remogio de componentes ou impurezas provenientes
de solugdes ou meios gasosos. O adsorvente tem a capacidade de condensar ou concentrar
a espécie desejada sobre a superficie de maneira seletiva. Adsorventes industrialmente
importantes apresentam uma estrutura porosa e portanto uma elevada area superficial, na
qual destacam-se o carvio ativado, silica gel e alumina (ADERHOLD et al., 1996).

Biossor¢gdo ¢ um exemplo especifico de adsor¢io na qual tem-se aumentado a
atencdo nestes nltimos anos. A biossor¢do € essencialmente a ligagdo de espécies quimicas
em biopolimeros ¢ a existéncia deste fenémeno tem sido reportada para vérias espécies de

plantas, animais e seus derivados (SIMMONS ef al., 1995)

IL2 - METAIS

11.2.1 — Metais em solucdo aquosa

O estudo dos metais em solugfio aquosa ¢ de interesse em vérias areas, tais como
ecologia, oceanografia, quimica, tratamento de aguas ¢ efluentes. O conhecimento das
propriedades fisico-quimicas de uma solugfio ¢ dos elementos dissolvidos permite que se
especifique qualquer metal em solugdo: como um ion livre, ligado a um ligante num
complexo, adsorvide em uma superficie sélida, ou como um precipitado. Como a
biossorgdo de metais depende muito da especificagio do metal em solugdo, uma vez que

ions livres s#o geralmente mais facilmente adsorvidos que espécies complexas (que
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precipitam mais facilmente), o conhecimento das interagdes metal-ligante ¢ de essencial

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

Os metais em solucfo nfo estdo sempre presentes como fons livres, Alguns outros
ions, denominados ligantes, s@io capazes de interagir com 0s ions metdlicos formando
compostos complexos. Os ligantes mais importantes, presentes em aguas naturais e
efluentes industriais, sdo Cl', HS', H,S ¢ OH, mas NH;, F, 8,0,%, 8%, CN, SCN, PO, e
ligantes orgdnicos podem ter influéncia sobre a complexacgdo de metais (COSSICH, 2000).

A tendéncia de um ligante formar um complexo metilico ¢ determinada
principalmente por sua atividade na solugdo. A atividade depende de véarios pard@metros

como a concentragfo, temperatura, forga idnica, acidez e potencial da solugdo (COSSICH,
2000).

Uma importante consideracéo no estudo da biossorgéo € ocorréncia de reagbes de
hidratac#o e hidrélise. Uma grande raz8o carga/tamanho do cétion resulta num aumento da
energia de hidratagdo, se nfo ocorrer nenhuma reacdo além da coordenacgio das moléculas

de 4gua com o cation:
M’ + nH,0 — [MH;0)]

As reages de hidrélise de ions metalicos ocorrem quando a razio carga/tamanho
do céation é tio grande que provogue uma ruptura das ligacdes H-O com ionizagdo do
hidrato, liberando ions hidronio e que geralmente leva a uma acidificagio das solugdes
(COSSICH, 2000).

IL.2.2 - Quimica e uso do cromo

Tragos de Cr” sfo necessarios a dieta dos mamiferos. O Cr ¢ a insulina estio
ambos envolvidos na manutengio do nivel de glicose no sangue. Em casos de deficiéncia
de Cr, a velocidade de remogio da glicose no sangue € metade da velocidade normal. O
aspecto médico mais importante dos sais de Cr é o carater cancerigeno dos mesmos,

quando ingerido ou em contato com a pele, em guantidades maiores (LEE, 1997).
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O cromo, como a maioria dos metais pesados, ¢ considerado toxico, os limites de

descartes de ambos Cr(IlT) e Cr(VI) tem sido regulamentado na maioria dos paises

industrializados.

O cromo ¢ usado extensivamente nas indastrias de galvanoplastia ¢ curtume e
como biocida na agua de resfriamento de usinas elétricas (VOLESKY, 1990). Um dos
principais compostos de cromo utilizado na inddstria quimica é CrO;. E usado como
pigmento em tintas, borracha e cimento, € como catalisador em uma grande variedade de

reagOes, incluindo a fabricagdo de polietileno e de butadieno (LEE, 1997).

Os maiores obstaculos dos tratamentos convencionais de efluentes contendo
cromo $d0 os custos da eletrogalvanizacio ¢ dos banhos anédicos, além disso, estes tipos
de tratamentos produzem uma lama rica em cromo que devem ser armazenadas em lugares

apropriados para evitar contaminagéo.

O cromo apresenta diversos estados de oxidacfo, sendo que os mais importantes
sdo (+11) (+1II) (+VI) € com uma freqii€éncia menor pode ser encontrado nas formas (-II) (-I)
(), (+D, (+IV) e (+V) (LEE, 1997).

Os compostos de Cr” s#io os mais importantes e mais estéveis, tanto no estado
solido quanto em solugiio aquosa. Embora esse estado de oxidagdo seja muito estavel em
solugdo acida, em solucdio alcalina ele ¢ facilmente oxidado a Cr(+1V) (LEE, 1997). Os

ions cromo (I1I) formam um enorme numero ¢ variedade de complexos.

Conhece-se um nimero limitado de compostos Cr(+VI). Esses sio agentes

oxidantes muito fortes ¢ compreendem o0s cromatos, dicromatos, trioxido de cromo ¢
oxohaletos (LEE, 1997).

Na Tabela 2, s@io apresentadas algumas propriedades do cromo. Em alguns estudos
de adsorgdo multicomponente, estas propriedades t&m sido empregadas para justificar a

preferéneia da adsorgdo de um determinado ion metalico pelo biossorvente.

A preferéneia de captagdo dos metais pelo sorvente parece estar fortemente
relacionada com a eletronegatividade dos jons. Contudo, a explicagio nfo ¢ tio simpies
devido 4 complexidade da natureza heterogénea do adsorvente e da variedade dos grupos

funcionais presentes.
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No caso em particular da biossorg8o pela alga marinha Sargassum sp., a afinidade
depende das propriedades idnicas das espécies quimicas em solugfo e da interacio dos ions
metalicos com a carboxila, que tem sido identificado como o grupo responsavel pela

remocdo dos fons para este tipo de biomassa.

Tabela 2 - Propriedades do cromo

Raio covalente 1,17 A
Raio Idnico 0,80 A (II)
0,615 A (Iil)
Eletronegatividade de Pauling 1,6
Poténcias de reducgiio padriio -0,91 V(1)
-0,74 V (1)
1° Energia de lonizagdo 652 kJ/mol

As formas e espécies idnicas dos ions em solugdo sdo influenciados pelo pH,
temperatura e pela concentracfo dos fons. Geralmente, a determinagfo das espécies idnicas

presentes na solug@io tem sido feita por meio de programas computacionais, tais como:
MINEQL, MINTAQAZ .

KRATOCHVIL et al. (1998) empregaram o programa computacional MINEQL,
para determinar as espécies i0nicas do cromo formadas & partir da dissolugdio do sal
CrK(SOy), em agua. Na faixa de pH (3-4), segundo os resultados obtidos pelo programa
MINEQL, estio presentes as seguintes espécies ibmicas: Cr', Cr(OH)™, Cr(SO.)",
Cr{(OH),(S0,)] 2, Cr(OH)S0, (aq., sélido) , Cry(OH)(SO,); (ag, solido).

IL2.3 — Quimica e uso do cobre

O cobre ¢€ essencial 4 vida e uma pessoa adulta tem no organismo cerca de 100 mg
de Cu. Embora pequenas guantidades de cobre sejam essenciais, guantidades maiores séo
toxicas. As necessidades diarias na alimentagfo sdo da ordem de 4 a 5 mg de cobre, € em
animais a deficiéncia desse metal resulta na incapacidade de aproveitar o ferro armazenado

no figado. Dessa forma o animal passa a sofrer de anemia (LEE, 1997).
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A absorcio em excesso de cobre pelo homem pode resultar no mal de Wilson, na
gual o excesso de cobre ¢ depositado no cérebro, ossos, pAncreas, miocardio e figado
(VOLESKY, 1990).

O cobre € utilizado na indastria elétrica por causa de sua elevada condutividade.
Também ¢ utilizado em tubulagbes de dgua por causa de sua inércia quimica. Diversos

compostos de cobre sdo utilizados na agricultura (LEE, 1997).

As industrias de mineragdo e de metalurgia sfo as que geram uma maior

quantidade de efluentes contendo o cobre,

A escolha do cobre como objeto de analise foi feita levando em consideragio seu
uso industrial € seu impacto de polui¢do. O cobre ndo tem uma toxicidade severa com a
safide humana, mas 0 seu uso intensivo e aumento do actimulo no meio ambiente sfo

motivos de preocupagio.

O cobre apresenta os estados de oxidagdo (+I), (+I) e (+1II). Contudo, o ion
hidratado simples Cu'? ¢ o tnico encontrado em solugio. O ion monovalente Cu’ sofre
desproporcionamento em 4gua e, em conseqiiéncia, s6 existe em compostos solidos
insoliveis ou em complexos. Os fons Cu(+III) s3o oxidantes to fortes que conseguem
oxidar a agua. Assim sé ocorrem quando estabilizados como complexos ou como

compostos insoltveis (LEE, 1997). Na Tabela 3 s3o apresentadas as propriedades do cobre.

Tabela 3 - Propriedades do cobre

Raio covalente L17 A
Raio Iénico 0,73 A
Eletronegatividade de Pauling 1,9
Poténcias de redugdo padrio 0,34V
1° Energia de Ionizagdo 745 kJ/mol

Para o cobre ¢ estado de oxidagio (+2) é o mais estavel e 0 mais abundante. O fon
hidratado [Cu(H,0)]" forma-se quando o hidréxido ou carbonato sio dissolvidos num

acido, ou quando CuSOy ou Cu(NO;), sdo dissolvidos em agua (LEE, 1997).
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IL3 - BIOSSORCAO

1L.3.1 — Definicdo

O processo ativo de acumulagfio de metais pelas células usualmente € referido
como bicacumulagfo, enquanto que a captago passiva de metais pelos componentes das

células é denominado de biossorgio (CHURCHILL et al., 1995).

Os processos passivos de acumulagio de metais por células mais comuns séo:
adsorcdo fisica e quimica, troca idnica, ligagio covalente, complexacio, quelagio e
microprecipitagio (BRADY ¢ DUNCAN, 1994).

O emprego de células mortas na remogdo de metais apresenta varias vantagens em
relagfo ao das células vivas. Biomassas preparadas podem reter metais com igual ou maior
eficiéneia do que células de microorganismos vivos (TSEZOS 1985, KUYUCAK e
VOLESKY 1987). Alguns métodos de morte das células podem methorar a biossorgio,
proporcionando uma captagdo rapida e eficiente do metal, fazendo com que o biossorvente
comporte-s¢ como uma resina de troca ibnica; desta forma os metais podem ser

dessorvidos rapidamente e recuperados.

Devido a vérios problemas inerentes & manutencio de populagles ativas dos
microorganismos quando sujeitas as diversas condi¢es dos efluentes aquosos, sistemas
empregando biossorventes vivos sfo freqgiientemente ineficientes (MATHEICKAL e YU,
1999).

Células de microrganismos vivos tem capacidade efetiva de retengiio de metais,
mas requerem condi¢Ges precisas para a manutencdo das células e crescimento para
preservagdo da populagéo ativa (CHURCHILL er al., 1995). Além disso, as condigdes
otimas requeridas para a captagfio dos metais podem ser toxicas para as células ativas
(CHURCHILL et al., 1995). A principal vantagem da biossorgdo ¢ que as condigdes
necessarias para o crescimento das células e da populac@o dos microrganismos sio etapas
separadas da sor¢fio do metal (VOLESKY, 1990).
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Além disso, os biossorventes provenientes de biomassa morta podem ser
reutilizados, apds a regeneracio do biossorvente saturado usando um eluente adequado.
Este procedimento evita problemas associados com a disposi¢io do metal retido pelo

biossorvente, usualmente por aterramento ou queima da biomassa para a recuperagéo do
metal (MATHEICKAL e HU, 1999).

O estudo da biossor¢do tem sido focalizado principalmente na captago de metais
pesados devido a sua conhecida toxicidade, presenga em pequenas concentragdes numa
grande variedade de despejos industriais, que ao serem dispostos no ambiente, tem uma

tendéncia de se acumular, principalmente na cadeia alimentar (HOLAN e VOLESKY,
1994).

Processos de biossorgdo podem ser baseados no emprego de biomassa de origem
vegetal e polimeros de origem animal. Contudo, os estudos tipicos de bioremogio tém

empregado biomassa de origem microbiolégica (CETINKAYA er al., 1999).

A primeira etapa no projeto de um sistema de remogdo de metais por biossorgio,

envolve a escolha do tipo de biossorvente.

IL.3.2 — Biossorventes

A biomassa utilizada como adsorvente deve apresentar preferencialmente as

seguintes propriedades:

i)- Captaclio e remog¢do de metais rapida e eficiente;
ii)- Baixos custos de produgdo do material biossorvente e possibilidade de reutilizaggo;
iii)- A separagdo do biossorvente da solugfo deve ser rapida, eficiente e de baixo custo;

iv)- Alta seletividade de adsorgdo e dessorgdo do metal de interesse.

Embora exista uma grande quantidade de materiais biossorventes a serem
investigados quanto & capacidade de remogdo de metais, somente aqueles que apresentaremn

altas capacidades poderdo ser viaveis economicamente. A Tabela 4 apresenta a capacidade
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de remogdo de diferentes tipos de sorventes empregados em processos de separaciio em

colunas.

Tabela 4 - Capacidade de remog3o de metais de diferentes tipos de sorventes.

Sorvente Capacidade de remogéo do
metal (meqg/g)

Biomassa de alga marinha Sargassum sp. 2-2.3

Biomassa de alga marinha Ascophyllum sp. 2-2,5

Biomassa de bactéria Eclonia Radiata 1,8-2.4
Biomassa Rhizopus arrhizus 1,1

Musgo de turfa 4.5-50

Resinas comerciais 0,35-5,0

FONTE: KRATOCHVIL e VOLESKY (1998)

A biossorcdo de metais pesados por varios materiais biolégicos tem sido estudado
extensivamente na Gltima década devido principalmente ao seu potencial no tratamento de
efluentes aquosos (VOLESKY, 1990). Varios estudos tém examinado a capacidade de
sor¢do de metais pesados a partir de solugbes aquosas, com diferentes tipos de biomassa
morta de origem microbioldgica, tais como: fungos, bactérias, algas marinhas, algas de
dgua doce, etc (VOLESKY e HOLAN, 1995). Além destes tipos de biomassa, tem sido
investigado a capacidade de remogfo de metais empregando biossorventes de origem

vegetal; citamos como exemplo a alfafa e a casca da Pinus sylvestris.

Um fator que tem incentivado o desenvolvimento de novos materiais
biossorventes empregando biomassa de algas marinhas € a grande disponibilidade das algas
que podem ser coletadas e ou cultivadas em muitas partes do mundo (YU er al., 1999).

Diversos estudos tém sido realizados com algas marinhas, especialmente do
género Sargassum que tem mostrado ligar-se seletivamente com o ouro em baixos valores
de pH (KUYUCAK e VOKESKY, 1989) ¢ também com cétions de cadmio, cobre, niquel,
ferro, e zinco (LEUSCH et al., 1995).
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11.3.3— Mecanismos de remocio de metais

Dependendo do metabolismo das células, os mecanismos de biossor¢do podem ser
divididos em:

s dependentes do metabolismo: transporte através das células e precipitagao;

» ndo dependentes do metabolismo: precipitacdo, adsorcdo fisica, troca idnica e

complexagdo;

A biossorgdo também pode ser classificada de acordo com o local onde ocorre a

captagdo do metal:

¢ acumulacdo extracelular: precipitacgo,

e sor¢do nas superficies das células: troca ibnica, complexacdo, adsorgio fisica e
precipitagio;

s acumulag3o intracelular: transporte através da membrana celular,

A biossorgdo envolve uma série de combinaciio de mecanismos de transportes
ativos e passivos, iniciando com a difusfio do ion metdlico até a superficie da célula
microbiologica. Uma vez que o ion metilico tenha se difundido até a superficie da célula,
este devera ligar-se aos sitios sobre a superficie da célula na qual exibem alguma afinidade
com o metal. Esta etapa contém um nimero passivo de etapas de acumulagdo e pode
incluir. adsorgfio, troca iOnica, ligagdes covalentes, complexacio, quelagio e
microprecipitagdo. Os mecanismos de biossorgdo apesar de distintos, também podem
ocorrer de forma simultdnea. Geralmente a adsorcio do ion metalico € répida, reversivel e
nfio ¢ o fator limitante na cinética de biossorgdio. A biossorgdo ¢ freqiientemente
acompanhada por um lento processo de ligacio do ion metdlico, a maioria das vezes
irreversivel. Esta etapa lenta de captagfio de metal pode ser devida em vérios tipos de
mecanismos, incluindo ligacdes covalentes, precipitagio na superficie, reacdes de redugo,
cristalizagfio sobre a superficie da célula ou, mais freqlientemente, difusdo no interior da

célula ¢ ligagHo com as proteinas € outros sitios intracelulares (CETINKAYA er al., 1999),
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11.3.4 - Algas marinhas

O termo Alga engloba diversos grupos de vegetais fotossintetizantes, pertencentes
a reinos distintos, mas tendo em comum o fato de serem desprovidos de raizes, caules,
folhas, flores e frutos. Possuem clorofila, sendo considerados seres autotréficos, por
realizarem fotossintese, e por esse motivo, elas habitam as partes mais superficiais das
regides aquaticas onde a incidéncia de luz é maior. Sgo plantas avasculares, ou seja, ndo
possuem mecanismos especificos de transporte e circulagdo de fluidos, agua, sais minerais,
e outros nutrientes, como ocorre com as plantas mais evoluidas. Ndo possuem seiva. Sdo
portanto, organismos com estrutura € organizacio simples e primitiva (MADIGAN et al.,
1996).

As algas podem ser divididas didaticamente em dois grandes grupos: microalgas ¢
macroalgas. As microalgas s#io vegetais unicelulares, algumas delas com algumas
caracteristicas das bactérias, como € o caso das cianoficeas ou algas azuis, as quais tém
nicleos celulares indiferenciados e sem membranas (carioteca). A maioria delas tem

flagelos moveis, os quais favorecem o deslocamento (MADIGAN er al., 1996).

Existem varios grupos taxondmicos de microalgas marinhas, no entanto, as
principais sfo as diatomaceas ¢ os dinoflagelados. Estes s@o os principais componentes do
fitoplancton marinho, ou plincton vegetal. Estas microalgas se desenvolvem na dgua do
mar apenas na regido onde hé a penetragdo de luz (zona ftica), ou seja, basicamente até os
200 metros de profundidade (MADIGAN et al., 1996).

As macroalgas marinhas sfic mais populares por serem maiores e visiveis a olho
nu. As véarias centenas de espécies existentes nos mares, ocorrem principalmente fixas as
rochas, podendo no entanto crescer na areia, cascos de tartarugas, recifes de coral, raizes de
mangue, cascos de barcos, pilares de portos, mas sempre em ambientes com a presenga de
luz e nutrientes. S&o muito abundantes na zona entre-marés, onde formam densas faixas
nos costdes rochosos. Estas algas sfo representadas pelas algas verdes, pardas e vermelhas,
podendo apresentar formas muito variadas (folidceas, arborescentes, filamentosas,
ramificadas, etc) (MADIGAN et ai., 1996).



Revisdo Bibliogafica 18

Dentre as algas, as feofitas atingiram o maior desenvolvimento morfologico ¢
estrutural apresentando espécies que alcangam extensfes de dezenas de metros. Poucas
algas pardas sdo encontradas em &guas tropicais, porém, géneros como Sargassum e
Turbinaria dominam algumas areas formando verdadeiras florestas marinhas, como o Mar
de Sargasso. Género bentbnico, o Sargassum é a Unica macroalga flutuadora que nio

necessita estar presa ao substrato.

Um estudo da distribuicio geografica da algas betdnicas na costa do Brasil estd
disponivel no site: http.//www.ib.usp. br/algamare-br/, mantido pelo Departamento de

Botinica do Instituto de Biociéncias da Universidade de S3o Paulo. De acordo com as
informagdes obtidas neste site, a alga marinha do género Sargassum encontra-se distribuida

em toda a costa litordnea da regifio sul e sudeste do Brasil e em alguns estados do nordeste.

11.3.4.1 — Estrutura

Nas algas marinhas, acredita-se que os grupos quimicos carboxilatos ¢ suifatos
sejam ativos na troca ibnica. Segundo KRATOCHVIL e VOLESKY (1998) os grupos
funcionais na alga marinha s80 os grupos carboxila do acido alginico e os grupos carboxila
e sulfatos da fucoidina. O acido alginico e a fucoidina ocorrem na parede celular das algas
marinhas e polissacarideos extracejulares. Uma vez que ambos os grupos sdo acidos, a
disponibilidade dos sitios livres depende do pH. Isto significa que a capacidade de ligago
dos cations metalicos aumenta com o aumento do pH do sistema de sorgdo (SCHIEWER e
VOLESKY, 1995).

Para o emprego eficiente de algas como biossorvente na purificacio de 4guas e
recuperacdo de metais, torna-se importante a compreensio da interagio do metal com o
biossorvente (CETINKAYA ef al., 1999).

A dependéncia da capacidade de biossor¢do com o pH observada em diversos
trabalhos, aponta para os grupos carboxila fracamente acidos como dos provaveis sitios de
troca (KRATOCHVIL e VOLEKSY, 1998). Titulagdes potenciométricas ¢ condutométricas

com a biomassa da alga marinha Sargassum fluitans confirmaram a caracteristica acida dos
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sitios de ligagfio metalica e a correlagiio existente entre ¢ grau de bloqueio do grupo
carboxila via esterificacdio e o correspondente decréscimo na biossorgio de metais pela

biomassa.

FOUREST ¢ VOLESKY (1996) quantificaram em 0,2 a 0,3 meq/g de matéria seca
a conceniragio dos grupos sulfatos fortemente icidos na biomassa da alga Sargassum,
correspondendo a aproximadamente cerca de 10% dos sitios de ligagdo desta espécie de

alga, o restante dos sitios foram fornecidos pela carboxila dos acidos fracos.

O valor inicial do pH no meio de adsorgdo € o pardmetro mais efetivo na captagio
de metais pesados. O pH est4 relacionado com o mecanismo de adsor¢io do metal sobre a
superficie do microrganismo e reflete a natureza da interagio fisico-quimica dos ions
metdlicos com a solugdo e com os sitios de adsorgdo. Metais distintos tem diferentes
valores Otimos de pH, possivelmente devido as propriedades idnicas destes metais na
solugdo. O pH 6timo de captagdio de metais pesados também ¢ dependente do biossorvente.
Contudo, o principal problema na captagio de metais pesados por microorganismos é a
interagio do metal com os ligantes na parede celular, a qual permanece essencialmente
desconhecida, sendo assim os mecanismos de captagio dos metais nfio sio bem
compreendidos (SAG e KUTSAL, 1995).

Nas espécies metdlicas que apresentam apenas uma Unica forma idnica, a
capacidade de remogio do biossorvente geralmente aumenta com o pH. Quando o pH €
reduzido, a carga da superficie da célula torna-se positiva, inibindo a aproximagéo dos ions
metalicos com cargas positivas. E provavel que os prétons passem a competir pelos
ligantes com os ions metalicos, desta forma reduzindo a interagdo do metal com o
biossorvente (SAG ¢ KUTSAL.,1995).

I1.3.5.- Estudo da capacidade de remogfio de metais por biossorventes

Os estudos realizados na remogdo de metais por biossorgdo t8ém se concentrado
nos seguintes campos de investigagfio: mecanismos de captagdo; estudo de equilibrio de
sorgdo um-componte em batelada; efeito do pH no estudo de equilibrio; influéncia da

forma de biossorvente (inteiro, particulada) na remociio de metais; tratamentos fisico-
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quimicos na biomassa para conferir maior resisténcia mecénica ao biossorvente; estudo de
remogdo em colunas. Além disto, pouca énfase tem sido dada ao estudo de sistemas
multicomponentes. A aplicag@o da biossorgio em efluentes industriais requer este tipo de

estudo, pois nestes tipos de efluentes existe uma gama de ions que podem competir pelos

sitios do biossorvente.

Nesta secgdo, serdo enfatizados apenas os estudos de biossorgdo envolvendo a

remogdo dos ions cromo e cobre, objetos de estudo deste trabalho.

I1.3.5.1 - Biossor¢dio do cromo (III)

KRATOCHVIL et al. (1998) investigaram o efeito do pH na remogdo dos ions
Cr(Ill) e Cr(VI) pela biomassa protonada da alga marinha Sargassum. Os experimentos
foram conduzidos em batelada, com um tempo de contato de 6 horas, a capacidade de
retengfio da biomassa foi avaliada em pH 4, 2 e 1. A faixa de estudo da concentragio de
equilibrio dos ion cromo na solugdo foi de 0-10,0 mmol/L, a densidade da biomassa na
solugdo foi de 4 g/L.. Os resultados experimentais obtidos mostram que a quantidade de
cromo(IIl) captada pelo biossorvente aumentou com o pH, para valores de pH< 2, a
captagdo do ion cromo(Ill) mostrou-se negligencidvel. A condicio de maior remogdo do

cromo( VI) pela biomassa foi em pH 2.

Para representar os dados de equilibrio da sor¢dio do ion Cr pela biomassa de
alga marinha Sargassum KRATOCHVIL (KRATOCHVIL et al, 1998) empregaram a
isoterma de troca ibnica que requer a definiciio estequiométria da reacio de troca entre os
ions cromo e o hidrogénio. Para determinar a estequiometria foram realizados estudos de
equilibrio em batelada empregando a biomassa-Ca (tratada com solugio de Calcio) sem
correciio do pH, uma vez que os prétons podem participar de diversas reagdes de
complexagfio. Foram realizadas medidas de concentracdo dos ions calcio e cromo, desta
forma pode-se obter a estequiometria da reaco através do calculo da razio entre 0 nimero
de moles de cromo removido da solugdo e namero de moles de célcio liberado pelo
biossorvente. Foi observado a seguinte relagfo estequiométrica: 1,1 mol de Calcio ¢

liberado para cada mol de Cromo adsorvido, o que implica que cerca de 90% do cromo
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adsorvido pelo biossorvente apresentava-se na forma de cromo bivalente, provavelmente na
forma Cr(OH)™. Nos experimentos de biossorgdo com a biomassa da alga Sargassum
ligada com célcio observou-se que o pH da solugdio diminuiu. O pH final ficou na faixa de

3,3 a 3,8, dependendo da concentrag#o inicial de cromo na solugio.

Os resultados experimentais obtidos por KRATOCHVIL (KRATOCHVIL et al,.
1998) no estudo de equilibrio, mostraram que a capacidade maxima de remog¢8o do cromo

(1IT) pela biomassa protonada da alga Sargassum foi de 0,769 mmol/g.

COSSICH (2000) avaliou a remogdo do cromo (III) em coluna de leito fixo pela
alga marinha Sargassum sp. na temperatura de 30°C e pH 3,5. Os testes foram realizados
nas vazbes volumétricas de 2, 4, 6 ¢ 8 cm’/min e concentracdo de alimentagfio de 1
mmol/L. Foi utilizado um modelo matematico para descrever a sorgdo do cromo em
colunas de leito fixo. Na construgfio do modelo foi considerado o efeito da dispersdo axial
na fase fluida ¢ a transferéncia de massa no biossorvente como etapa controladora. O
modelo utilizado pelo autor conseguiu representar apropriadamente a dindmica da sorg8o

do cromo, independente da vazio volumétrica.

COSSICH (2000) também investigou o efeito do tamanho da particula do
biossorvente na remog¢fo do cromo (III) pela alga marinha Sargassum sp. Os resultados
obtidos mostraram que o tamanho do biossorvente ndo alterou a cinética nem a capacidade

de sorgdo do cromo.

SOLISIO et al. (2000) investigaram a remog¢do do cromo(Ill) proveniente de
solugBes acidas simulando a composicdo de efluentes industrias pela biomassa de bactéria
viva Shaerotilus natans. Os experimentos foram realizados num reator CSTR, temperatura
de 28°C, iniciando em condigdes acidas {pH 3-3,5). A concentragdo inicial do cromo no
reator foi de 0,31 mmoll. Os resultados obtidos mostraram que o pH aumentou
progressivamente durante os experimentos e que a atividade das bactérias iniciou apenas
em condicdes proximas & neutralidade. Nas condi¢Oes avaliadas, para um tempo de
residéncia de 48 horas, houve uma reduciio em tomo de 75% do cromo na solugdio. A
capacidade de remocio do cromo, ap6s a biomassa adaptar-se as condigdes 4cidas foi, de

2,31 mmol/g,.
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ALVES et al. (1993) investigaram a remogio do ion cromo(Ill) pela biomassa da
casca Pinus sylvestris, espécie abundante nas florestas de Portugal. Os experimentos foram
realizados sintetizando solugdes de concentracdo na faixa de 5-20 mg/L, similares aos
efluentes geralmente encontrados nas indGstrias de couro de Portugal. Concentracdes na
faixa de 1 a 2 g/l da biomassa foram utilizados nos testes em batelada e a remogdo de
cromo foi superior a 90% em pH 4,5-5. A quantidade de cromo removida das soluges foi
reduzida em torno de 20% devido & presencga dos ions calcio € sédio, espécies idnicas

presentes nos efluentes da indistria do couro.

MATOS et af (1998) simulou a dindmica de biossorgdo do cromo em colunas de
leito fixo utilizando algas arribadas como biossorvente. O modelo utilizado considerava a
transferéncia de massa no filme como mecanismo predominante e que a contribuigio dos
termos difusivos na fase fluida era negligenciavel. A relagfo linear entre as concentragdes
foi utilizada para representar o equilibrio entre as fases, expressa na forma da Lei de Henry.
Os pardmetros do modelo, coeficiente de transferéncia de massa ¢ a constante de equilibrio

tiveram seus valores ajustados.

11.3.5.2 — Biossor¢do do eromo (VI)

SAG e KUTSAL (1989) avaliaram o efeito do pH ¢ da temperatura na sor¢do dos
ions cromo {VI) pelo fungo X ramizera. Foram realizados estudos de equilibrio em pH 0.5,
2.0, 3.0 e 4,0 ¢ nas temperaturas 25, 35 e 45 °C. Os resultados obtidos mostraram que a
capacidade de remogéo do Cr*® aumentava com a temperatura. Em pH 2 foi determinada a

condi¢do 6tima de remogio cromo (V1) pelo fungo R. ramizera.

SAG e KUTSAL (1996) avaliaram o efeito do pH e da temperatura na sor¢io dos
fons cromo (VI), ferro(lll) e da mistura binaria pela biomassa de fungo R arrhizus. Os
resultados experimentais obtidos, mostraram que a captacfio de ambos os fons foi mais
eficiente em baixos valores de pH. A faixa de estudo da concentragéio de equilibrio do ion
cromo(V]) na solugdo foi de 0-2,5 mmol/L, a razio entre os volumes da suspensdo da

biomassa e da solugdo metalica foi de 1/9. Os dados experimentais de equilibrio do sistema
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foram representados por isotermas de Langmuir, Em pH 2 e temperatura de 25°C, a

biomassa do fungo R. arrhizus reteve cerca de 1,12 mmol/g do ion cromo (VI).

NOURBAKHSH et al. (1992) investigaram a capacidade de diferentes tipos de
biomassa e a influéncia do pH na remogéio do Cr'™®. Foram analisados os seguintes tipos de
biomassas: algas verdes Chorella vulgaris ¢ Clodophara crispata, bactéria Zoogloea
ramigera, fungo Rhizopus arrhizus, e enzima Saccharomyces cerevisae. O pH 6timo de
adsorcdo ficou entre 1 e 2 para todos os microorganismos testados. A biomassa das algas
verdes Chorella vulgaris e Clodophara crispata ¢ do fungo Rhizopus apresentaram

capacidades de remogdo do cromo(V]) superiores aos dos outros tipos de microorganismos.

GOSSET et al. (1986) investigaram o cfeito do pH na remogiio Cr(VI) pela
biomassa de turfa de musgos Sphagnum. Os experimentos foram conduzidos em reator
batelada, temperatura de 25°C e 4g/L de biossorvente. A faixa de estudo do pH foi de 1,5-
10. Os resultados obtidos mostraram que a capacidade de sor¢fio aumentava com a redugio

do pH. A capacidade maxima de sor¢fo do Cr{(VI) em pH 1,5 foi de 2,3 mmol/g.

I1.3.5.3 - Biossorcéo do cobre

SAG e KUTSAL (1996°) investigaram a influéncia do pH na remog8o do cobre
pela biomassa do fungo Rhizopus arrhizus. Os experimentos foram realizados em batelada
na temperatura de 25°C. Os resultados obtidos mostraram que a remog#o do fon cobre nas
solugdes aquosas aumentava ate alcangar o valor de pH 4, determinado como o valor étimo
de sorgfio do cobre(ll) pelo fungo R. arrhizus nesta temperatura. Em pH superior a 5, foi
observado a formagfio de um precipitado de hidréxido de cobre. O hidroxido era

adicionado ao meio para corregéo do pH.

A capacidade de remogdo do fon cobre pelo fungo RAizopus arrhizus na
temperatura de 25°C em pH 4.0 foi de 0,533 mmol/g (SAG e KUTSAL,1998) .

SANCHEZ et al. (1999) pesquisaram a influéncia do pH na capacidade de
remocic do cobre pela biomassa de alga marinha Cymodocea nodosa na temperatura

ambiente. Os experimentos foram realizados em batelada, o tempo de contato da solugdo
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de cobre com o biossorvente foi de 120 minutos. Os dados de equilibrio obtidos foram
representados pela isoterma de Langmuir, cujas constantes sdo apresentadas na Tabela 5.
Os resultados obtidos mostraram que a condi¢do Otima para a remog¢do do cobre pela
Cymodocea nodosa foi em pH 4,5. A faixa de estudo da concentragfio de equilibrio do fon

cobre na solucdo foi de 0-3,0 mmol/L, a densidade da biomassa na solugio foi de 3 g/L.

Tabela 5 - Efeito do pH na remogéo do cobre pela biomassa de alga marinha
Cymodocea nodosa, SANCHEZ et al. (1998).

PH 4m (mmol/g) k (mmol/L)
5.3 0,668 0,0474
4,5 0,829 0,0708
40 0,705 0,0747
3,0 0,522 0,0563

FONTE: SANCHEZ et al. (1998).

SANCHEZ et al. (1998) também investigaram a remogio do cobre em coluna de
leito fixo pela alga marinha Cymodocea rodosa na temperatura ambiente. Foram utilizadas
trés colunas em série, cada coluna foi preenchida por 1 grama de biossorvente. As colunas
utilizadas apresentavam as seguintes dimensdes: 10 cm de altura e 2,5 cm de didmetro.
Foram realizados testes com as seguintes concentragdes de cobre: 50, 100 ¢ 300 mg/L.
Quanto ao valor do pH nas solugdes de alimentac8o ndo ¢ feita nenhuma referéncia. As
capacidades de saturagdio do cobre na coluna foram: 0,78, 0,87 e 0,97 mmol/L,
correspondendo respectivamente as seguintes concentracdes de alimentagio 50, 100 e 300

mg/L.

MATHEICKAL e HU (1999) avaliaram a influéncia do pH na remogéo do ion
cobre pelos biossorventes modificados DP95Ca ¢ ER95Ca na temperatura de 21°C. Os
biossorventes utilizados foram obtidos a partir das biomassas processadas de algas
marinhas Durvillaea potatorum e Ecklonia radiata, as quais foram submetidas a tratamento
guimicos e térmicos. Os dados de eguilibrio foram representados por isotermas de

Langmuir, cujas constantes s@io apresentados na Tabela 6. A faixa de estudo da
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concentragdo de equilibrio do fon cobre na solugfio foi de 0-2 mmoVl/L, a densidade da

biomassa na solugdo foi de 2g/1.

O estado i6nico dos grupos funcionais nas paredes celulares foi utilizado pelos
autores para justificar o aumento da capacidade de sorgde com o pH. Para valores de pH
inferiores a 5,0, o cobre apresenta-se apenas na forma idnica de Cu*. Portanto a biossorgio
do metal depende da protonagfio ou desprotonacéo dos grupos funcionais poliméricos sobre
as paredes celulares da alga marrom. Estes polimeros podem fornecer véarios grupos
funcionais como sitios de ligac8io para a captag@io de ions metalicos. Em baixos valores de
pH, a protonac@io dos grupos funcionais produz uma carga total positiva nas moléculas
poliméricas causando a repulsdo dos ions metalicos com cargas positivas; desta forma a
adsorgio ¢ reduzida. O aumento do pH reduz a repulsfio eletrostitica, expondo mais

ligantes com cargas negativas. Por este motivo, a adsor¢iio aumenta com o pH
(MATHEICKAL e HU, 1999).

Tabela 6 - Efeito do pH na remogfo do cobre pelos biossorventes DPS95Ca e ER95Ca,

por MATHEICKAL e HU (1999)
pH DP95Ca ER95Ca
g, (mmol/g) k& (mmol/L) g, {mmol/g) k{(mmol/L)

1,0 0,04 0,00 0,07 0,62
2,0 0,18 0,02 0,45 0,40
3,0 0,99 7.28 0,95 4,00
4,0 1,21 11,11 1,06 8,19
5,0 1,30 16,68 1,11 13,15

FONTE: MATHEICKAL ¢ HU (1999)

A quantidade de cobre captada pela biomassa aumentava com o valor do pH. O
aumento da capacidade de retengfio dos metais pelo pH, pode ser em geral, compreendido

pelo aumento das cargas negativas das espécies quimicas na superficie das células
microbianas (LUEF et al., 1991).

MATHEICKAL ¢ HU (1999) avaliaram os efeitos dos &nions: cloreto, nitrato,
acetato e EDTA na remog3o do ion cobre por dois biossorventes (DP95Ca ¢ ER95Ca). Para
todos os dnions o sodio foi utilizado como componente catidnico, pois este cation ndo

interfere na sor¢do do cobre. Os énions exibiram uma inibi¢io muito pequena para
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concentragdes de até 20 mM, excegdo ao EDTA. A concentracio de 1 mM de EDTA inibiu
significativamente a quantidade de cobre adorvida e para a concentragio de 5 mM de
EDTA a quantidade de cobre removida foi reduzida quase a zero, indicando uma forte
associagdo do cobre com o EDTA. Desta forma, torna-se possivel empregar o EDTA como

um agente de recuperagio efetiva do biossorvente saturado.

ADERHOLD er al. (1996) pesquisaram o uso das seguintes biomassas de algas
marinhas marrons: Durvillaca potatorum , Lessonia flavicans e Ecklonia maxima na
remogdo dos seguintes metais: niquel, cobre, zinco, chumbo e cadmio. Os experimentos
foram realizados em batelada na temperatura ambiente e utilizando um tempo de contato
de 24 horas entre a solugdo e o biossorvente. Contudo, o emprego da biomassa nativa das
algas Durvullaca potatorum e Lessonia flavicans mostrou-se limitado, pois durante os
experimentos foi detectado a lixiviaglio dos alginatos para a solugfio, dificultando a
filtracdo das amostras ¢ as analises experimentais. Os alginatos s&0 um dos grupos
responsaveis pela captagio dos ions metdlicos pelas algas (KUYUCAK e VOKESKY,
1989) e o lixiviamento dos alginatos pode resultar em perda da capacidade de biossorgio
da biomassa (FOUREST e VOLESKY, 1996). Portanto, a modificagiio quimica da
biomassa para aumentar a estabilidade dos materiais biossorventes devera facilitar

significativamente a aplicagdo de materiais biossorventes na recuperagc de metais
(MATHEICKAL e HU, 1999).

COSTA e FRANCA (1997) investigaram a remogéo de um efluente sintético em
coluna de leito fixo pela biomassa de alga marinha Sargassum sp. contendo a mistura dos
fons zinco, cadmio e cobre de concentrago de alimentagdo de 10 mg/l. A coluna
apresentava as seguintes dimensdes: 25 cm de altura e 2,5 cm de didmetro interno. A vazio
volumétrica utilizada foi de 10 cm*/min. Os resultados obtidos mostraram que a capacidade
de remog&o nos experimentos em coluna de leito fixo foram de 0,265 mmol/g para zinco,

0,178 mmol/g para o cadmio e 0,919 mmol/g para o cobre.

KRATOCHVIL et al. (1995) avaliaram a capacidade de remoc8o do cobre a partir
de uma solugdo de concentragio de 35 mg/L e pH 5 em coluna de leito fixo pela biomassa
nativa e protonada da alga marinha Sargassum fluitans. A vazio volumétrica de
alimentagio foi de 10 cm’/min. A coluna utilizada apresentava as seguintes dimensdes: 2,5

cm de didmetro € 30 ¢m de altura, a altura do leito preenchido pelo biomassa foi de 38 cm.
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A capacidade de remocfo do ion cobre pela biomassa nativa e protonada foi de 0,966
mmol/g e 0,850 mmol/g, respectivamente. A diferenca entre as capacidades de sorgfo dos
biossorventes pode estar relacionada com o lixiviamento da biomassa durante o preparo e

saturacfo da biomassa protonada KRATOCHVIL et al. (1995).

LEUSCH et al. (1995) avaliaram a capacidade de sor¢do dos fons Pb, Cd, Cu, Nie
Zn pelas algas marinhas Sargassum fluitans € Ascophyllum nodosum. As algas empregadas
foram submetidas a diferentes tipos de tratamentos quimicos (formaldeido, glutaraldeido,
embebida com imina polietileno e em seguida tratada com glutaraldeido) com o objetivo de
aprimorar a capacidade de sor¢io. Foram utilizados dois tamanho de particulas (0,105-
0,295 mm e 0,84-1,00 mm). Contudo, 2 eficiéncia da capacidade de remogio dos ions foi
avaliada apenas em relag@io aos tratamentos utilizados no preparo do biossorvente, isto é,

néo foi avaliada a performance do biossorvente em relagdo a da biomassa bruta.

LEUSCH et al. (1995} avaliaram o efeito do tamanho da particula na captagio de
metais Pb, Cd, Cu, Ni ¢ Zn pelas algas marinhas Sargassum fluitans e Ascophylium
nodosum (0,105-0,295 mm e 0,84-1,00 mm); as particulas de tamanho maiores tiveram
uma maior capacidade de captagfo, provavelmente porque na redugfo do tamanho pode

ocorrer a inativacéo dos sitios.

KRATOCHVIL et al. (1997) simularam a dindmica de sorgio do cobre em
colunas do leito fixo, utilizando como biossorvente a biomassa protonada da alga marinha
Sargassum fluitans. O modelo utilizado por KRATOCHVIL levava em conta os efeitos da
dispersdo axial na coluna e que a transferfncia de massa no biossorvente era a etapa
controladora. Para representar a condigcio de equilibrio do sistema foi utilizado isotermas
de troca idnica, cujos dados foram obtidos através de experimentos em batelada, em pH
4,5, densidade de 4 g/L. e tempo de contato de 4 horas entre a solugfo ¢ o biossorvente. A
capacidade de sor¢do do cobre pela biomassa da alga Sargassum fluitans foi de 1,15
mmol/g. Solugbes de cobre 2-3 mmol/l. foram utilizadas nos experimentos da coluna, a
vaziio volumétrica de 7,5 cm’/min ¢ o didmetro da coluna de 2,5 cm. O efeito da altura do
leito (20 e 40 cm) nas curvas de ruptura também foi investigado. O modelo utilizado por
KRATOCHVIL (KRATOCHVIL et al., 1997) descreveu apropriadamente a dinimica

apenas da coluna de menor altura de leito.



Revisdo Bibliogifica 28

11.5.3.4 — Biossorgdo dos fons cromo e cobre

AL-ASHEH e DUVNJAK (1995) estudaram a captaciio dos fons Cr* e Cu™ pela
biomassa de origem microbiana Aspergillus carbonarius na temperatura de 25°C ¢ pH=

6,0. Os dados de equilibrio de adsor¢io do cobre foram representados pela isoterma de
Langmuir, cujos valores das constantes foram: ¢, =3,21 (mmol/g) e 5=0,15(L/mmol),

enquanto que na adsorg@io do cromo foi empregado o modelo de Freundlich, com os

seguintes valores das constantes: a = 0,8910(mmol/g)( L/mmol)’ ¢ n=0614. A

quantidade de cobre captada por grama do biossorvente foi sempre superior & de cromo
para a mesma concentragdo de microorganismos em solugdio. A faixa de estudo da
concentragdo de equilibrio do cobre na solugdo foi de 0-50 mmol/L e a do cromo foi de 0-5
mmol/L; a densidade da biomassa na solugdo foi de 1,44 g/L. Contudo, deve-se ressaltar
que o efeito da mistura dos fons no estudo do equilibrio ndo foi investigado por AL-
ASHEH e DUVNJAK (1995).

CHURCHILL er al. (1995) avaliaram a captagdo individual dos fons Cr™, Cu®,
Ni* e Co" utilizando como biossorvente biomassas preparadas a partir das bactérias M.
luteus, P. aeruginosa e E. coli em pH = 4,0 e na temperatura de 25°C. Os experimentos
foram realizados em batelada e para controle do pH foi utilizado uma solugdio tampdo 10
mM de nitrato de cdlcio. A faixa de estudo da concentracio de equilibrio dos fons
metalicos na solugfio foi de 0-2,0 mmol/L para o ions cromo(Ill) e cobre(il); a densidade
da biomassa na solu¢fo foi de 2 g/L. Os resultados obtidos por CHURCHILL ez al. (1995)
no estudo de equilibrio individual dos fons Cr™ ¢ Cu™ foram descritos pela isoterma de

Freundlich, cujos os valores das constantes sdo apresentados na Tabela 7.

CHURCHILL er al. (1995) utilizaram o programa computacional MINTAQA2,
para determinar a forma idnica dos cétions em pH = 4,0. Segundo os resuitados obtidos
pelo programa computacional, estdo presentes as seguintes formas idnicas em solugo: para
o cromo tem-se que: 67% de Cr** e 33% de Cr{OH)™, para o ion cobre tem-se que: 97% de

Cu™ e 3% de Cu(NO,)", nas condigOes estabelecidas.
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Os resultados experimentais obtidos por CHURCHILL ez al. (1995) na remog#o
dos fons Cr”, Cu™, Ni* e Co" a partir de misturas equimolares bindrias e quaternarias

foram utilizadas para estabelecer a seguinte série de afinidade:

E. Coli Cr/Cr(OH)"? = Cu™ > Ni* > Co™
P. aeruginosa Cr/Cr(OH)" > Cu™ > Ni* > Co™
M. luteus Cr/Cr{OH)*™ > Cu™ > Nit > Co™?

As paredes celulares de bactérias Gram positivas contém sitios aniénicos; os grupos
funcionais carboxilatos e fosfatos foram identificados como os grupes gquimicos
responsaveis pela remogio dos metais em solugdo. Os resultados obtidos por CHURCHILL
et al. (1995) mostram que o cromo tem uma maior afinidade pelos sitios (carboxila) do que

o ion cobre.

TABELA 7 — Constantes da Isoterma de Freundlich na biossor¢éo dos ions
Cr® e Cu™, CHURCHILL ez al. (1995)

Biossorvente fon a n
Metéalico (mmol/g)(L/mmol)”
M. luteus Cu™ 0,196 0,467
P. aeruginosa Cu™ 0,225 0,475
E. coli Cu'™ 0,389 0,402
M luteus cr? 0,322 0,480
P. aeruginosa o 0,429 0,557
E. coli Cr' 0,484 0,446

FONTE: CHURCHILL et al. (1995)

CETINKAYA ef al. (1999) investigaram o efeito do pH na remogdo dos ions
cobre(Il), niquel(Il) e cromo(V]) pela biomassa das seguintes algas marinhas: Chorelln
vulgaris, Scenedesmus obliqus ¢ Synechocystis sp. Os experimentos foram conduzidos em
reator batelada na temperatura de 25°C ¢ densidade de 1g/L. Os valores 6timos de pH na

remog3o dos ions cobre(Il), niquel(ll) e cromo(VI) foram determinados em 5, 4,5 ¢ 2,
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respectivamente, para todos os trés tipos de algas . Os resultados experimentais obtidos por
CETINKAYA ef a/ (1999) no estudo de equilibrio individual dos fons Cr(VI) e Cu(Il)
foram representados pela isoterma de Langmuir, cujo valores das constantes 580
apresentados na Tabela 8 A faixa de estudo da concentragdio de equlibrio dos ions
metalicos na solugdo foram de 0-4 mmol/L. para o ion cobre e de 0-5 mmol/L para o ion

Cromo.

TABELA 8 — Constantes da Isoterma de Freundlich na biossorgéio dos fons Cr(VI) e Cu'll)
na temperatura de 25°C, densidade de 1g/L, por CETINKAYA et al (1999)

Biomassa fon pH q, b
Metahico (mmol/g) {L/mmol)
Chorella vulgaris Cr(VD) 2 1,53 0,16
Scenedesmus obliqgus  Cr(VI) 2 1,13 0,26
Synechocystis sp. Cr(VD) 2 295 0,10
Chorella vulgaris Cu(1I) 4.5 0,76 7,75
Scenedesmus obliqus Cu(l) 4,5 0,52 1,21
Synechocystis sp. Cu(II) 4,5 0,60 1,33

FONTE: CETINKAYA et al (1999)

SCHNEIDER e RUBIO (1999) estudaram a remo¢io dos ions Cr(IIl), Ni(II),
Cu(ll), Zn(Il), Cd(II) e Pb(Il) pela biomassa morta das seguintes macréfitas aquaticas:
Potamogeton lucen, Salvinia herzogii e Eichhornia crassipes. Os experimentos foram
realizados em sistema batelada, o pH inicial da solugfo foi ajustado em 5,5 e ao término do
experimento foi medido ¢ valor final do pH na solugfo. Os dados de equilibrio foram
ajustados utilizando a isoterma de Langmuir cujas constantes para os ions cromo(Ill) e
cobre(IT) estdo sumarizadas na Tabela (9).

Tabela 9 — Constantes da Isoterma de Langmuir na biossorgio dos ions Cr(III) e Cu(ll) na
temperatura de 25°C, por SCHNEIDER e RUBIO (1999)
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Biomassa fon q. b
Metélico (mmol/g) (L/mmol)
Potamogeton lucen Cu(Il) 0,64 19,1
Salvinia herzogii Cu(Il) 0,31 279
Eichhornia crassipes Cu(lh) 0,36 14,6
Potamogeton lucen Cr(IiI) 0,43 85,8

FONTE: SCHNEIDER e RUBIO (1999)

Os autores detectaram uma relacfio estequiométrica de troca na remogéo do cobre
de concentragdio inicial de 100 mg/l pela biomassa bruta da macréfita P. Lucens. O
balango idnico mostrou que na captagdo de 0,633 meq/g de cobre houve a liberagio de
0,621 meg/g dos fons Na*, K*, Mg*, Ca™, Fe™ ¢ Mn™. Qutros elementos em menor
concentragdo foram detectados na biomassa, contudo nfio foram considerados no balango
idnico.

SCHNEIDER e RUBIO (1999) também investigaram os ciclos de
sorgao/dessorgio do cobre em coluna de leito fixo pela biomassa P. lucen . Os
experimentos foram conduzidos em uma coluna de 2,5 cm de didmetro com 4 gramas de
biossorvente, as particulas tinham dimensfo inferior a 4,0 mm. Em cada ciclo de sorgéo
foram alimentados 24 L de solugéo de 12g/L cobre. A vazio volumétrica utilizada foi de 60
cm’/min. Apds a saturagdo a biomassa foi regenerada com uma solugio 0,5% de HCl e
peutralizada com solugfio aquosa em pH 8,8 +/- 0,2. No primeiro ciclo a capacidade de
remogio do cobre foi cerca de 0,63 mmol/g para a P. fucen; este resultado estd de acordo
com o valor da capacidade maxima de sorgfo determinada nos experimentos em batelada.
Mesmo apos diversos ciclos, ndo foi observada a degradagio fisica da biomassa € o

biossorvente manteve elevada capacidade de remog#o do cobre.

I1.3.6 — Biossorcao em Colunas de Leito Fixo
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O desenvolvimento de uma tecnologia competitiva para a recuperagio de metais
pesados depende de uma série de fatores relacionados as caracteristicas da biomassa e ao
sistema operacional (VOLESKY, 1998).

VOLESKY (1990) sugere varios tipos de configuragbes de reatores para a
remo¢do de metais usando particulas ou pd de biomassas ativas. Reatores de tanques
agitados continuos sdo tteis quando o biossorvente em pé € utilizado. Sistemas de leito
fluidizado; que operam em modo continuo, requerem altas velocidades de escoamento

para manter as particulas do biossorvente em suspensio (MURALEEDHARAN ef al,
1991).

A identificaglio do mecanismo de captagio do metal pela biomassa ¢ atil para a
selegiio da configuragdo do reator mais apropriada para a separacdo. Quando a acumulagio
extracelular ¢ o mecanismo predominante, sistemas de reatores CSTR heterogéneos
contendo as culturas de microorganismos sdo indicados para a remogio do metal de
efluentes. Desde que este tipo de biossor¢io emprega células de organismos vivos,
condi¢des favoraveis de manutengdio da populacio de microorganismos devem ser
garantidas (MURALEEDHARAN et al., 1991).

Nas biomassas que empregam células mortas, a complexagdo/troca idnica na
superficie do biossorvente sdo os mecanismos principais na captacio dos metais. O sistema
de remocdo de metais em colunas de leito empregando biomassa morta é o dispositivo

continuo mais eficiente para a captagio de ions metalicos (MURALEEDHARAN ef af.,
1991}

A limitag@ic dos sistemas de tanque agitados € a necessidade de um estagio de
separag@io sélido-liquido, para subseqiiente regeneracio e ou recuperagdo do metal, ou
disposicdo do material sorvente (lodo). Nas aplicagdes industriais, a sedimentagio € o
método escolhido, contudo em pequenas unidades experimentais sfo empregadas

geralmente a filtracdio e a centrifugacfio que apresentam custos mais elevados (TOBIN ef
al., 1994),

Sistemas operacionais que empregam coiunas de leito permitem a operagdo em
fluxo continuo por meio de ciclos de regeneragdo. ApoOs a saturagdo da coluna, ©

biossorvente pode ser regenerado pelo emprego de solugdes eluentes apropriadas. A
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regeneragio produz pequenos volumes de solugbes concentradas de metais, apropriadas

para processos convencionais de recuperagio de metais (VOLESKY, 1998).

11.3.6.1 — Modelos Matematicos para Biossorcio em Colunas de Leito Fixo

Os modelos matemdticos sdo de capital importdncia no projeto de processos
quimicos. A validagiio do modelo geralmente é realizada por meio de levantamento de
dados experimentais em escala laboratorial, desta forma reduzindo os custos. Modelos

fenomenoldgicos podem ser utilizados para o projeto e otimizacgio de processos em escala
industrial.

Nesta segfio, serd apresentada uma sintese dos principais modelos matematicas

utilizados para representar a biossorcio de metais em coluna de leito fixo.

VOLESKY e PRASETYO (1994) empregaram o modelo desenvolvido por
BOHART e ADAMS para representar a sor¢#o do cadmio pela biomassa derivada da alga

marrom A. nodosum em coluna de leito fixo.

O modelo desenvolvido por BOHART e ADAMS (1920) foi utilizado para a
descrever a dinfmica de sorcio em colunas de leito fixo, utilizando como sorvente o carvio
ativado. Este modelo fundamenta-se numa taxa empirica de sor¢do de primeira ordem,
além disto ndo ¢ considerada qualquer tipo de contribuic8o da resisténcia a transferéncia de
massa difusiva na fase fluida e no sorvente. O modelo tem apenas um pardmetro ajustavel
que ¢ a capacidade de sor¢fo do material sorvente. As principais restri¢des deste modelo €
que ndo sdo considerados os efeitos das resisténcias 2 transferéncia de massa, bem como,
os efeitos da concentracfo e do pH no equilibrio e este modelo nfo pode ser estendido a

misturas multicomponente.

KRATOCHVIL et al. (1997) simularam a dindmica da sor¢io do cobre em
colunas de leito fixo pela biomassa da alga marinha Sargassum fluitans carregada com
calcio. O modelo utilizado pelos autores considerava os efeitos de dispersdo axial na fase
fluida, a resisténcia a transferéncia de massa no solido como etapa controladora, adsor¢éio

superficial e que o biossorvente comportava-se como uma resina de froca idnica. Para
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determinar a concentrago na solugdo do ion liberado pelo biossorvente (calcio) foi

empregado a equagfo da eletroneutralidade.

MATOS et al (1998) simularam a dindmica de biossor¢o do cromo em colunas
de leito fixo utilizando algas arribadas como biossorvente. O modelo utilizado considerava
a transferéncia de massa no filme como mecanismo predominante, dispersdo axial no
interior do leito desprezivel e que os fons liberados ndo interferem na sorgéo do ctomo. A
condigdo de equilibrio do sistema foi representada por uma relaglo linear entre as fases
(Lei de Henry), desta forma pode-se obter uma solugdo analitica do sistema de equagBes

diferenciais que descrevem o modelo.

COSSICH (2000) simulou a dindmica de sorg&o do cromo em colunas de leito fixo
utilizando a alga marinha Sargassum sp. como biossorvente. As principais hipdteses deste
modelo sdo: resisténcia & transferéncia de massa no biossorvente como etapa controladora,
disperso axial no interior do leito, adsor¢o superficial e que os jons liberados pelo

biossorvente nio interferem na remogéo do cromo.

KRATOCHVIL e VOLESKY (1998) empregaram o modelo ECM (Equilibrium
column model) desenvolvido por KLEIN (KLEIN er al., 1967) para representar a sor¢io
dos ions cobre(Il), ferro{IlI) e zinco(I) pela biomassa da alga marinha Sargassum nodosum
em coluna de leito fixo. A biomassa utilizada foi submetida a tratamento quimico com
solugiio de hidroxido de calcio com a finalidade de preencher todos os sitios com o ion

calcio.

O modelo ECM proposto por KLEIN (KLEIN er al., 1967) foi desenvolvido
originalmente para descrever a troca ibnica em uma coluna de leito fixo. As principais
hipdteses deste modelo sfio: 1)- composi¢do de alimentagio constante, ii)- 2 formagdo de
complexos € ou precipitagdo nfio ocorrem no interior do leito, iii)- pré-saturagio
homogénea da resina; iv)- resisténcia a transferéncia de massa negligencisvel dos ions que
se difundem da solugfio até as particulas do biossorvente. O modelo ECM divide a coluna
em diversas secdes de composicio constante. Em cada uma destas secles assume-se 2
condi¢cdo de equilibrio local entre as fases; desta forma a dinimica da coluna € descrita

exclusivamente pelas constantes de equilibrio de um dado sistema.
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© modelo de equilibrio de coluna (ECM), quando aplicado num sistema de troca
ibnica multicomponente pode predizer a taxa minima de uso de uma resina/biossorvente, a
ordem de eluigdio dos ions da coluna e a ocorréncia de concentragBes excedentes no
efluente. A principal limitagdio do modelo ECM desenvolvido por KLEIN € nfo levar em
conta qualquer tipo de resisténcia de transferéncia de massa. Portanto, este modelo nfio

pode prever o tempo de servigo exato da coluna.

TRUJILLO (1991) simulou a remogio dos ions metélicos Al, Cd, Zn, Ca, Mn e
Mg presentes no efluente da inddstria de mineragio em colunas de leito fixo utilizando
como biossorvente turfa de musgos Sphagnum. A biomassa utilizada foi submetida a um
tratamento quimico e imobilizada em cilindros de polisuifona. O modelo utilizado por
TRUJILLO (TRUJILLO, 1991) fundamentava-se nas seguintes consideragdes: transferéncia
de massa no biossorvente como mecanismo predominante, dispersdo axial no interior do

leito desprezivel e para representar o equilibrio foi utilizado isotermas de adsorgfio.
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I - MATERIAIS E METODOS

IIL1 - MATERIAIS

HI.1.1 - Biomassa

A biomassa utilizada neste trabatho foi a alga marinha Sargassum sp., cedida pelo
Sr. Daniel Weingart Barreto da empresa ASSESSA S.A., localizada na cidade do Rio de

Janeiro.

A biomassa original chegou seca ¢ com uma quantidade significativa de areia ¢
sal. Esta biomassa foi lavada com &gua clorada e enxaguada com 4gua destilada.
Posteriormente, foi seca em estufa a 60°C por 24 horas.

Os resultados de sorglo foram expressos em termos de base seca, para esta

finalidade, determinou-se a umidade da biomassa em estufa a 105°C.

Os experimentos realizados neste trabalho (testes cinéticos, estudo de equilibrio e
ensaios em coluna de leito fixo) utilizaram a biomassa particulada sem tratamento quimico.
Para garantir uma maior homogeneidade do biossorvente, empregou-se a biomassa na
forma particulada. A alga seca utilizada nos experimentos foi triturada utilizando um
ligiidificador doméstico, a massa moida foi entfio separada por meio de peneiramento por
peneiras vibratdrias. A fragfio de algas retida entre as peneiras de "mesh” 8 ¢ 9,
correspondente a um didmetro médio de 2,2 mm, foi separada, armazenada em um

recipiente pléastico e conservada em temperatura ambiente.

T11.1.2 — Solucio de Cromo

As solugles de cromo utilizadas neste trabalho foram preparadas a partir da
dissolucgdio do sal sulfato de cromo e potassio (CrK(SO4).12H,0) (marca Merck) em agua

destilada. As concentragbes de cromo na solugdc foram expressas em termos de (meg/L) ¢
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considerou-se que a forma iénica predominante do metal na solucio aquosa ¢ Cr(OH)™,

portanto a carga total do fon na solugdio é 2.

IIL1.3 — Solugio de Cobre

As solugbes de cobre utilizadas neste trabalho foram preparadas a partir da
dissolugdo do sal sulfato de cobre (Cu(S0,).5H,0) (marca Merck) em agua destilada. As

concentragdes de cobre na solugdo foram expressas em termos de (meg/L) e considerou-se

como 2 a carga do ion cobre na solugéo.

L2 - METODOS

M1.2.1 — Efeito do pH nas solugdes

Foram realizados ensaios para a avaliagBo pH nas solugbes de cromo 1,02 ¢ 6,09

meq/L e de cobre 1,18 e 5,17 meq/L. Este estudo teve como objetivo verificar a velocidade
das rea¢Ges de hidrolise dos fons atraves da andlise do pH.

Os ensaios foram realizados em frascos erlenmeyer de 250 mL contendo 100 mL
de solugio em temperatura controlada a 30°C em banho-maria. Em intervalos de tempo pré-

estabelecidos foi medido o pH da solugfo utilizando-se pHmetro (Hanna HI8424).

111.2.2 — Efeito do pH na alga

Cerca de 0,30 g de biossorvente (base seca) foi colocado em contato com 100 ml
de agua destilada em frascos erlenmeyer de 250 ml. Os ensaios foram realizados na

temperatura controlada de 30'C em um banho-maria.
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Foram realizados dois ensaios para a avaliagio da variagiio do pH causado pelo
contato do biossorvente com a dgua. No primeiro ensaio, utilizou-se agua destilada e néo
foi realizado nenhuma corregdo do pH, isto €, o pH inicial da solugo corresponde ao valor
do pH da agua destilada. No segundo ensaio, utilizou-se agua destilada e corrigiu-se o pH
em 3,5 através da adigdo de H, SO, , 0,1 N.

Em intervalos predeterminados de tempo, determinava-se o pH da solugdo
utilizando pHmetro (Hanna HI8424). Os valores das concentragbes iniciais € finais dos ions
calcio e magnésio na solugdo foram determinados em espectofotémetro de absorgdo
atdmica (Varian SpectrAA — 10 plus).

I11.2.3 - Testes Cinéticos

A avaliacdo da cinética de biossorgdo dos ions ou dos componentes puros e da
mistura dos ions cromo € cobre pela biomassa da alga marinha Sargassum sp. foi realizada
em frascos erlenmeyer de 2 litros, contendo 1 litro de solugdo e cerca de 1,5 grama de
biomassa (base seca). Foram realizados 2 testes cinéticos para cada ion individual, nas
seguintes concentragdes: 12,63 e 6,20 meqg/L de cromo, 5,84 ¢ 10,97 meq/L do cobre. Na
mistura binaria (cromo + cobre), também foram realizados 2 testes cinéticos, nas seguintes
concentragdes 2,19 meq/l. de cromo e 1,85 meg/L. de cobre, 6,34 meg/L de cromo ¢ 5,6
meg/L de cobre.

Os frascos foram mantidos na temperatura de 30°C, sob agitacio constante (140
rpm), em “Shaker” (Marconi MA830). Amostras de 1 mL da solug@o foram retiradas
utilizando uma pipeta automatica em intervalos de tempo predeterminados. O volume da
solugdo de 1 litro foi utilizado para assegurar que o efeito da retirada da amostra (1 mL)
nio alterasse o sistema. As amostras foram diluidas, filtradas 4 vicuo com membrana
Millipore 0,45 um e analisadas em relacfio & concentraciio dos ions originalmente presentes
na solugdo inicial {cromo e/ou cobre) e dos ions liberados pelo biossorvente (célcio ¢
magnésio) em espectofotdmetro de absorgdio atémica (Varian SpectrAA-10 plus). Os
ensaios foram realizados em duplicata.
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A concentragiio do ion metalico j no biossorvente (g, ), em cada instante de tempo

foi calculada pela seguinte expresséo:

et -c,m) ¢y
- m

5

em que, CJ? € a concentragdo inicial do ion metdlico j na solugdo, C,(7) € a concentragio

do ion metalico j na solugfio no instante de tempo 7, ' é o volume da solugio no

erlenmeyer e m, a massa do biossorvente (base seca).

Os valores inicial e final do pH foram determinados em pHmetro (Hanna HI8424).

1I1.2.4 — Estudo do equilibrio da sorcdo dos ifons cromo(IIl), cobre(Il) e da mistura

pela biomassa de alga marinba Sargassum sp.

Os experimentos do estudo do equilibrio da sor¢fo individual dos ions ¢ da
mistura bindria (cromo + cobre) foram realizados em batelada utilizando-se de frascos
erlenmeyer de 125 mL. Em cada frasco, uma determinada quantidade de biomassa (0,14-
0,15 g de biomassa base seca) foi colocada em contato com 50 ml. de solucdo de diferentes
concentragdes. Os frascos foram mantidos sob agitacio constante 4 140 rpm num “Shaker”
(Marconi MA830) e temperatura controlada de 30°C, o tempo de duragfio do experimento
foi em torno de quatro dias para as solugdes de cromo e da mistura binaria ¢ cerca de dois
dias para as solugbes de cobre. O tempo de duragdo dos ensaios de equilibrio foram
determinados & partir dos testes cinéticos realizados e da conservagéo do pH da solugéo

apos um intervalo de 12 horas.

Ao final do ensaio, a fase lquida foi separada do biossorvente através de filtragio

a vacuo com membrana Millipore (tamanho do poro = 0,45 um),

As concentragdes, inicial e de equilibrio, das espécies metdlicas presentes
originalmente na solugdo, em cada frasco, foram determinadas por espectroscopia de

absorgéo atdmica (Varian SpectrAA-10 plus). Os ensaios foram realizados em duplicata.
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A concentragdo de equilibrio (q;.) do ion metdlico ; retido pelo material

biossorvente, foi calculada pela seguinte expressio:

. vlee-c3) @

q;=
7 m,

ra ~ L i 'L X . ~ * s I3
em que, Cf ¢ a concentragdo inicial do ion metalico j na solugdo, C, ¢ a concentragéo de

equilibrio do fon metélico j na solugdo (final do experimento), € o volume da solugfo no

erlenmeyer € m, a massa do biossorvente (base seca).

Foram realizados ensaios de sor¢io de equilibrio com e sem corregdo do pH. Nos
ensaios realizados com corre¢do do pH, aproximadamente, a cada 6 horas no primeiro dia

do ensaio ¢ a cada 12 horas nos demais dias.

No estudo da sorgédo de equilibrio do ion cromo foram realizados dois testes, sem e
com correcdo do pH. No teste com corregdo de pH, foram utilizadas as solugdes 0,1 N de
hidroxido de sodio ¢ 0,1 N de acido sulftirico para ajustar o pH no valor 3,5. A faixa de

concentracio da solucio inicial de cromo foi de 4 a 24 meqg/L.

No estudo da sorgdo de equilibrio do ion cobre foram realizados trés testes, um ensaio
sem corrego do pH e dois ensaios com corregdo do pH. No primeiro teste com corregdio do
pH foram utilizadas as solugdes 0,1 N de hidroxido de sédio e 0,1 N de acido sulfurico;
enquanto que no segundo ensaio, empregou-se 0,1 N de hidréxido de sodio ¢ 1 N de acido
sulfurico, nestes ensaios o valor do pH fo1 ajustade em 3,5. A faixa de concentragdo da

solug#o inicial de cobre foi de 4 a2 24 meqg/L.

No estudo da sor¢@io da mistura binaria dos ion cromo e cobre, o pH foi ajustado no
valor de 3,5. Foram utilizadas as solugdes 0,1 N de hidroxido de sodio € 0,1 N de acido
sulfirico para ajustar o pH. A faixa de concentragio da solucfo inicial da mistura foide 2 a
24 meg/L. O valor de pH 3,5 foi selecionado para realizar os testes de equilibrio para evitar
a precipitaciio do cromo. COSSICH (2000) relatou a formagdo de precipitados de cromo em
pH 4,0 devido a adi¢do de hidréxido de sodio, as soluges de cromo utilizadas pelo autor
foram preparadas a partir da dissolugéo do sal (CrK(S80O,)..12H,0) em solugdo aquosa.
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If1.2.5 - Preparacio ¢ Operacio da Coluna de Biossorcio

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

nos ensaios foi de 30,6 cm, conforme ilustrado na Figura 1.

A biomassa foi depositada no interior da cohma e colocada em contato com agua
destilada por 12 horas. Esta hidratag@o foi necesséria, pois esta biomassa absorve grande
quantidade de agua, expandindo o volume do leito.

Apbs estas 12 horas, a biomassa era separada da agua de hidratag@io e distribuida
novamente na coluna, fixando a altura do leito em 30,6 cm. O biossorvente foi submetido a

uma Ultima lavagem com agua destilada, em fluxo continuo por cerca de 12 horas.

1-Banho termostitico
2-Tanque de alimentacio
3- Coletor de amostra
M), 4-Termopar
3~ Indicador de temperatura
gl 6- Columa
I 7- Bomba peristiltica

= 8- Controlador de vazdo

Figura 1 — Modulo experimental

A solugdo de alimentag@io contendo a espécie metalica de interesse (cromo, cobre ¢
mistura) era alimentada 4 base da coluna previamente inundada com agua destilada, por

meio de uma bomba peristaltica (Cole Parmer 6-600 rpm), numa vazio constante de
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6 cm’/min. Os valores das concentragdes total e das fracbes equivalente dos ions cromo e

cobre utilizados na alimentag8o da coluna sjo apresentadas na Tabela 10.

A solugdo de alimentagfio foi mantida a 30°C por meio de um banho ultra
termostatizado {Marconi). O banho ultra termostatizado, mantinha a temperatura da solucio
de alimentacdo e da coluna constantes. A solugdo de alimentacfio preparada a partir da
dissolucdo dos sais de cromo ¢ cobre teve seu valor de inicial de pH medido pelo pHmetro
{Hanna HI8424), quando o valor do pH da solugfo era superior a 3,5 efetuava-se a correcio
pela adigdo de 4cido sulfirico concentrado 1 M até atingir o valor desejado. Quando o pH
da solucfo original era inferior a 3,5, ndo se efetuava qualquer tipo de corre¢iio. COSSICH
(2000) realizou estudos da captag@o de cromo em coluna de leito fixo utilizando como
biossorvente a alga Sargassum sp. € observou a formacio de um precipitado de cromo nos
ensaios em que o valor do pH da solugdo de alimentagfio era ajustado através da adigfio de
uma base forte (NaOH). A formagfo de precipitado de cromo, neste caso € inconveniente,

devido a dificuldade de quantificar a concentragfo do cromo no biossorvente.

Tabela 10 - Concentragfo da solugfio € composigio da alimentacio.

Concentracéo Fracéo Fragéo
Total Equivalente Equivalente
{meg/L) Cr Cu
1,04 0,00 1,00
1,10 0,22 0,78
1,01 0,44 0,56
1.03 0,74 0,26
1,04 1,00 0,00
2,08 0,00 1,00
2,23 0,24 0,76
1,97 0,55 0,45
2,13 0,73 0,28
2,02 1,00 0,00
3,21 0,00 1,00
3,00 0,21 0,79
321 0,48 0,52
3,19 0,63 0,37
3,00 1,00 0,00
6,36 0,00 1,00
6,03 0,24 0,76
6,07 0,46 0,55
6,03 0,71 0,29

6,02 1,00 0,00
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Amostras do efluente da coluna foram coletadas em intervalos de tempo pré-

definidos, € a concentragdo da espécie metalica de interesse, em cada amostra foi

determinada por espectroscopia de absor¢io atdmica (Varian SpectrAA-10 plus).

11.2.6 - Calculo da Capacidade de Biossorcdo da Coluna

A capacidade de biossor¢fio de cromo foi calculada a partir das curvas de ruptura

obtidas experimentalmente, empregando a seguinte Equagéo:

cfo ¢ (
P i-c,| /¢t ) dt
%1 = 1000m, om0
em que:
q; - capacidade de biossorgdo do ion metalico 7 (meq/g);
C, - concentragdo do ion metalico j na saida da coluna (meg/L);
z=L
C f - concentragéo do ion metalico j na alimentagfio (meg/L);
0 - vazio volumétrica da solugio (cm’/min);
3 - tempo {min});
m, - massa seca do biossorvente (g).

3)

A integral representada pela Equagfio (3) foi resolvida analiticamente por meio da

aproximagio polinomial do termo (1 -C,/C f )
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I11.2.7 — Determinacio da Porosidade do Leite

A porosidade do ieito, £, foi determinada pela medida do volume de vazios
(volume de 4gua destilada necessario para preencher o leito). Ao final de cada experimento,

a solucdo presente no interior da coluna era retirada.

O esgotamento da solugiic era realizado na parte inferior da coluna durante um
periodo minimo de 24 horas. Uma bomba peristaltica (Cole Parmer) alimentava a coluna
(esgotada) a partir de um recipiente que continha um volume conhecido de agua destilada.
O volume de 4gua necessario para preencher o leito era determinado pela diferenga entre o

volume inicialmente contido no recipiente ¢ o volume restante apos o preenchimento do

leito.

A porosidade do leito (¢ ) foi calculada a partir da seguinte equagio:

Vy 4)

em que, ¥} ¢ o volume de vazios do leito € ¥, € o volume do leito.
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IV - MODELAGEM

Neste capitulo ¢ apresentada a formulagdo do modelo utilizado para descrever a
dindmica de sorg8o multicomponente em coluna de leito fixo e a técnica utilizada para
resolver o sistema de equacfes diferenciais parciais do modelo. Além disto, também s3o
apresentadas as formas de tratamento dos dados de equilibrio de sorgio de ions, dos

modelos de isotermas de sorgio dos componentes puros € da mistura e das curvas cinéticas.

V.1 Modelo da dindmica de sorciio em coluna de leito fixo.

O modelo matematico utilizado para representar a remog3o de ions em coiuna de leito

fixo foi obtido através de balanco de massa em um elemento de volume nas duas fases.

Na construgio do modelo foram feitas as seguintes consideragdes:

Processo isotérmico € isobarico,

Porosidade do leito constante ;

€

Propriedades fisicas permanecem constantes;

Adsorg#o superficial,

>

@

Resisténeia a transferéneia de massa radial negligenciavel;

Realizando um balango de massa diferencial na fase fluida para cada componente },

tem-s¢ quer

2 5
Eﬁ?w (1_g)aqj=muacj+p 8°C, (5)
a e & o b gt

com a seguinte condigdo inicial:
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C,;(0,z)=0 (6)

Condigodes de contorno:

a) em z=0:

ac,; (7
D, =L =ulc,10)-C])
b)-em z=L:
% g ®

Para descrever a cinética de adsorgdo do componente j na fase solida foram
empregados trés modelos. Nos modelos de adsorg¢fo representados pelas Equactes (9) e
(10), respectivamente assume-se que a for¢a motriz para a transferéncia de massa ¢ linear
com a concentragdo para ambas as fases, além disto, considera-se a condicio de equilibrio

local na interface entre a fase fluida e o biossorvente, conforme jlustrado na Figura 2.

Biossorvente

kY i B
5 =
o, r
.‘\'n. .n"-

."‘- . - g -

Filme

Figura 2- Modelo de transferéncia de massa no filme
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Quando a resisténcia a transferéncia de massa na fase fluida ¢ dominante, tem-se

que g, = q; e a taxa de adsor¢éio do componente j é representado por:

og. Kr . &)
‘STJ“ ;:8((3]-—(?])

Nos casos em que a resisténcia a transferéncia de massa no biossorvente ¢
dominante, tem-se que C; = C; ¢ a taxa de adsor¢do do componente j ¢ representado por:

dq ; . (10)
T
Observando-se que C; € a concentragio local (e nfio a de alimentagio).

Além dos modelos de taxa de adsorgio baseados na resisténcia de transferéncia de

massa, também foi testado um modelo cinético empirico, representado pela seguinte

exXpressao:
g, . (11
“55" = '(d "‘mcf)(‘z’j “"‘-?j}
A concentragfio do componente j no sorvente em ¢ =0 ¢ dada por:
q;(02)=4; (12)

No célculo da taxa de adsorclio, independente do modelo utilizado, deve-se
conhecer a relagiio de equilibric entre as fases que geralmente pode ser expressa pela

seguinte relagdio matemética:

g = £,1C1.C3.Ch e Cy) (13)
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Nas isotermas de adsorgdo, considera-se que o componente liberado pela alga néo
influencia a adsor¢io dos ions metdlicos removidos da soluco, portanto na construgéio do
modelo matematico fica reduzido, pois nfo € necessario conhecer a concentracio do ion

liberado pela alga para a resolug@o do modelo.

Seja m a espécie quimica liberada pelo biossorvente, neste caso quando se

emprega a isoterma de adsorgéio para o componente j tem-se a seguinte relagio funcional:
g = F,{C].C3.Ch v Cp Chpperns C ) (14)

Nas isotermas de troca i6nica, o ion liberado interfere na capacidade de adsorgio
do biossorvente, portanto na resolugdo do modeio deve-se incluir equagdes para descrever
sua concentragdo. Na fase solida, a concentragdo da espécie m pode ser obtida pela equacgo

da eletroneutralidade, expressa pela seguinte expressio matemdtica:

g +492 +q5 teen +qy =y (15)

Esta Equagéio determina que o numero de sitios no biossorvente € fixo, portanto a
liberacdo do ion m é acompanhada pela ocupacdo deste mesmo sitio por uma outra espécie
guimica, respeitando a carga do biossorvente. Para exemplificar, considere a seguinte

reacdo i6nica:
[Na, - B] +Cu** «—>[Ca—B]+2Na* (16

Portanto para cada mol de sédio [/ Na™ ] liberado pelo biossorvente /B, ocorre a

adsorcdo de 1/2 mol de cobre /Cu** ]. Caso seja empregado um modelo de isoterma de

adsorgdo para descrever a relagio de equilibrio entre as fases tem-se que: g, = /(Ce, )/,
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entretanto, se a relagio de equilibrio for expressa em termos de uma isoterma de troca

idnica, tem-se que: §e, = f(Coy, Cra ).

Seja m a espécie quimica liberada pelo biossorvente, derivando a Equacio (15) em

relagio a variavel tempo e explicitando a variavel ¢, , tem-se que:

aqm — aql - aq2 . aqm-l achwI _%ﬂ (17)

.................

ot or ot ot ot of

Substituindo a Equacéo (17) em (5), obtém-se que

N
oc,  (-e)\"% _ oc, . &C, (18)
+p, w= -y +D;
or € = ot oz 8z
12m
em que
C;, - Concentragio do componente j na fase fluida (meg/L);
C : - Concentragio do componente j na fase fluida na interface com o sorvente (em
equilibrio com g ) (meq/L);
C f - Concentragio da alimentagéo do componente j na fase flurda (meqg/L);
C? - Concentragdo inicial do componente j na fase fluida (meg/L);
d - Constante da taxa cin€tica empirica de adsorcio;
. B ~ . 2 N,
D, - Coeficiente de disperso axial (¢cm*/min);
5o Expressdo matematica que descreve a relagdo de equilibrio para o componente j;
K, - Coeficiente global de transferéncia de massa do componente j no sorvente
(min)’’;
Ky - Coeficiente global de transferéncia de massa do componente j na fase fluida

(min)™;
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L - Altura da coluna (¢cm);

m - Constante da taxa cinctica empirica de adsorgdo;

N - Numero de componentes;

g, - Concentragdo do componente j no sorvente (meq/g);

qf,- - Concentragdo do componente j no sorvente na interface com a fase fluida (em

equilibrio com C ) (meg/g);

¢ - Capacidade de troca do sorvente (meq/g);

t - Tempo (min);

u ~  Velocidade intersticial (cm/min);

z - Coordenada espacial na direg3o da altura do leito (cm);

£ - Porosidade do leito;

p, - Densidade do leito, massa do solido base seca por volume do leito (g/L);

As condigbes inicial € de contorno da Equacdo (18) sdo idénticas as Equacgdes (6) a
(8).

Para ilustrar a metodologia de resolugfio do sistema de equag¢des diferenciais que
descreve o modelo de adsorgiio multicomponentes serd apresentado apenas o modelo de
taxa de adsorg@o baseado na resisténcia de transferéncia de massa no solido descrita pela
Equagéo (10).

O sistema de Equagdes (5) a (8), (10) e (12), refere-se apenas aos ions captados
pelo biossorvente, isto €, nfo se deve aplicar esta Equagdio para o componente m que
corresponde 2 espécie quimica liberada pelo biossorvente. Portanto, este sistema de
equacOes descreve o modelo de adsorgfic multicomponentes em leito fixo utilizando
isotermas de adsor¢fio, enquanto o sistema de Equagdes (5) a (8), (10), (12), (15) e (18)
descreve o modelo da adsor¢do multicomponentes em leito fixo utilizando isotermas de
troca ibnica. Estas Equagdes foram adimensionalizadas e escritas em funcfio das seguintes

variaveis adimensionais:



Modelagem

u

T=——
L

b i

Fase Fluida:

8C, (1-g)dq;, 8C, 1 ¥C,

J+ = J+
7 P & o5 Pe, et

com a seguinte condicdo inicial:
0
Condi¢des de contorno:

ayem E=0:

%mf’@b c,(v0)-c7)

b}em &=1:

ec,
23

81

(19)

(20)

@

22)

(23)

(24)
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Fase Estacionéria:

aq . . (25)
T =-a,la,q;)
com a seguinte condicio inicial:
q,(0.8)=45 - (26)
Para o componente m liberado pelo biossorvente, tem-se que:
N
oC, . (1-g) ( ) ac, 1 @&°C, 7
+Ps Qg 4 j= + 3
ot € b oc Pe, ot
f;m
em que:
e, < L2 @
Dy
K. u (29)
o, = -
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IV.2 Resolucio do Modelo da dindmica de sor¢iio em coluna de leito fixo.

Na resolugdo do modelo de remog#o dos fons em coluna de leito fixo utilizando
isotermas de adsorgo e troca idnica foi empregado o Método dos Volumes Finitos, cuja
formulagio matematica é apresentada a seguir. A fundamentagéo, formulagio e exemplos
de aplicacdo do método de elementos finitos podem ser encontrade no livro texto de
MALISKA (1995).

No método dos volumes finitos ¢ dominio do problema ¢ subdividido em
elementos de volumes ¢ as equacgdes diferenciais do modelo sfo integradas em cada

elemento de volume, no tempo € no espago.

g=1

€=Ne

g=ne-1

e=ne-2

=3

e=2

e=]

£=0

Figura 3 - Discretizacdo na direg#io axial

O dominio espacial das equacles diferenciais ¢ definido pela variavel & que
representa a coordenada adimensional na direcdo axial. A varidvel & estd definida no

intervalo [0,1} e foi discretizada em (ne) elementos idénticos, conforme ilustrado na Figura

3.
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Na Figura 4 ¢ apresentado um elemento interior de discretizagdo do leito,

integrando a Equagiio (21) no clemento de volume Af compreendendo os pontos (n,s),

obtém-se:

oC, (1-¢) J"aq. ec; 1 [P, (30)
Igep M2 Lt =~ S e o J
_[a: psssat sagd&Pebsagf%’
® N
n
113&1\ ® P
! s
® S
Figura 4 - Elemento interior de volume de integragio
Resolvendo a Equacio (30), obtém-se:
dc, (1-¢)%, 1 (oc,] ac] GD
— A, L IR AE O - C, L
G T g (fﬂ fs) Pe,| 3| |

Para calcular os valores numéricos da concentraciio (C J,-) e de suas respectivas

derivadas na dire¢Bo axial nos pontos de fronteira (n,s) foi empregado o esquema WUDS
(Weight Upstream Differencing Scheme) MALISKA (1995), representado pelas Equacdes
(32)a (35).

CJ}: =(§/2+GN)C,-P+(1/2“‘1N)C:‘N >
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C, ={/2+as)C, +(1/2-ag)C,,

em que:

Pe.’

X

Oy = e
N 10+2Pe?

2
Pe,

Qg =5
ST jo+ 2P}

140,005 Pe,’

YT 1+005 Pet

_1+0,005 Pe,’

57 14005 Pe?
Po. = LuAg

55

(33)

(34)

(35)

(36)

(37

(38)

(39)

(40)
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Aplicando o conjunto de Equacdes (32) a (35) em (31) e agrupando os termos
comuns, obtém-se:

i, (1-¢)d, (41)
Jj P

em que:
_ By 1o, (“2)
ANmPebAé’;z Aé(1,»'.2 oy )
-1 1 43
= ag P Be) gz vet) )
_ By 1 (44)
Ay = P +A§(1/2+as)

Integrando a Equagfio (25) no elemento de volume AZ, obtém-se a seguinte

€xpressao.

. . (45)
df = ‘—af(qu -4 fp)

Integrando a Equagédo (27) no elemento de volume AZ, utilizando o esquema de

aproximagio WUDS descrito pelas Equagdes (32) a (35) e agrupando os termos em

comum, obtém-se a seguinte expressdo:
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¥ (46)
dC m 1—¢ "
24P, (1-<) Za,(qu g}, )= AsCp, + 4Cp, + AyCpr.
dt € o
l;m
CONDICOES DE CONTORNO
ajremE=0.

Na Figura 5 ¢ apresentado um elemento de volume de fronteira, que corresponde
ao primeiro elemento da discretizagio, isto €, na entrada da coluna. Neste caso a partir da

Equagdo (23), tem-se que:

(47)

a;;f =Pe, lc, -CT)

5

° N

n

AE . P
s

Ponto Ficticio ® S

Figura 5 - Discretizagdo do elemento de fronteiraem (£=0)

Aplicando as Equagdes (32), (34) e (47) em (31), agrupando os termos comuns,

obtém-se:

i, (1-g)9, (48)
i L= 45C. +44C,

dt +P; e dt Fi~ jp Ni™

FEL oaomF ;
§ omeaeTacs pmwves b
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em que;

_ By s (49)
ANf_PebAE,Z Aé(l/z oy )
(30)

-By 1
Apy = - —(1/2401)
TR, A !

Integrando a Equagdo (27) no elemento de fronteira ilustrado na Figura 5,

aplicando as Equagtes (32), (34) e (42) e agrupando os termos comuns, obtém-se:

(51)

de 1—-¢ - "
mdt""i"'Ps ;('“'é—')';a‘f{% ““‘3'1},)” ApCo, + Ay C,

I#=m

b)-em E=1.
Na Figura 6 estd representado um elemento de volume de fronteira, que

corresponde ao tltimo elemento da discretizacio, isto €, na saida da coluna.

® N

n

A% o P
8

S

Ponto Ficticio @

Figura 6 - Discretizagdo do elemento de fronteiraem (£ =1)
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Neste caso, a partir (24) tem-se que:

o, (52)
aﬁ ]

Aplicando as Equacgdes (33), (35) e (52) em (31), agrupando os termos comuns,
obtém-se:

dgf +0, (1:') dzi P o 4y C, +dpC, (53)

em que:
RvarauGt G4
(33)

Integrando a Equaciio (27) no elemento de fronteira ilustrado na Figura 6,

aplicando as Equagdes (33), (35) e (53) e agrupando os termos comuns, obtém-se:

(56)

N
dc,, (1-¢) * .
th +0, - é az(@’fp “QJP)“‘AngmS +AprC,,

I#m
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As Equacdes (41), (45), (48) e (53) so empregadas na solugio do modelo de
adsor¢gdc multicomponentes em leito fixo utilizando isotermas de adsor¢fo, quando for
empregado isotermas de troca idnica adiciona-se ao sistema as seguintes Equagtes (46),
(51), (56) e (15).

A discretizagdo do dominio ¢ a aproximacgdo espacial da concentragfo e de suas
respectivas derivadas quando aplicada no modelo matematico, transforma o conjunto de
equacOes diferenciais parciais em um conjunto de equagdes diferenciais ordinarias. O
numero total de equagdes (nf) resultante € dado por: 2(N - [)(ne), no caso do emprego de
modelos de isotermas de adsorgfio, enquanto que para os modelos de isotermas de troca
idnica, o nimero de equagdes resultantes é: 2(N)(ne). O conjunto de equagdes diferenciais

ordindrias pode ser escrito de maneira genérica como:

5 & (57)
j“ E Aes¥i + (N Yy Y Jo 21 k=10t
i=1

A escolha dos indices do vetor y, foi realizada para assegurar que os elementos

da matriz 4 possam ser armazenados na forma de uma matriz de banda, conforme ilustrado
na Figura 7. A principal vantagem desta selecdio é a drastica reducio do espaco de
armazenamento das variaveis envolvidas e do tempo computacional, principalmente no que
se refere ao célculo da matriz Jacobiana.

Na resolugdo do sistema de equagdes diferenciais resultantes, utilizou-se da
subrotina DASSL (PETZOLD, 1982), cujo codigo fonte esta em FORTRAN e utiliza
formulas de diferenciacfio para tras. FEsta subrotina resolve sistema de equagdes

diferencias/algebricas, portanto as equagdes devem ser escritas na forma:

G =G, 11, Voo Yo / dtdy, / ..., dy, / dr) (58)

O codigo DASSL requer um conjunto consistente de valores das varidveis [y] e de

suas respectivas derivadas em relagfio ao tempo [dy/dt]. Portanto, torna-se necessario
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modificar a forma de representar a concentragio na entrada da coluna transformando-a

numa funcfo continua através da seguinte expressio (MADRAS et af, 1994):

Cf = Cf“ (1~—e“”)+Cj?e"” (59)

com s=10' e C;%éa concentragfio da solugéio de alimentagdo do componente j.

Cl ql Cz Q2 [ CN
e=ne YaNfpe-)  Y2N(pe—t  Y2N(pe-1)+2 Y2N{ne-1}3 ¥ 2N(ne}-1 =1
;L
YA 4
e=k+1 Yan(k) YaN{kp Yan(k)ee Y aN{p3 Y 2N(k+1)-1
i
!/
e=k Yang-1 YaNx-141 YaNk-132 Y 2N(k-113 Yanao-t
V.
/7
o=k-1 Yomek-2y  Yonk-2m1 Yonge-zpz  Yawl(k-2ps Y ik~
VA i
£ f
e=1 ¥: Y2 ¥3 Y4 Yan4
/S =
F !

Figura 7 - Malha de discretizagdo

Através da Equacio (59), tem-se que:
i) quando 1=0, C f = C? , isto €, a concentragio de alimentag8o tem o mesmo valor que a

concentracdo no intericor de coluna.
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ii)- quando t>107%, tem-se que o termo exponencial ¢ negligenciavel, logo
g

F Fo
Na solugio do modelo, os pardmetros, coeficiente de disperséio axial (D;)ea

constante da taxa de adsorgfo (X F,» Ks,» d & m) que depende da cinética, tiveram seus

valores estimados através do método de Nelder-Mead a partir dos dados da curva de ruptura

experimental e da minimizagdo da seguinte fungio objetivo:

n_exp (60)
EXP MOD

F= Z(Y P

i=l

em que:

yEP - fragdo equivalente do componente j na saida da coluna medida
experimentalmente;

yMoD - fragdo equivalente do componente j na saida da coluna obtida pela simulaggo.

n_exp . numero de pontos experimentais

IV.3 - TRATAMENTO DE DADOS DE EQUILIBRIO

Nesta sec¢do € apresentado um breve resumo das formas mais comuns empregadas
para correlacionar os dados de equilibrio de sistemas de troca idnica. Uma énfase maior
sera dada nas 1sotermas de adsorgio pois, foi empregado neste trabalho para correlacionar
os dados de equilibrio.

Apesar da identificagfio da troca idnica como sendo o principal mecanismo de
remogdo de fons pelos biossorventes, o tratamento geralmente utilizado para representar os

dados de equilibrio ¢ na forma de isotermas de adsor¢io que tém representado
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apropriadamente ¢ equilibrio destes sistemas. Na isotermas de adsor¢fio a relagfio de
equilibrio € estabelecida apenas entre as espécies quimicas originalmente presentes na fase
fluida, portanto a espécie quimica liberada pelo biossorvente influencia a concentragdo dos
compostos adsorvidos. SAG (SAG e KUTSAL,1996% SAG e KUTSAL,1998), CHONG
(CHONG e VOLESKY,1995), SANCHEZ (SANCHEZ er 4l,1999), FIGUEIRA
(FIGUEIRA et al., 1997), SCHNEIDER (SCHNEIDER e RUBIO,1999), MATHEICKAL
(MATHEICKAL ¢ YU 1999), YU (YU er al.,1999) e SOLISIO (SOLISIO ez al., 2000)

empregaram os modelos de isotermas de adsorgfo para representar os dados de equilibrio

de biossorgio de ions metalicos.

Nas isotermas de troca idnica, os ions presentes na solugdo devem satisfazer: as
relagdes de equilibrio e a equagfio da eletroneutralidade. A equagio de eletroneutralidade é
obtida atraveés de um balango nas cargas dos ions envolvidos na troca iénica ¢ garante que a
carga do adsorvente sempre permanece constante. Portanto neste tipo de isotermas deve-se
determinar a concentragfio de todos ions presentes na solugdo, inclusive a dos ions liberados
pelo biossorvente. A principal dificuldade no emprego de isotermas de troca iénica em
biossorventes in natura, esta na dificuldade em identificar ¢ determinar todas as espécies
guimicas liberadas pelo biossorventes € suas respectivas concentragdes, pois cada ion
metalico originalmente presente nos sitios do material biossorvente apresenta um tipo de
afinidade. Uma maneira de tentar contornar este problema € tratar a biomassa original com
solugdes concentradas com apenas uma finica espécie de idnica, desta forma pode-se obter
um biossorvente cujos sitios sdo ocupados por apenas uma unica espécie 10nica, Existem
algumas restrigdes nc emprego desta técnica, uma vez que geralmente o emprego de
tratamentos quimicos podem causar perda da capacidade de adsor¢io e de massa do

biossorvente, pois solucdes concentradas geralmente atacam o biossorvente.

COSSICH (2000) investigou a remogfio do ion Cr” pela biomassa da alga
Sargassum sp. nas formas protonadas (tratada com solucdo 0,1 M de HCI) ¢ ligada com
calcio (tratada com solugfo de CaCl,). Os resultados obtidos mostraram que estes dois tipos
de tratamentos foram ineficientes para garantir a forma homoidnica do biossorvente, foi
detectado a liberagdo dos ion Mg* durante a sor¢io do fon cromo, além disso néo detectou-

se uma estequiometria definida de troca entre os jons Cr, Ca™ e Mg ™.
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IV.3.1 - Lei da acdc das massas

Uma outra forma de relacionar os dados de equilibrio de troca i6nica ¢ o emprego
da lei das ag#o das massas que baseia-se na definigéo da constante de equilibrio de reagtes
quimicas. Para ilustrar esta metodologia, consideremos a troca i6nica de um sistema binario

constituido pelo par de fons 4 ¢ B representada pela seguinte Equagfio estequiométrica:

iz +z %z %z
zp A 2, Bt > 24y 4 42, BT (61)

em que z, € zp s30 as cargas dos ions 4 e¢ B ¢ os indices R e § representam,

respectivamente, a fase solida (resina adsorvente) e a fase liquida (solugéo).

Aplicando a lei da agfio das massas na Equagdo estequiométrica representada pela
Equagdo (61), obtém-se que:

2 Yila Y (62)
KA — RA SB
£ =
a 3, a Rg
em que;
ap, - Atividade do ion 4 na fase s6lida;
as, - Atividade do fon 4 na solugdo;,
ag, - Atividade do ion B na fase sélida;
ag, - Atividade do fon B na solugdo;
KE - Constante de equilibrio termodindmica da reagio i6nica de troca entre os ions
AeB,;

A Equagdo {62) tem sido utilizada para relacionar dados de equilibrio em sistemas
binarios de troca i0nica. Nesta metodologia, a constante termodindmica de equilibrio e os
pardmetros dos modelos do coeficiente de atividade empregados para descrever o
comportamento nfo-ideal da fase sélida tem seus valores obtidos a partir dos dados
experimentais de equilibrio bindrio. Para a fase sélida, em principio, ndo se dispdem de
métodos preditivos para o calculo do coeficiente de atividade (VAMOS e HAAS, 1994).

Para a fase liquida, estéio disponiveis na literatura varios métodos de calculo do coeficiente
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de atividade em solugBes para concentragdes de sais até a ordem de 6 Molar. ZEMAITIS ez
al. {1986) apresentam uma revisdo dos métodos de calculo do coeficiente de atividade em
sistemas i0nicos. VAMOS (VAMOS e HAAS,1994), SMITH (SMITH ¢ WOODBURN,
1978), MEHABLIA (MEHABLIA e al, 1996), UNA (UNA et al, 1985),
SHALLCROOSS (SHALLCROOSS et al., 1988), MARTINEZ (MARTINEZ et ql., 1990)
e LUCAS (LUCAS et al., 1992) empregaram a lei da ag¢io das massas para o tratamento
dos dados de equilibrioc em sistemas de troca idnica utilizando resinas. Um aspecto

importante deste método € da possibilidade de predizer o comportamento de sistemas
ternarios a partir dados binérios.

Uma excelente revisdo dos métodos empregados no tratamento de dados de
equilibrio de troca 16nica € apresentado por MARTINEZ er al. (1990).

A partir da Equagio (62) pode-se realizar algumas hipéteses simplificadoras para
facilitar o célculo da constante de equilibrio. KLEIN ef al. (1967), empregaram a hipétese
de comportamento ideal em ambas as fases, fazendo com que o coeficiente de atividade
fosse igual 3 unidade. Assim, a constante termodinidmica de equilibrio fica relacionada
diretamente com as concentragdes das fases solida e liquida na forma de poténeias, como

apresentado na Equagdo (63).

gi-{94) ,.C._a;T (63)
? Cy VE:

em que,

g4 - Loncentracdo de equilibrio do ion A4 na fase solida;
C, - Concentragiio de equilibrio do fon 4 na solugéo;
g5 - Concentragdo de equilibrio do ion B na fase sélida;
Cp - Concentrago de equilibrio do ion B na solugio;

A partir da Equacéo da eletroneutralidade para a fase sélida tem-se:
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Q=qg4+9s (64)

em que, O ¢€ a capacidade total de troca da resina.

A partir da Equagéo da eletroneutralidade para a fase liquida tem-se:

em que: C° ¢ a concentragiio inicial da solugio.

A constante de equilibrio pode ser escrita em termos das varidveis normalizadas

x, € y; que sdo definidas, respectivamente, pela seguintes Equagdes:

of (66)
xj :E——

q, (67)
Y =”§'

Aplicando as Equacdes (66) e (67) em (63) obtém-se:

< v “ Zi %4 g—o“ 2a=ig (68)
KB_{Z] (xs] (Q)

A constante de equilibrio termodindmica K ¢ fungfio apenas da temperatura.

Fixando-se a temperatura ¢ considerando o comportamento ideal em ambas as fases, pode-

se determinar facilmente o seu valor medindo as concentragdes de equilibrio em ambas as
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fases e empregando a Equagio (68). Contudo, o valor de X} calculado pela emprego desta
Equacio varia com o tipo de resina empregado e com a concentragio da solugdo,
dependendo do tipo de sistema. Isto tem sido atribuido, principalmente, aos desvios da

idealidade, alterag@o do volume da resina e da adsorcfo fisica da solugo (DRANOFF ¢
LAPIDUS, 1967).

A partir da Equagio (68) observa-se que na lei ideal da agfio das massas a

concentracéo inicial da solugio C? influencia o formato da curva de equilibrio em sistemas
de troca ibnica heterovalentes, enquanto que nas isotermas de adsorgfo, como as do tipo de

Langmuir, 2 concentragio inicial ndo tem qualguer tipo de influéncia no formato da curva

de equilibrio.

A principal restrigdo do emprego da Equacio (68) esta relacionada ao tratamento
da fase liquida como solugfo ideal, pois nas solu¢des idnicas as distincias de separagio dos
ions € pequena devido as forgas de Coulomb que promovem a formagéio de aglomerados
idnicos ao redor de cada ion. Estas forgas sio muito maiores do que as interagdes
envolvidas nas moleculas neutras, fazendo com que as interagBes nas solugdes 10nicas
ocorram em concentragdes muito baixas. Portanto, o tratamento dos dados de equilibrio
envolvendo ions deve avaliar o comportamento nfo-ideal da solucfo atraves do calculo do

coeficiente de atividade do ion na solugdo.

IV.3.2 - Isotermas de sorcido de um componente

A avaliagdo do desempenho da captacdo de um biossorvente normalmente € feita
por meio da andlise de isotermas, obtidas pelo estudo do equilibrio da sor¢do dos ions em
ensaios em batelada. As isotermas de Langmuir e Freundlich sfio as mais utilizadas para

representar a sor¢#o individual de ions metélicos.

A isoterma de Langmuir tem fundamentagfio teérica baseada nas seguintes

hipoteses:

e adsor¢io em monocamada,
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s todos os sitios sfo equivalentes ¢ a adsorgdo € uniforme;

» a adsor¢do de uma molécula num sitio desocupado independe dos sftios vizinhos

ocupados;

A expressio matematica que representar a isoterma de Langmuir é dada por:

L, C

em que, ¢,€ b;sd0 constantes da isoterma de Langmuir. As constantes da Isoterma de
Langmuir tem significado fisico, o pardmetro &; representa a razio entre as taxas de sorggo
e dessorgfo. Portanto, valores elevados do pardmetro &, indicam forte afinidade do fon

pelos sitios do material adsorvente, enquanto que o parimetro ¢, representa o niimero total

de sitios disponiveis no material biossorvente.

A isoterma de Freundlich € um modelo empirico, cuja representa¢iio matematica €
dada por:

=) ™

em que, @ € »n 530 as constantes da isoterma de Freundlich.

A isoterma de Freundlich ndc prevé a saturaclio do sorvente. Assim, o modelo
permite a existéncia de uma cobertura superficial infinita. A isoterma de Freundlich €
freqiientemente utilizada para modelar segmentos limitados de dados experimentais (REED
e MATSUMOTO, 1993).
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IV.3.3 - Isotermas de sorcio muiticomponente

A analise e o tratamento de dados de equilibrio multicomponente sdo essenciais
para a compreensio do processo biossorgfio na dindmica de colunas de leito fixo e para o
desenvolvimento dos processos de separagfo por biossorgio (CHONG e VOLESKY,
1996). Normalmente, os efluentes industriais apresentam uma mistura de ions que
competem entre si pelos sitios de ligagdo do biossorvente, sendo importante a determinagio

da seletividade dos ions presentes na solugdo pelo material biossorvente.

A biossor¢do de uma Unica espécie de ion metélico € afetada por diversos fatores.
Estes fatores incluem propriedades especificas da superficie do organismo e os pardmetros
fisico~quimicos da solugo, tais como: pH, temperatura, concentracio inicial do metal e da
biomassa (SAG e KUTSAL, 1995). Muitos ouiros pardmetros afetam a capacidade de
captagio de sistemas metalicos multicomponentes por microrganismos (SAG e KUTSAL,
1995). Os efeitos combinados da retengdo de dois ou mais metais pelos microrganismos
também depende do nimero de metais que competem pelos sitios de ligagOes, de
associagdo dos ions metdlicos e do nivel de concentragio do metal (SAG e KUTSAL,
1995). Portanto, os efeitos da mistura de metais na sor¢do por microorganismos pode ser
extremamente complexa. Existem {rés tipos de respostas que podem ser produzidas pelos
organismos: (i) O efeito da mistura ¢ maior que os efeitos dos constituintes da mistura
(sinergismo); (ii) o efeito da mistura é menor que os efeitos dos constituintes da mistura

(antagonismo), (iti) o efeito da mistura € igual aos efeitos dos constituintes da mistura
(TING, et al., 1991).

O modelo de Langmuir é o mais utilizado no tratamento de dados de equilibrio de
biossor¢do multicomponente [CHONG (CHONG e VOLESKY, 1995), SAG (SAG e
KUTSAL, 1996%), CHONG (CHONG ¢ VOLESKY, 1996), (SANCHEZ er al., 1999) ¢
FIGUEIRA (FIGUEIRA et al. ,1997].

As hipoteses para proposi¢éo da isoterma binaria de Langmuir sio as mesmas do
que para um componente. A expressdio matematica que representa o modelo de isoterma de
Langmuir para uma mistura bindria pode ser obtida a partir das seguintes Equagles
cinéticas:
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B+M, <> B-M, K =k,/k (71)
B+M, <> B-M, Ky=k,/k (72)

em que: Af; € a especie metalica 1, A/, € a espécie metalica 2 ¢ Brepresenta os sitios

Hivres.

Assumindo que o sistema estd em equilibrio, entfio a taxa de variagdo em relaciio

ao tempo das espécies quimicas [B~ M, | e [B - M, ] sdo nulas, desta forma tém-se que:

_[B-] ‘ (73)

[B- i, ] (74)

Fazendo um balago dos sitios livres € ocupados, tem-se que:
[B)]=[B~,]+[B~ A1, ]+ [B] (75)

Combinando as Equagdes (73) a (75), tem-se que:

[B,] (76)
[B]m Ki[M1]+K2[M2]+1

Aplicando a Equagdo (73) em (76) e (74), tem-se que:
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O:iKl MI (77)
(8- Kl[fm&é}ﬂ
[B, )k, [a, ] (78)
N ATA AN

O termo [B——Ml] representa o nimero de sitios ocupados pela espécie M, por
grama do biossorvente e [BD] o numero tofal de sitios por grama do biossorvente.

Dividindo a Equacio (78) pelo peso molecular da espécie quimica M, tem-se:

= 7.C1 b, | (79)
P 1eb, C 46,0,

em que, ¢,,, b, =1/K, e b, =1/ K, s#o constantes da isoterma binaria de Langmuir.

Existe outra representagéio do modelo de isoterma de Langmuir que tem sido
utilizada para descrever os dados de equilibrio em sistemas bindrios, na qual o pardmetro
g, ¢ diferente para cada um dos componentes, a restri¢fio deste tipo de representacdo € da
inconsisténcia termodindmica causada pelas diferentes capacidades de saturagio prevista
para cada um dos componentes (ANTIA e HORVATH, 1989).

CHONG (CHONG ¢ VOLESKY, 1995) e SANCHEZ (SANCHEZ et al., 1999)
empregaram um modelo desenvolvido originalmente por BAILEY (BAILEY e OLLIS,
1986) para representar os dados bindrios de equilibrio de biossor¢io. O modelo original foi
desenvolvido para descrever a inibicfio ndo competitiva em estudos cinéticos enzimaticos.

Este modelo considera a ocorréncia das seguintes EquagGes cinéticas:

B+M, ¢ B-M, K, =k,/k (80)
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B+M, & B-M, K,=k,/k 81)
B—Ml”*“M;)_ HB_MI*-MZ K12=k»~§2/k12 (82)
B_Mz "}‘M; (“)B—Mz _Ml K:ZI zk——?.%/kZI (83}

Fazendo um balago dos sitios livres € ocupados, tem-se que:
[BoJ=[B-M,]+[B- M, ]+ [B- M, - A, | +[B] (84)

Aplicando a condi¢io de equilibrio nas Equagdes cinéticas (80) a (83) ¢

combinando com a Equacéo (84), pode-se obter a seguinte expressdo para a espécie [M ] ]:

Jr = _2aCit i+ (k /8)c3 ] (85)
' 14+8,C) +6,C; +2KC,C)

emque q,,, b, =1/K,, b, =1/K, e K siio as constantes do modelo. O pardmetro X esta
correlacionado comi 4s constantes de equilibrio através das expressdes: K =K, K}, €

KmK2K21'

Os pardmetros g,,, b, € b, t&m o mesmo significado da isoterma de Langmuur,

enquanto que 0s altos valores do pard@metro K indicam o favorecimento da formagio do
complexo {B - M, “Mz].

CHONG (CHONG e VOLESKY,1995) ¢ SANCHEZ (SANCHEZ er of.,1999)
empregaram modelos modificados da isoterma de Langmuir para representar os dados de

equilibrio de biossor¢io em misturas bindrias. Estes modelos s@io obtido através da
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incorporagdo de novos pardmetros ao modelo original da isoterma de Langmuir,
representada pela Equacgio (79).

Incorporando novas constantes (k%) na forma de poténcia ao denominador da

isoterma de Langmuir, obtém-se a seguinte expressio:

. 4y Ci, (86)
4 1+5(CT )5 +5,{C3 )"

Adicionando-se as constantes (k,,£,) na forma de poténcia ao numerador ¢ ao

denominador da isoterma de Langmuir, obtém-se a isoterma de Langmuir-Freundlich

(RUTHVEN, 1984), representada pela seguinte expressio matematica:

o anblcs)e (87)
B TR G ()R

SAG e KUTSAL (1998) empregaram o modelo empirico de Freundlich para
descrever dados de equilibrio de biossor¢io em sistemas binarios, cuja representacio

matematica € dada pelas seguintes Equacses:

q* ) al(c;‘)”rml; (88)
L (C; 11 +ay, (C;)“Jz
el (89)

2T azz{clt)an +(C::}a22
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em que, (a, ) e {az,nz) sdo as constantes da isoterma de Freundlich obtidas a partir dos
dados de equlibrio dos componentes individuals. As outras constantes

(au,alz,aﬁ,azz,am,am) sdo determinados empregando os dados bindrios de equilibrio.
No modelo original da Isoterma de Langmuir, as espécies quimicas M, e M,

competem pela ocupagiio do mesmo sitio. JAIN ¢ SNOWYINK (1973) propuseram um

modelo de adsor¢do para misturas bindrias baseado na hipétese de que parte da adsorgdo
ocorre sem competi¢do quando ¢, #4¢,, . Para g, > g, , 0 nlmero de sitios na qual no
existe competicio ¢ dada pela diferenca (qr,,,1 ~ G, ) A representagdo matematica do
modelo proposto por Jain e Snowyink e dada por:

s _ (q»ql ~m, }51 C; + szbIC; (50)
] 1+56C, 1+8,C; +5,Cs

qs« - QmEC;bZ (91)
2T 14 b,Cl +5,C;

O primeiro termo do lado direito da equagéo (90) € a expressiio da isoterma de

Langmuir para o nimero de moléculas da espécie quimica M, que adsorve sem
competicdo e € proporcional a area superficial (qm1 =, } O segundo termo representa o
numero de moléculas da espécie quimica 1 que adsorve sobre a drea superficial g,,, com
competicdo da espécie Af,, baseado no modelo de adsorgdo competitiva de Langmuir. O
ntimero de moléculas da espécie M, que adsorve sobre a area superficial ¢,, com a
competi¢io da espécie M, pode ser calculada pela Equacgio (91).

O modelo desenvolvido originalmente por JAIN e SNOWYINK (1973) foi

utilizado para predizer o comportamento de equilibrio da sor¢do em carvido ativado em

sistemas binarios.
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SCHIEWER e VOLESKY (1995), KRATOCHVIL et al, (1997) e
KRATOCHVIL ef al. (1998) empregaram os modelos de isotermas de troca idnica para
representar os dados de equitibrio de biossorgio de fons metalicos.

Para o caso de um sistema de troca idnica entre as espécies metalicas de carga +2,
a partir da Equagio estequiométrica da rea¢fio de troca, KRATOCHVIL et al. (1997)

obteve a seguinte relagio de equilibrio:

* qmm[blcit] 12 } (2)
1+[6,0, ]2+ o052

4

Os modelos de isotermas bindrios de adsor¢do apresentados nesta segio foram
utilizados para descrever os dados de equilibrio da sorg8o dos fons cromo e cobre pela alga

marinha Sargassum sp. Os resultados sdo apresentados na secgiio V.1.5.

IV.4 - CURVAS CINETICAS

Existem na literatura diversos modelos propostos para representar as curvas
cinéticas da sor¢@o de ions em reator batelada. Estes modelos podem ser classificados em
trés grupos principais de acordo com 0s mecanismos de transferéncia de massa: (i)- difusdo
no interior da particula, (ii)- transferéncia de massa no filme, (iii}- resisténcias a
transferéncia de massa negligenciavel e a troca idnica ¢ tratada como uma reagio quimica

reversivel ou irreversivel de uma determinada ordem de reagdo.

YANG e VOLESKY (1996) empregaram o modelo de difusdo no interior da
particula para investigar a cinética de remoc¢fo do cadmio pela biomassa derivada alga
Sargassum fluitans. PURANIK ef al. (1999) investigaram a cinética de sorc¢@o do zinco por

biomassa de origem bacteriana e empregaram o modelo de transferéncia no filme.

HELFFERICH (1962) apresenta um resumo dos modelos propostos na literatura

dos grupos (i} e (iii), para descrever a cinética de troca idnica em reatores batelada.
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O modelo empregado no tratamento das curvas cinéticas neste trabalho € similar
ao empregado por PURANIK er g/, (1999), as considera¢fes na construgdo do modelo

foram as seguintes:
e A concentracio do soluto na fase fluida foi considerada uniforme;
¢ A adsorcdo ocorre na superficie da particula;

e O processo de biossorgdo € isotérmico, pois os testes foram realizados num “shaker”

com controle de temperatura;

» A etapa controladora ¢ a resisténcia a transferéncia de massa no sélido.

Com bases nestas hipoteses e realizando um balango de massa total no sistema,

tem-se que:
CV=C,V +my (93)

em que: C? ¢ a concentracdo inicial do ion j na solugdo (meqg/L), C; € a concentragdo do
ion j na solugdo (meq/L), V' € o volume da solugdo (L), m, ¢ a massa de maténa seca do
biossorvente € g € conceniragdo do ion na fase sélida (meg/L).

0O modelo cinético empregado para descrever a taxa de sor¢io do componente j
assume que a forca motriz para a transferéncia de massa € linear com a concentracio na

fase s6lida e pode ser expressa pela seguinte Equagio:

. } (%94)

r e -~ hy * r ~ b 13 -
em que: K € o coeficiente de transferéncia de massa, g; ¢ a concentragdo de equilibrio

no sorvente em equilibrio com a fase fluida e ¢ € o tempo.
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O valor do parametro K fol determinado através do ajuste dos dados

experimentais com a curva cinética do modelo, obtida pela resolugdo das Equagdes (93) e
(94).
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V — RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabatho foram divididos em dois grupos. No primeiro
grupo, sdo apresentados os resultados experimentais referentes aos testes cinéticos e ao
estudo de equilibrio da sor¢éio dos ions cromo (III) e cobre (i) e da mistura. Também ¢
apresentado o tratamento dos dados de equilibrio utilizando os modelos de isotermas de
adsor¢do um componente € bindrio. No segundo grupo, sfo apresentados os resultados
experimentais realizados na coluna para obtengo das curvas de ruptura. Os modelos
propostos para simular a dindmica da coluna também foram avaliados e comparados com

os resultados experimentais.

V.1 - EFEITO DO pH NAS SOLUCOES DOS SAIS DE CROMO E COBRE

Na Figura 8 sfio apresentados a variagio do pH das solugles de cobre de

concentracdo 1,18 e 5,97 meq/L e de cromo nas concentragtes de 1,02 e 6,089 meg/L.
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Figura 8 - Evolugdo temporal do pH nas solugBes de cromo e cobre
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Observa-se, nesta Figura que a variag¢iio do pH da solugio de cobre € menor do que
a de solugdo de cromo. Os sais de ions metalicos quando dissolvidos em dgua sofrem
hidrélise provocando uma variagdo do pH da solugfo. Portanto o acompanhamento da
variagdo do pH em func¢do do tempo pode ser utilizado como um indicativo da reaclo de
hidrdlise dos ions cromo ¢ cobre.

Observa-se, ainda nesta Figura que a variagdo do pH ¢ significativa apenas nas

primeiras horas, indicando que a reagfio de hidrélise dos fons cromo e cobre € rapida.

V.2 - EFEITO DO pH NA ALGA

Foram avaliados os efeitos da variagio do pH causado pelo contato do
biossorvente com a agua destilada em pH 5,42 e 3,5. O pH original da 4gua destilada era de
5,42, para alcangar o pH 3,5 foi adicionado solugéo de acido sulfirico. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Figura 9, pode-se observar nesta Figura que em ambos os casos

o pH final da solug#o ficou estabelecido em torno de 7,0.
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Figura 9 - Evoluggo temporal do pH causado pelo contato do biossorvente
com a 4gua destilada
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Para investigar se a variaggo do pH estd relacionada com a liberagdo dos ions
calcio € magnésio, as concentragbes iniciais e finais destes dois ions foram determinadas
por espectofotometria de absorgdo atdmica, desta forma pode-se determinar a quantidade
destes ions liberados por grama de biossorvente. A quantidade dos fons célcio € magnésio
liberados quando o pH inicial da 4gua era de 5,42 foi insignificante, enquanto que para a
agua com pH inicial ajustado 3,5 a quantidade dos ions cdlcio e magnésio foi
respectivamente de 0,19 meq/g e 0,18 meq/g. Assumindo que a variagio do nimero de
moles do hidrogémo na fase fluida seja dada exclusivamente pela sorgdo deste jon pelo
biossorvente € conhecendo-se os valores inicial e final do pH, pode-se calcular a quantidade
adsorvida do ion hidrogénio por grama de biossorvente. Para a agua de pH inicial 3,5 a
quantidade de hidrogénio adsorvida foi de 0,11 meq/g, enquanto que a quantidade total dos
ions calcio € magnésio liberados pelo biossorvente foi de 0,37 meqg/g, desta forma néo ficou
estabelecido uma relag3o estequiométrica de troca entre estes ions. Uma causa provavel
para a maior liberagfio de fons pelo biossorvente do que a éaptada do ion hidrogénio ¢ a

lixiviagdo do biossorvente.

V.3 — ESTUDO DOS DADOS DE EQUILIBRIO DA BIOSSORCAO DOS fONS

CROMO(I) E COBRE(I) E DE SUAS MISTURAS BINARIAS PELA
ALGA MARINHA SARGASSUM sp.

Antes do estudo dos dados de equilibrio dos sistemas de sorgdo cromo(IlI),
cobre(Il) e das misturas binarias destes ions metalicos pela biomassa de alga mannha
Sargassum sp., foram realizados testes cinéticos para determinar o tempo de contato, entre

o material biossorvente ¢ a solugdo, necessario para alcangar o equilibrio.

Os dados experimentais de equilibrio de sorgdo dos ions e de suas misturas
binarias, obtidos através de ensaios em batelada, foram representados utilizando-se de

modelos de isotermas disponiveis na literatura.
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V.3.1 ~ Avwvaliacio da Cinética da Biossor¢io do Cromo(IIl) pela alga marinha
Sargassum sp.

Foram realizados dois experimentos em duplicata para a avaliagdo das curvas
cinéticas de remogdo do fon cromo pelo biossorvente, nas seguintes concentragdes 12,63 ¢
6,20 meq/L. de cromo. Na Tabela 11 s3io apresentadas as quantidades de metal retida pela

biomassa de alga marinha Sargassum sp. nos dois testes cinéticos realizados com © cromo.

Tabela 11 - Quantidade de cromo retida pela biomassa de alga marinha Sargassum sp. nos

testes cinéticos
Concentragéo inicial do Concentragio de equilibrio do cromo
cromo (meqg/L) no biossorvente (meq/g)
12,63 3,79
6,20 2,80

Na Figura 10 estfio representados os resultados obtidos nos testes cinéticos para a2

captacdo de cromo, em duas concentragdes iniciais diferentes.
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Figura 10- Cinética da biossorgdio do cromo(Ill) pela alga marinha Sargassum sp.
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Pelos resultados obtidos pode-se verificar que um tempo minimo de contato de 48
horas entre as fases foi necessario para que o sistema alcangasse o equilibrio. Para garantir
a condigdo de equilibrio nos ensaios de levantamento das isotermas de cromo empregou-se

um tempo de contato de 72 horas.

O tempo de contato necessario para que o equilibrio entre as fases seja atingido €
funcio de varios fatores, entre eles o tipo de biomassa (quantidade e tipos de sitios
envolvidos na biossorcdo), tamanho e forma da biomassa, estado da biomassa (ativa ou
inativa, livre ou imobilizada), das formas idnicas presentes na solugdo, do tipo de interagiio

entre o ion metalico e o material biossorvente, etc.
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Figura 11- Evolugéo da remogfio de cromo(Ill) pela alga marinha Sargassum sp.

Na Figura 11 estd representado a fragio de cromo removida da solugdo pelo
biossorvente em funcdo do tempo, observa-se nesta Figura que cerca 70% do cromo foi
removido em seis horas, quando C,= 12,63 meg/L e em torno de 80%, quando C,= 6,20

meg/L. Entretanto, independente do valor da concentrac8o inicial, o tempo necessario para

o sistema alcancar o equilibrio foi 0 mesmo.

Os resultados obtidos nos testes cinéticos indicam que a remogio do cromo pela

biomassa de alga marinha Sargassum sp. € lenta (tempo de contato para atingir o equilibrio
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foi de 48 horas), este resultado diverge de vérios estudos realizados na remogdo de ions

metalicos por biossorventes publicados na literatura especializada.

CETINKAYA et al. (1999) afirmam que a adsorgo do ion metalico ¢ rapida,
reversivel € ndo ¢ o fator limitante na cinética de biossorgZo, mas ndo demonstram

resultados comprovando suas observagdes.

KRATOCHVIL et al. (1998) estudaram a remogio do cromo(Ill) pela alga
Sargassum sp nas formas idnicas protonada e ligadas com calcio. As isotermas de sorgio
foram obtidas com um tempo de contato de 6 horas. Contudo, os resultados dos testes
cinéticos nfio foram apresentados. A solugfo de cromo utilizada foi preparada a partir do sal
CrK(SO4).

AL-ASHEH e DUVNJAK (1995) avaliaram a biossor¢io dos fons Cr* € Cu'™ pela
biomassa de origem microbiana Aspergillus carbonarius na temperatura de 25°C ¢ em pH
6,0. Os resultados dos testes cinéticos mostraram que uma grande quantidade de metal foi
removida pela biomassa nos 10 minutos iniciais, ¢ apds 30 minutos a remogio foi

negligenciavel. A solugfio de cromo foi preparada a partir do sal [Cr(H,0) 4.CL,]Cl;.H,0.

MATOS et al. (1998) investigaram a remogéo do fon cr? pela biomassa de algas
arribadas na temperatura de 25°C ¢ em pH 3,0. Os testes cinéticos mostraram que em torno
de 2 horas a quantidade de cromo removida pelo biossorvente nio se alterava. A solugio de
cromo utilizada foi prepara a partir do sal Cr(NO3);9H,0.

SOLISIO ef al. (2000) avaliaram a remocdo dos fons Cr” pela biomassa de
microorganismos vivos Sphaerotilus natans na temperatura de 28°C e em pH 3,5. Os
resultados dos testes cinéticos mostraram que o tempo necessario para alcancar o equilibrio
aumentava com a concentracfio inicial, variando de 22 a 72 horas. A solugfo de cromeo

utilizada foi preparada a partir do sal Crz(SOy);.

YANG ¢ VOLESKY (1996) obtiveram resultados de répido equilibric na
biossorgio do urdnio pela alga Sargassum fluitans para biossor¢do de urdnio. Cerca de 75%
da capacidade de biossorcdo foi atingida em 15 minutos de contato, sendo que o equilibrio
foi alcangado em 3 horas. Resultados similares também foram obtidos por YANG e
VOLESKY (1999) na remoc¢do do cidmio utilizando o mesmo tipo de material

biossorvente.
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COSTA et al. (1996) investigaram a sor¢do dos ions cobre, cadmio e zinco pela
alga marinha Sargassum sp. Os resultados dos testes cinéticos mostraram que para os ons
cadmio e zinco o equilibrio foi estabelecido em torno de 25 minutos, enquanto que para o

cobre fol necessario um tempo de 50 minutos.

Uma hipdtese provavel para a demora do sistema cromo-biossorvente alcangar o
equilibrio € que durante a remogéoc do ion cromo ocorram reagdes lentas no meio aquoso
afetando o pH, pois durante os ensaios das isotermas foram necessarias diversas corre¢des
do pH para estabiliza-lo no valor desejado. Nos trabalhos que estudaram a remogio de
cromo(IIl) empregando algas ndo foi observado esta demora para atingir o equilibrio
contudo, deve-se salientar que diferentes sais foram utilizados para a obtengfio do ion
Cr(lil) em solugdo aquosa. KRATOCHVIL er al. (1998) utilizaram o mesmo tipo de sal
para a preparo da solugio de cromo, porém nfo apresentam os resultados dos testes

cIneticos.
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Figura 12 - Biossorg#o de cromo(Il) (C 0=620 meq/L) e liberagdo de célcio e magnésio
pela alga marinha Sargassum sp.
As amostras retiradas durante os ensaios cinéticos foram avaliadas quanto aos

teores do metal cromo, removido da solug#o, e dos ions cdlcio e magnésio liberados pelo

material biossorvente. Estes resuitados est@io apresentados nas Figuras 12 e 13, pode-se
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observar que as concentragdes dos fons célcio € magnésio na solugfio aumentaram com o
tempo, indicando que durante a ocupacgo dos sitios pelo ion cromo que era biossorvido,

ocorria deslocamento dos fons célcio € magnésio para a solugdo.
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Figura 13 - Biossorgéo de cromo(IIl) (C 0=12,63 meq/L) e liberagdo de célcio e magnésio
pela alga marinha Sargassum sp.

A liberag8o destes ions durante a biossorcio do cromo pelo biossorvente evidencia
que a biossor¢dio do cromo pela biomassa da alga marinha Sargassum sp. envolve um

processo de troca ibnica.

A troca ibnica do fon Ci(IlI) pelos ions Ca™ e Mg™ esta provavelmente

relacionada com a presenga do alginato de célcio ¢ magnésio nas paredes celulares da alga.

As Figuras 14 ¢ 15 apresentam a razfio da variagio molar entre o ion cromo
removido da solugio e dos ions Ca’™ e Mg™ liberados pelo biossorvente durante os testes
cinéticos. Pode-se¢ observar que n#o ficou estabelecida uma relacfio estequiométrica de
troca idnica entre os ions, pois a razdo molar entre os ions modificou com o tempo. Além
disso, a razio da variagic molar enire os ions captados e liberados apresentou um

comportamento distinto dependendo do valor inicial da concentracdo da solugfio de cromo .
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A liberagio dos fons Ca™ e Mg™ durante a captagio de ions metalicos por
biomassa de algas marinhas t8m sido reportade por diversos estudos CRIST ef al. (1994),
COSSICH (2000), MATOS et al. (1998), DUARTE er al. (1998), KRATOCHVIL ef al.
(1995).
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Figura 14 - Razfio da vaniagdo molar entre os ions captados de cromo(III} (C 0=620
meq/L) e liberados pela alga marinha Sargassum sp.

COSSICH (2000) utilizando a biomassa de alga marinha Sargassum sp. nas
formas in natura (sem tratamento quimico) e ligada com célcio, na remogdo do cromo,
verificou a inexisténcia de uma estequiometria definida de troca entre os fons Cr'>, Ca™ e
Mg". Além disso, mesmo na biomassa ligada com calcio verificou que na sor¢do do cromo
ocorria liberagdo dos fons Mg" pela biomassa, indicando que o tratamento utilizado no
preparo da biomassa foi inadequado para garantir que os sitios do biossorvente fossem

ocupados apenas por uma Unica espécie idnica
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Figura 15 - Razdo da variacdio molar entre os ions captados de cromo(III) (C°=12,63
meq/L) e liberados pela alga marinha Sargassum sp.

O modelo cinético proposto ndo conseguiu representar a cinética de sorgfo do
cromo pela biomassa de alga marinha, provavelmente devido as possiveis reagdes que

estariam ocorrendo no meio aquoso.

V.3.2 — Avaliacdo da cinética da biossorciio do cobre(Il) pela alga marinha Sargassum
sp.

Foram realizados dois experimentos em duplicata para a avaliagio das curvas
cinéticas de remocdo do ion cobre pelo biossorvente, nas seguintes concentracdes 5,84 ¢
10,97 meq/L de cobre.

A Figura 16 representa os resultados obtidos nos testes cin¢ticos para a captacio

de cobre, em duas concentragdes iniciais diferentes.

Pelos resultados obtidos pode-se verificar que um tempo de contato entre as fases

no minimo de 8 horas foi necessario para que o sistema alcangasse o equilibrio. Para
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garantir a condi¢fio de equilibrio nos ensaios de levantamento das isotermas do cobre,

empregou-se um tempo de contato de 48 horas.
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Figura 16- Ciné€tica da biossor¢do do cobre(Il) pela alga marinha Sargassum sp.

A Figura 17 representa a frag@o de cobre removida da solugdo pelo biossorvente

em funcdo do tempo, os resultados obtidos mostram que apés 30 minutos cerca 87% do
cobre foi removido, quando C°= 10,97 meg/L e em torno de 82% de remogdio, ocorre

quando C%= 5,84 meq/L. Entretanto, independente do valor da concentracdo inicial, o

tempo necessario para o sistema alcangar o equilibrio foi 0 mesmo.

Os resultados obtidos dos testes cinéticos de biossorcdo do cobre, indicaram que a
remogdo do cobre € rapida e estio em concordéncia com os outros estudos de remogio do

cobre por biomassa de algas.

CRIST et al. (1988, 1990) avaliaram a biossorgdo de protons por células de algas,
e verificaram que a mesma consistia de um processo superficial e rdpido, seguido por um
transporte lento através da parede.
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Figura 18 - Biossorgdo do cobre(Il) (C°=5 84 meq/L) e liberagio de calcio e magnésio
pela alga marinha Sargassum sp.
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Os testes cinéticos realizados por MATHEICKAL e HU (1998) na sorgéo do cobre
pelos biossorventes (DP95Ca e ER95Ca) desenvolvidos a partir do processamento das
biomassas de algas marinhas Durvillaea potatorum e Ecklonia radiata, mostraram que apos
30 minutos cerca de 90% do cobre tinha sido adsorvido, no intervalo de tempo de 30 a 60
minutos a taxa de adsor¢do foi lenta e apds decorrido 1 hora ndo observou-se adsorgio

significativa.

COSTA et al. (1996) investigaram a sor¢do do fon cobre pela biomassa de alga
marinha Sargassum sp. Os resultados dos testes cinéticos mostraram que o equilibrio ficou

estabelecido em torno de 50 minutos para o cobre.

As amostras retiradas durante os ensalos cinéticos foram avaliadas quanto aos
teores de cobre, removido da soluglio, e de calcio e magnésio liberados pelo material
biossorvente durante o ensaio. Estes resultados estfio apresentados nas Figura 18 e 19,
pode-se observar que as concentragdes dos ions cilcio € magnésio na solugfo aumentaram
com o tempo, indicando que durante a ocupagfio dos sitios pelo ion cobre que era

biossorvido, ocorria deslocamento dos ions calcio e magnésio para a solugfo.
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Figura 19 - Biossorgdo do cobre(Il) (C°=10,97 meg/L) e liberagio de célcio e
magnésio pela alga marinha Sargassum sp.
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A liberagio dos fons Ca™ e Mg™ durante a remogdo do cobre na solugéo pelo
material biossorvente evidencia também que a biossorgiio do cobre pela biomassa da alga

marinha Sargassum sp. envolve um processo de troca iénica.

As Figuras 20 e 21 representam os resultados dos dados experimentais ¢ da
simulag¢io do modelo cinético, apresentado na sec¢fio IV.4 e descrito pelas Equagdes (93) e
(94). Pode-se observar nestas Figuras que o modelo proposto conseguiu representar
apropriadamente a cinética de sorgéo do cobre. Os pardmetros empregados pelo modelo na

simulagdo das curvas cinéticas da biossorgéio do cobre estfo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Pardmetros do modelo cinético e concentragiio de equilibrio

do cobre no biossorvente

Concentragio Concentragédo de Pardmetro
inicial do cobre  equilibrio do cobre no ajustado
(meg/L) biossorvente (meq/g) a
5,84 2,90 5,00
10,97 3,09 8,25

8 Cobre - Experimental

Cobre - Modelo

&  Jons liberados - Experimental
. Tons liberados - Modelo

Concentragdo na solugfo (meg/L)

1 . ] : L ; \ 5
2 4 6 8 19 12

-

temnpo (hora)

Figura 20 - Evolu¢fo das concentracOes dos ions cobre(Il) (C =5 84 meg/L) ¢ liberados

pela alga marinha Sargassum sp. experimental e do modelo.
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Figura 21 - Evolug&o das concentragdes dos ions cobre(II) ( C°=10,97 meq/L) e liberados

pela alga marinha Sargassum sp. experimental e do modelo
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Figura 22 - Razio da variagiio molar entre os ions captados de cobre(III) (C°=5,84 meq/L)
e liberados pela alga marinha Sargassum sp.
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Figura 23 - Raz#o da variag@io molar entre os ions captados de cobre(Il)

(C°=10,97 meq/L) e liberados pela alga marinha Sargassum sp.

As Figuras 22 e 23 representam a razdo da variagfo molar entre o ion cobre
removido da solugBo e dos fons Ca™> e Mg™ liberados pelo biossorvente nos testes
cinéticos. Pode-se observar que nfio ficou estabelecida uma relacfio estequiomeétrica de
troca idnica entre os ions, pois a razio molar entre os ions meodificou-se¢ com o tempo.
Além disso, a razfo da variacio molar entre os ions captados e liberados apresentou um

comportamento distinto, dependente do valor inicial da concentra¢do da solugdo de cobre .

V.3.3 — Avaliacio da cinética da biossorcio da mistura bindria dos fons metalicos

cromo(1lI) e cobre(Il) pela alga marinha Sargassum sp.

Na mistura bindria (cromo + cobre), também foram realizados dois ensaios em
duplicata para avaliar as curvas cinéticas de remocfo dos ions. Foram preparadas duas
solugdes, uma de concentragdo 2,19 meg/L de cromo e 1,85 meg/L de cobre ¢ uma oufra

soluc3o de concentracdo 6,38 meq/L de cromo e 5,60 meqg/L de cobre.
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Na Tabela 13 sfo apresentadas as quantidades de metais removidas pela biomassa
de alga marinha Sargassum sp. nos dois testes cinéticos realizados com a mistura binéria.
As Figuras 24 e 25 representam as curvas cinéticas de remogdo dos ions cromo € cobre na
mistura bindria.

Tabela 13 - Quantidade de metal retida pela biomassa de alga marinha Sargassum sp. nos

testes cinéticos da mistura bindria.

Concentracfio inicial (meg/L)  Concentragio de equilibrio do
metal no biossorvente (meqg/g)

Cromo Cobre Cromo Cobre
219 1,85 1,28 0,85
6,38 5,60 1.84 0,82
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Figura 24 - Cinética da biossorgdo da mistura binaria cromo(IlI) (C%=2,19 meg/L) e
cobre(ll) ( C°=1,85 meq/L) pela alga marinha Sargassum sp.
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Figura 25 - Cinética da biossor¢do da mistura bindria cromo(Ill) (C “=6,38 meq/L) e
cobre(Il) { C°=5,60 meq/L) pela alga marintha Sargassum sp.
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Figura 26 - Evolugo da remogéo dos fons cromo(IlI) (C =219 meq/L) e cobre(Il)
(C°=1,85 meq/L) pela alga marinha Sargassum sp.
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Figura 27 - Evolugdo da remoggo dos fons cromo(III) ( C°=6,38 meq/L) e cobre(Il)
(C°=5,60 meq/L) pela alga marinha Sargassum sp.

Pelos resultados obtidos dos testes cinéticos representados pelas Figuras 24 a 27,
pode-se verificar que foi necessario um tempo de contato entre as fases de no minimo de 48
horas para que o sistema alcangasse o equilibrio. Para garantir a condi¢8o de equilfbrio nos
ensaios de levantamento das isotermas bindrias empregou-se um tempo de contato de 72

horas.

As Figuras 26 e 27 apresentam as fragdes dos ions metalicos removidos da solucéo
pelo biossorvente em fungdo do tempo. Pode-se observar nestas Figuras que a concentragio
inicial dos fons metalicos interferiam no formato da curva. Nas duas curvas cinéticas da
mistura binaria, observou-se que inicialmente o ion cobre era captado mais rapidamente do
que o ion cromo. Além disso, verificou-se que, com o decorrer do tempo a concentragio do

ion cobre na solug@o aumentava, isto €, o cobre estava sendo dessorvido pela biomassa.

No inicio da adsorgdo existem diversos sitios disponiveis, como as proporgdes
entre os ions sdo proéximas e 0 cobre tem uma maior mobilidade ele acaba ocupando mais
sitios do que ¢ fon cromo. No decorrer da adsorgdo o cromo migra até a superficie do
biossorvente e ocupa os sitios disponiveis e alguns sitios ocupados pelo cobre, pois ¢ cromo

tem uma maior afinidade pela alga marinha Sargassum sp do que o cobre. Quando isto
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ocorre, observa-se um aumente da concentragio do cobre na solucio, conforme ilustrado

nas Figuras 26 e 27.

V.3.4 - Isotermas de Sor¢io

Para avaliar o desempenho da capacidade de remog3o dos ions cromo(Il) e
cobre(Il) pela biomassa da alga marinha Sargassum sp., foram levantados dados de
equilibrio em duplicata da sor¢do individual e da mistura binaria dos fons cromo e cobre na

temperatura de 30°C. Os experimentos foram realizados em sistema fechado e em batelada.

Os dados de equilibrio de sor¢do individual dos ions cromo e cobre foram
representados pelos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich. As constantes dos
modelos tiveram seus valores ajustados pelo método da Maxima Verossimilhanga (VALKO
¢ VAIDA, 1987, VAMOS e HAAS, 1994), que minimiza uma fung#o objetivo, levando em
conta os erros envolvidos nas medidas das varidveis dependentes e independentes, diferente
do método dos minimos quadrados, normalmente utilizado, cuja funcio objetivo a ser
minimizada considera apenas os erros nas varidveis dependentes. A avaliagfio do erro
envolvida em todas as varidveis tem demonstrado fornecer estimativa de parimetros mais
precisos do que as obtidas pela regressio dos minimos quadrados (VAMOS ¢ HAAS,

1994). O programa computacional utilizado foi adaptado do original de STRAGEVITCH ¢
D'AVILA (1997).

V.3.5 — Tratamento dos dados de equilibrio do jon crome(YH)

Foram realizados dois ensaios de sorgSio do ion cromo pela biomassa de alga

marinha Sargassum sp., um teste com corregéio do pH (fixo em 3,5) € outro sem corregio.

Os valores iniciais e finais dos pHs das solugdes empregadas no levantamento da

isoterma do cromo sem correg@o do pH sfio apresentados na Tabela 14. O valor final do pH
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nestas solugdes foi proximo de 3,0. Pode-se observar nesta Tabela que houve uma redugio
do valor do pH, isto é, um indicativo que na sor¢do do ion cromo(Iil) estd ocorrendo uma

reacdo de hidrolise representada por:
Cr? + H0 <> C{OH)?+H"
Esta reaclio gera cétions bivalentes Cr(OH)™ e prétons os quais contribuem para

aumentar a acidez da solugfio, caso o ion Cr(OH)* esteja sendo captado pela biomassa a

reagdo desloca-se para a direita e a solugfo torna-se mais acida.

KRATOCHVIL er al. (1998) também observaram a redugdo do pH durante a

remoco do ion cromo pela biomassa Sargassum flutains.
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Figura 28 - Dados de equilibrio do sistema da biossor¢iio do cromo(1II) pela alga marinha

Sargassum sp.; temperatura = 30°C

Na Figura 28 estdo representados os dados experimentais de equilibrio de sorgdo
do fon cromo pela biomassa de alga marinha na temperatura de 30°C. Verificou-se que a
guantidade de cromo retida pela biomassa de alga marinha foi maior quando na construgio

da isoterma com controle de pH em 3,5, isto se justifica em fungfo do valor do pH final.
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O efeito do pH na sorclo esta relacionado com o estado ibnico dos grupos
funcionais do biossorvente, bem como a forma idnica dos ions metalicos. Valores reduzidos
de pH favorecem a competigdo entre os ions metalicos ¢ o ion H' pelos dos sitios do
material biossorvente. Portanto, o aumento do pH reduz a concentragio do fon H'

favorecendo a captagdo do ion metélico.

A carboxila tem sido identificada como o principal grupo quimico responsavel na
remogéo dos ions pelas biomassas de algas. O aumento do pH favorece a dissociagdo do

grupo carboxila aumentando o nimero de sitios disponiveis.

Tabela 14 — Valores das concentragdes iniciais e dos pHs iniciais ¢ finais

da solugdo de cromo

Concentragio pH pH final pH final

inicial (meg/L) Inicial 1 replica 2 replica
5,55 3,47 3,35 342
6,64 3,52 3,14 3,12
8,15 3,39 3,01 3,05
9,49 342 2,97 3,04
10,92 34 3,00 2,97
13,06 34 2,97 2,97
17,07 336 2,88 2,88

Os valores das constantes das isotermas de Langmuir e Freundlich utilizados para

gerar as curvas das Figuras 29 e 30 s#o apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Constantes dos Modelos de Langmuir ¢ Freundlich de sorgfo do cromo pela
biomassa de alga marinha Sargassum sp.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Isoterma g b a n
me (I/meq) {meqg/g)
(meq/g) (Limeg)”
Sem corregio 1,77 +/-0,02  20,53+/-4,7 | 1,64+/-0,06 0,036 +/-0,07

do pH
Comcorregiodo | 2,61 +/-0,07 4,09+/-09 | 2,04+/-0,09 0,12+/~0,01
pH
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Figura 29 - Isoterma de sor¢io do cromo(III) pela alga marinha Sargassum sp.

Figura 30 - Isoterma de sor¢io do cromo(IIl) pela alga marinha Sargassum sp.,
pH = 3,5; temperatura = 30°C
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KRATOCHVIL et al. (1998) investigaram a remogio do cromo(IIl) pela biomassa
de alga marinha Sargassum na forma protonada. A capacidade de remog#o do ion cromo
foi de 0,769 meq/g em pH 4,0, deve-se salientar que em seus ensaios foi empregado o

tempo de equilibrio de 6 horas no levantamento das isotermas.

V.3.6 — Tratamento dos dados de equilibrio do ion cobre(ll)

Foram realizados trés testes de sorgfio do ion cobre, um ensaio sem corregéo do pH
¢ dois ensaios com pH controlado em 3,5. Em um dos testes com corre¢do do pH foi
utilizada a solugdo 0,1 N de hidroxido de sodio ¢ 0,1 N de 4acido sulfiirico, enquanto que no
outro ensaio empregou-se solucdo 0,1 N de hidroxido de sodio e 1 N de 4cido sulfirico. Os

resultados experimentais do estudo de equilibrio do sistema cobre-biossorvente estdo

apresentados na Figura 31.
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Figura 31 - Dados de equilibrio do sistema da biossorgéo do cobre (II) pela alga marinha

Sargassum sp., temperatura = 30°C
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Os valores iniciais e finais dos pHs das solugdes empregadas no ievantamento da
isoterma do cobre sem corregdo do pH sdo apresentados na Tabelal6, o valor final do pH
variou na faixa de 4,0 até 4,9, dependendo do valor da concentragfo inicial da solugio de
cobre. A remogdo do cobre pela biomassa de alga marinha resultou num aumento do pH da
solugdio, portanto na obtencéo dos dados de equilibrio em pH 3,5 foi necessério adicionar

solucdes acidas para corrigir o pH no valor desejado.

Na primeira isoterma com corre¢iio de pH utilizou-se 4cido sulfirico de
concentragio 1 M. Apds o sistema entrar em equilibrio (48 horas) a solugéo foi separada do
material biossorvente por filtragdo. O papel filtro usado na separaciio era reutilizado.
Verificou-se que nos casos de separagfio das amostras de solugdes de cromo o papel filtro
era utilizado um maior nimero de vezes do que nas filtragdes das solugdes de cobre, além
disso, também foi observado que ao término dos ensaios dos dados de equilibrio do cobre, a
solucédo apresentava ura coloragfo turva acentuada. Estas observagOes ddio indicativos de
que o 4cido poderia estar atacando o biossorvente. Por este motivo, decidiu-se analisar se a
concentragdo do acido estava interferindo no equilibrio. Para tanto, foi obtida uma nova

isoterma com corregfio do pH pela adi¢io de acido sulfirico com concentragdo 0,1 M.

Tabela 16 - Concentracio inicial € pHs inicial e final da solugfo de cobre

Concentrago pH pH final pH final

inicial (meq/L) Inicial 1 replica 2 replica
5,56 3,20 4,78 4,75
6,76 3,20 457 4,89
8,04 320 424 4,78
9,50 3,20 438 4,32
11,42 3,20 4,11 4,00
14,02 3,20 3,98 4,14
20,40 3,20 3,79 3,95

Os resultados da Figura 31 mostram que nas isotermas com correcédo de pH, houve
influéncia da concentragdo do acido na quantidade de metal removido. Para o 4cido de

menor concentracdo houve uma maior capacidade de remogfio do cobre, possivelmente
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devido ao ataque do 4cido no biossorvente e consequentemente destrui¢iio de alguns sitios

ativos.

Os valores das constantes das isotermas de Langmuir € Freundlich utilizados para

gerar as curvas das Figuras 32, 33 e 34 sfo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Constantes dos Modelos de Langmuir e Freundlich de sorg¢éio do cobre pela

alga marinha Sargassum sp.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Isoterma G b a n
(meq/g) (L/meq) (meq/g)
(L/meg)”
correcdo do pH 1,76 +/-0,02 1,01 +/-0,04 | 0,76 +/-0,16 0,35 +/- 0,04
1 N H.SO,
corregdo do pH 2,17+/-0,06 2,12+/0,36 1,59+/-0,22 0,11 +/-0,03
0,1 N H,SO4
Isoterma sem 2,96+/-0,08 1,75+/-0,24 1,94+/- 0,12 0,18 +/-0,01
correcdo do pH _
32k
28 -
24
_20F
0
g 1,6 Sem correcdo de pH
é X & (obre
T2 b Modelo Langmuir
oY A R St Modelo de Freundlich
0,8 -
04
O,ﬂ i i 4 1 L I L ) Z i L 1 L b L i
0 2 4 6 B 10 12 14 i6

Concentragio cobre na solugio (meg/L)

Figura 32 - Isoterma de sor¢do do cobre(Il) pela alga marinha Sargassum sp.

sem controle de pH; temperatura = 30°C
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Figura 33 - Isoterma de sorgdo do cobre(Il) pela alga marinha Sargassum sp.
pH =35 ( 1 N H;SO,); temperatura = 30°C
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Figura 34 - Isoterma de sorcéo do cobre(1l) pela alga marinha Sargassum sp.,
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As Tabelas 5, 6 e 17 apresentam a capacidade de remocio do cobre utilizando
biomassas de diferentes tipos de algas marinhas. Em pH 3,5 a alga marinha Sargassum sp.
teve capacidade de remogio do cobre proxima a das algas Durvillaea potatorum e Ecklonia

radiata e superior ao da alga Cymodocea nodosa.

V.3.6 — Tratamento dos Dados de Equilibrio da mistura bindria dos ion crome(1Il) e

cobre(IT)

Foram realizados testes de sor¢do da mistura bindria dos fons cromo e cobre pela
alga marinha Sargasswm sp. na temperatura de 30° C e em pH 3,5. Os dados experimentais
obtidos foram representados empregando seis modelos de isotermas de adsorgfo distintos,
cujas expressdes matematicas sdo apresentados na secgfo 4.3-3. A Tabela 18 identifica e

classifica 0s modelos empregados para representar os dados binarios de equilibrio.

Tabela 18 — Modelos empregados para representar os dados de equilibrio

bindrios da biossorgio

Modelos Equagio Constantes
1— Langmuir 79 Q> bys by
2- Langmuir Modificado 85 Gms D1» by, K
3- Langmuir Modificado 86 Gm> D15 By, KL K
4. Langmuir Freundlich 87 Gms O1s Oy, Kis Ky
5~ Freundlich 88-89 Qyys Qs Cny s Xy » Gz s @y
6- Jain € Snowyink 90-91 T s Dy 015 B2

Na Tabela 19 sdo apresentados os valores das constantes para os modelos de
isotermas de adsorco empregados para representar os dados bindrios de equilibrio. A

constante b; da isoterma de Langmuir representa a razfo entre as taxas de sorgdo e

dessorcdo. Portanto, grandes valores desta constante indicam uma maior afinidade do metal
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pelo sitios do material adsorvente. Observando-se, os resultados apresentados na Tabela 19,
verifica-se que o ion cromo apresentou uma mator afinidade pela alga Sargassum sp. do

gue o fon cobre.

Tabela 19 — Pardmetros binarios das isotermas de adsor¢do

Modelos Pardmetros do modelo
1 - Langmuir 9, = 3,24 (meq/g)
b,=1,14 (L/meq), b,=0,26 (L/meq)
2 — Langmuir Modificado q,=2,58 (meq/g), 5,=6,76(L/meq)

b,=0,54 (L/meq), K =0,76 (L/meq)’
3 — Langmuir Modificado 9,,=2,21 (meq/g), b,=5,83(L/meq)

b,=1,41 (L/meq), k,=0,72, £,=1,03

4 -- Langmuir Freundlich 4,73,33 (meq/g), b,=1,60(L/meq)
5,=0,35 (L/meq), k;= 0,42, k,=0,68

5 - Freundlich a;;=0,13, a2=3,04, ,,=0,47
@, =0.73, @, =033, a,,~0,65

6 - Jay € Snowyink 4 = 2,80 (meq/g), g, = 1,03 (meg/g)

b,=3,29 (L/meq), b,=4,35 (L/meq)

No modelo de Langmuir modificado (2), a constante X estd relacionada com 2

razio entre as taxas de formacdo e consumo do complexo B- M, -M,. Verifica-se que
para este modelo, o valor da constante K ¢ superior aos valor das constante 5,, indicando
que a formagio do complexo B-AM, M, ¢ mais favoravel do que a formagdo do
complexo B- M, ¢ menos favoravel do que 8- M, . Os valores das constantes b, € 4,
obtidas para este modelo, indicaram uma maior preferéncia do biossorvente pelo ion cromo
do que pelo ion cobre.

Pode-se observar que o valor da constante %, do modelo 3 € muito proximo da

unidade, enquanto que o valor de %, obtido desviou de maneira significativa da unidade.
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Valores das constantes &, e &, proximas a unidade indicam que o modelo 3 ¢ similar ao

modelo original de Langmuir.

CHONG ¢ VOLESKY (1995) correlacionaram os dados de equilibrio de sorgio
dos sistemas metalicos bindrios (Cu + Zn), (Cu + Cd) e (Zn + Cd) pela biomassa FCAN2,
preparada a partir do processamento da alga marinha Ascophyllum nodosum, empregando
os modelos 1, 2 e 3. Os resultados obtidos pelo emprego destes modelos para a
representacdo dos dados de equilibrio foram muito semelhantes, ¢ o critério de escolha do

melhor modelo foi baseado no menor nimero de parimetros.

SANCHEZ et al. (1999) empregou os modelos 1, 2 e 3 para representar os dados
de equilibrio de sor¢fio do sistema metalico binario (Cu + Zn) pela alga marinha
Cymodocea nodosa em pH=4,5. Os resultados obtidos por SANCHEZ (SANCHEZ et al.,
1999) foram semelhantes aos obtidos por CHONG (CHONG e VOLESKY, 1995).

Similarmente aos resultados obtidos nos modelos 1 e 2, as constantes dos modelos

3 e 4 indicaram que o cromo foi preferencialmente captado pela biomassa.

Os valores das constantes da isoterma bindria de Freundlich ndo tem significado
fisico, pois sua formulacio ¢ empirica, desta forma no € possivel obter nenhum tipo de
informacgio a partir das constantes deste modelo. SAG e KUTSAL{1998) testaram os
modelos 1, 3 ¢ 4 para descrever os dados de equilibrio binérios de sor¢o dos fons Cu(ll) e
Zn pelo fungo Rhizopus arrhizus em pH=4.0 e 5,0 e na temperatura de 25°C. Os resultados
obtidos pelos autores mostraram que somente o modelo de Freundlich conseguiu

representar apropriadamente o equilibrio do sistema.

O modelo de isoterma de adsorgio proposto por Jain e Snowyin fundamenta-se em
que parte da adsorgdo ¢ ndio competitiva. A fragiio do ion cromo que € adsorvida sem

competi¢do com O cobre é proporcional a diferenca (qm1 G, )m 1,77 meqg/g, enquanto que
a fragdo da adsorcdo que ocorre com competicdo entre os ions ¢ dada por g, =103 meqg/g.

Os valores dos pardmetros do modelo 6 revelam que o ion cromo tem uma maior afinidade
pelos sitios do material sorvente do que o ion cobre, uma vez que em torno de 63% da
capacidade de sor¢do do biossorvente ocorre sem competi¢do, isto ¢, cerca de 63% do
namero total de sitios sfo acessivels exclusivamente aos ions cromo, enquanto que nos

sitios restantes ocorre uma competicdo entre 0s fons cromo € cobre por sua ocupagio.
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Na Tabela 20 estio representados a porcentagem de dados experimentais da
concentrag@o de equilibrio do biossorvente, calculada empregando os cinco modelos que

possuem desvios inferiores a 10% em relagfo aos valores experimentais.

Tabela 20 - Porcentagem da concentracfo de equilibrio no biossorvente calculada com

desvios na faixa (0-10%) em relacfo aos dados experimentais

Sistema Modelol Modelo2 Modelo3 Modelo4d Modelo5 Modelo6

Metalico (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Cr 50,0 57,1 35,7 78,6 78,6 66,7
Cu 26,2 50,0 23.8 61,9 69,0 31,0

Cr+ Cu 78,6 83,3 47,6 92,9 90,5 71,4

Os valores da somatoria quadratica dos residuos, do desvio médio absoluto ( 44D)
¢ da funcio objetivo para cada um dos modelos empregados para representar os dados de
equilibrio binério, sdo apresentados na Tabela 21, sendo o desvio médio absoluto definido

pela seguinte expressio:

100 |, ~ 45 | (95)

= J 9;

AAD =

Na Tabela 22 sfo apresentados os resultados da aplicagio do teste F para analise
dos modelos, assumindo o nivel de confianga de 95%. BOX e WETZ (1973) sugerem como
critério para que a regressio seja estatisticamente significativa e (il para fins preditivos,
que o valor da razdo MQr/MQ: deva ser no minimo 4 a 5 vezes maior que o valor tabelado
da distribuigio F, em que MQy e MQ, sfo as meédias quadraticas da regressio e do residuo,

respectivamente. Este critério foi satisfeito por todos os modelos.

Nas Figuras 35 a 40 estfo representados os valores experimentais e calculados da
concentracio de equilibrio no biossorvente utilizando os modelos descritos na Tabela 18.
QObserva-se que as menores dispersdes dos dados ocorreram nos modelos 4 € 5, em

concordancia com a analise estatistica apresentada nas Tabelas 21 e 22
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Tabela 21 - Analise Estatistica dos modelos

Modelo da| Nimero | Soma Quadratica | Desvio médio | Fungdo
Isoterma | Pardmetros | dos residuos absoluto Objetivo
1 3 7,247 21,40 6,66
2 4 2,204 10,28 1.37
3 5 8,833 21,04 6,12
4 5 1,287 8.41 0,91
5 6 1,218 8,16 0,87
6 4 2,312 12,73 2,21

Tabela 22 - TESTE F

[ Modeloda | MQr/MQ;., | %davariagio | MQr/MQ, | % da variagdo
Isoterma Cr explicada Cr Cu explicada Cu

1 65,2 77,0 92,1 82,5

2 31,5 71,3 1123,9 98,9

3 28.0 752 61,5 86,9

4 42,6 82,1 915,7 99,0

5 24,1 83,2 456,9 98,9

6 61,9 81,5 76,9 46,2

A selec@io do melhor modelo foi baseada nos resultados da analise de varidncia dos
modelos empregados. As isotermas de Freundlich e Langmuir-Freundlich foram as que
melhor representaram os dados de equilibrio bindrios de biossor¢do. Verifica-se, através
das Tabelas 21 e 22, que estes modelos apresentaram o menor desvio absoluto médio € o

maior porcentual de explicagio dos dados.
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empregando a isoterma de Langmuir Modificada — Modelo 3.
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Figura 38 -- Relag@o entre as capacidades de sorcdo de equilibrio experimental e calcuiada

empregando a isoterma de Langmuir-Freundlich — Modelo 4.
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Figura 39 — Relagdo entre as capacidades de sor¢io de equilibrio experimental e calculada

empregando a isoterma de Freundlich — Modelo 5.
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Figura 40 — Relagfo entre as capacidades de sor¢do de equilibrio experimental e calculada
empregando a isoterma de Jay e Snowyink — Modelo 6.
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A representacdo grafica das isotermas de sor¢80 em sistema bindrios é uma
superficie tridimensional, na qual a concentracio de equilibrio do metal de interesse no
biossorvente ¢ descrita em fungio das concentragbes de equilibrio dos ions metdlicos na
solugdo. Para ilustrar esta representacdo empregou-se apenas o modelo de Freundlich para
descrever os dados de equilibrio de sorgio do sistema binario cromo-cobre pela alga

Sargassum sp.

Nas Figuras 41 e 42 s@o apresentados os dados experimentais de sorgo dos ions
cromo e cobre, respectivamente, € a superficie obtida empregando a isoterma de

Freundlich.

Na Figura 43, so apresentados os dados experimentais da capacidade total de
captagdo dos ions metalicos (Cromo + Cobre) pela alga e a superficie obtida empregando a
isoterma de Freundlich.. Observa-se nesta figura que para altos niveis da concentragio total
dos ions metdlicos na solugfo, o biossorvente alcanca facilmente o nivel de saturagio.

Conforme demostrado pelo extenso platd na superficie.
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Figura 41 —Superficie da isoterma binaria de Freundlich de captago do ion cromo,
T=30°CepH=3,5
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O efeito que a concentragio de um metal provoca na captacdo de um outro metal
de interesse num sistema bindrio, pode ser melhor avaliado fixando a concentragéio do ion
de interesse na solugo. Desta forma, obtém-se curvas de ‘iso-concentragio’ resultantes da
intersegio entre o plano formado pela concentracdo do ion interesse € a superficie da
isoterma binaria de adsorgfo. Para realizar esta avaliagdo foi selecionado dois niveis de
concentragdo de equilibrio: uma de °baixa’ concentragio 0,5 meg/L e outra de ‘alta’ 6

meq/L.

Na Figura 44 estda representado o efeito da concentragdo do ion cobre sobre a
capacidade de biossor¢do do ion cromo pela alga Sargassum sp. no equilibrio, empregando
a isoterma binaria de adsorgfio de Freundlich. Pode-se observar que a quantidade de cromo
captada pelo biossorvente decresce com o aumento da concentragdo do ion cobre, nos dois

niveis de concentragio.

Na Figura 45 ¢ apresentado o efeito da concentragio do ion cromo na capacidade
de biossor¢do do ion cobre pela alga Sargassum sp. no equilibrio, empregando a isoterma
binaria de adsor¢fio de Freundlich. Pode-se observar que a quantidade de cobre captada
pelo biossorvente decresce com o aumento da concentracdo do jon cromo. Observa-se
também desta figura que a quantidade de cobre captada mostrou-se mais sensivel a
presenga do cromo, pois houve uma redugdo muito significativa devido ao efeito da

competi¢do dos ions.

Cone, equilibrio do erome 0,5 meg/L Cone. equilibrio do cromo 6 meq/L
cromo f2 ] cromo
" cobre % cobre
25 25 w ; \‘ \\‘ w .§ § w
’ SN

o 1 2 3 4 5 8
concentragio cobre {meq/L} concentracio cobre (meq/L)

Figura 44 —Cortes das superficies das isotermas bindrias de sor¢io: capacidade de sorgdo
dos ions metdlicos em fungdo da concentragdo de cobre, enquanto a concentragio de cromo

permanece como parametro constante.



Kesuiados © LASCUssao 116

Nas Figuras 44 e 45 observa-se que para os niveis de concentragio investigados
0,5 meg/L e 6 meq/L a quantidade de cobre captada foi mais sensive! a presenca do cromo,
pois houve uma redugfo bastante significativa da capacidade de remogio do ion cobre
devido ao efeito da competi¢do. Iste indica que o cromo tem uma maior afinidade pelos
sitios da biomassa da alga marinha do que o ion cobre.

Cone. equilibrio do eobre 0,5 meg/L equilibrio do cobre 6 mey/L
sl Cobre
38 Cromo 30
z,s-: 25 @ w :
§§§§§§§5 §§§§§§ §
NN [ \
NANNNNNG €.
NN ¢
\ § N s e
W% \ \ S N 054
3 85 - sl = il 00
concentragfo cromo {meg/L} concentragio cromo (meg/L)

Figura 45 —Cortes das superficies das isotermas bindrias de sor¢8o: capacidade de sorgio
dos ions metalicos em funcdo da concentrago de cromo, enquanto a concentraciio de cobre

permanece como pardmetro constante.

A forte influéncia da concentragfio do cromo na quantidade de cobre removida
pelo biossorvente também pode ser observada pelo formato da superficie da Isoterma de
Freudlinch, mostrada na Figura 42. Observa-se um declive acentuado na superficie mesmo

para baixos valores de concentragio do cromo (proximo de zero).

Para quantificar os efeitos da concentragiio do cobre na remogio do cromo,
inicialmente considerou-se a concentra¢io ‘baixa’ de equilibrio de cromo na solugdo de 0,5
meqg/L. Cr. Para esta concentragdo de equilibrio de cromo na fase fluida, a quantidade de
cromo adsorvido pela alga foi de 1,88 meqg/g, na auséncia de cobre. Quando 0,5 meg/L Cue
6,0 meg/L Cu estdo presentes na solugfo, a quantidade de cromo adsorvida diminw para

1,69 meq/g e 1,13 meg/g, correspondendo a uma redugdo 9,8% e 40,0%, respectivamente.
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Para a concentracio ‘alta’ de equilibrio de cromo na fase fluida de 6 meq/L, a
quantidade de cromo adsorvido pela alga foi de 2,53 meqg/g, na auséncia de cobre. Quando
0,5 meg/L. Cu e 6,0 meq/l. Cu estavam presentes na solugfo, a quantidade de cromo
adsorvida diminui para 2,45 meq/g e 2,10 meg/g, correspondendo a uma reducfo 3,3% ¢

17,2%, respectivamente.

Nos dois niveis de concentragdo do cromo investigados, a reducfio da quantidade
de cromo adsorvida devido 4 presenca do cobre foi inferior a 50%, mesmo nas condi¢Bes

em que a concentragdo de cobre era superior a de cromo na solugéo.

Para quantificar os efeitos da concentragio do cromo na remogdio do cobre,
inicialmente considerou-se a concentracfio ‘baixa’ de equilibrio de cobre na solugfo de 0,5
meg/L Cu. Para esta concentragdo de equilibrio de cobre na fase fluida, a quantidade de
cobre adsorvido pela alga foi de 1,47 meqg/g, na auséncia de cromo. Quando 0,5 meg/L Cre
6,0 meq/L Cr estavam presentes na solugdo, a quantidade de cobre adsorvida diminui para

0,31 meg/g e 0,15 meq/g, correspondendo a uma redugdo 79,1% e 89,6%, respectivamente.

Para a concentragio “alta’ de equilibrio de cobre na fase fluida de 6 meqg/L, a
quantidade de cobre adsorvido pela alga foi de 1,94 meq/g, na auséncia de cromo. Quando
0,5 meg/L Cr e 6,0 meg/L Cr estavam presentes na solugfio, a quantidade de cobre
adsorvida diminui para 1,10 meqg/g e 0,71 meq/g, correspondendo a uma redugio 43,0% e

63,1%, respectivamente.

Para a concentragdo baixa de cobre, a redugio da quantidade de cobre adsorvida
foi muito significativa, em quantidades equimolares dos ions cromo e cobre na solugdo,
houve uma redugfo de 89,6% em fungio da competigo dos ions pelos sitios do material

biossorvente.
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V.4 — BIOSSORCAQ DOS IONS METALICOS EM COLUNAS DE LEITO FIXO

V.4.1 — Dinfimica da biossor¢éo do cromo(Ilf) pela alga marinha Sargassum sp. em

coluna de leito fixo

Foram realizados quatro experimentos da sor¢fio individual do ion cromo em
coluna de leito fixo. Os experimentos foram conduzidos na temperatura de 30°C, pH35 e
vazio volumétrica de 6 ml/min. A coluna utilizada tinha 2,8 cm de didmetro interno e 30,6
cm de altura do leito. A concentragZo de alimenta¢io do cromo, a porosidade e densidade

do leito dos experimento sfo apresentados na Tabela 23,

Tabela 23 - Condicdes de operagio e propriedades do Ieito na sorgfio do cromo

Conc. Alimentagio  p, (g/L) g
(meg/L)
1,04 41,56 0,90
2,02 41,60 0,90
3,00 41,46 0,90
6,02 41,52 0,91

Para representar a dindmica da sor¢do dos ions em coluna de leito fixo foi
construide um modelo a partir de balangos de massa na fase fluida € no adsorvente. Para
representar a taxa de adsorgd@o foram testados os modelos representados pelas Equacdes (9),
(10)e(11).

Independente do modelo matematico proposto, uma condigo necessaria, mas nio
suficiente para a descricdo adequada da dindmica de sor¢io em colunas de leito fixoé que a
relagdo de equilibrio entre as fases seja descrita através de isotermas, lei da agfio das massas

ou modelos cinéticos empiricos.

A capacidade de remogdo do metal pelo biossorvente na coluna esta relacionada

com o calculo da seguinte integral: i{ 1-C j] ;:,/Cf'F }dz, que pode ser interpretada

como a area delimitada entre areta ! e a curva (C fl . JC f }
=,
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A partir dos valores experimentais da concentragéo da espécie quimica ;j na saida
da coluna em funcio do tempo (curva de ruptura), pode-se calcular a capacidade de
saturacdo da coluna, desde que os experimentos na coluna sejam conduzidos até a condigéo
de saturacfio da coluna, isto €, quando a concentracio das espécies quimicas na saida seja

igual a da alimentag#o.

No modelo matematico proposto, a capacidade de remogio da espécie metalica ¢
definida pela relagdo de equilibrio entre as fases, que neste caso ¢ dada pela isoterma de
Langmuir. E importante ressaltar que a relagiio de equilibrio foi obtida a partir de dados
experimentais em sistema fechado e batelada. Quando a capacidade experimental de
remoc¢do do metal for superior a prevista pela isoterma, a curva obtida pelo modelo ficard
deslocada a esquerda (4rea menor), nos casos em que a capacidade experimental da coluna
for inferior a prevista pela isoterma, a curva obtida pelo modelo ficard deslocada a direita

{(area maior).

Na Tabela 24 s@io apresentados os valores da capacidade de remogéo do cromo
pelo biossorvente experimental e calculada pela isoterma de Langmuir. Os valores das
constantes do modelo de Langmuir utilizados sdio apresentados na Tabela 15. A capacidade
de remogo experimental do cromo na coluna foi calculada pelo emprego da equacéo (3).
Verifica-se que para o valor da concentragfo de alimentagdo 1,04 (meqg/L) a capacidade de
remogdo do cromo experimental da coluna foi em torno de 27% superior ao previsto pela

isoterma, portanto a curva obtida pela simulacfio do modelo deve ficar deslocada a esquerda

dos valores experimentais.

Tabela 24 — Capacidade de remogdo do cromo experimental e calculada pela isoterma
de Langmuir (g, = 2,61 meqg/ge b= 4,09 L/meq).

Conc. Alimentago 4% (exp) g (mod.) Desvio (%)

(meq/L) (meg/g) (meq/g)
1,04 2,90 2,11 +272
2,02 2,33 2,33 +0,0
3,00 2,67 2,41 +9,7

6,02 2,63 2,51 +4,6
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Na Tabela 25 séio apresentados os valores dos parimetros ajustados dos modelos,
coeficientes de transferéncia de massa (K ou K ;) e de disperséo axial ( D; ). No primeiro
modelo considera-se que a transferéncia de massa na fase fluida € a etapa controladora
( X ), enquanto que no outro modelo considera-s¢ que a resisténcia na fase solida ¢ a etapa

controladora (K¢ ).

Um terceiro modelo foi empregado para descrever a dindmica da coluna, a
representagdo da taxa de adsorcdio foi feita através de um modelo empirico dado pela

Equagéo (9). Neste modelo foram estimados os seguintes pardmetros (d, m ¢ D, ).

Os resultados experimentais da concentragiio do cromo na saida da coluna e as
curvas obtidas pela resolucio dos modelos de sor¢do em coluna de leito fixo sdo
apresentados nas Figuras 46 a 49. Os valores dos pardmetros utilizados pelos modelos para
gerar as curvas de ruptura sdo apresentados nas Tabelas 25 e 26.

Tabela 25 - Parfmetros estimados dos modelos da sor¢io do cromo em colunas de leito

fixo (taxa de adsorcdo baseada nas resisténcias de transferéncia de massa entre as fases)

Conc. Transferéncia de massa no filme Transferéncia de massa no sorvente
Alimentagdo liquido
(meq/L) | K x10 (min™) D, x 10° K ox 10° (min™) D, x10°
(cm%/min) {cm®/min)
1,04 0,80 +/- 30 1,58 +/- 320 0,75 +/- 0,44 1,57 +/- 130
2,02 0,78 +/- 19 1,55 +/- 213 1,15+/-094 1,63 +/- 160
3,00 0,78 +/- 8 1,63 +/- 926 1,63 +/-0,17 1,82 +/-231
6,02 1,07 +/- 14 1,61 +/-798 2,87 +/- 0,50 2,12 +/- 365

Tabela 26 — Pardmetros ajustados do modelo a sorgio do cromo em colunas de leito fixo

(taxa empirica de adsorgZo)

Pardmetro Valor Unidades

d x 10° 5,51 +/-522 (min™)

m x 10° 6,04 +/- 1,98 (L/meq) {min™)
D, x 10% 1,88 +/- 3000 (cm®*/min)
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Figura 46 — Curvas de ruptura experimental e simulada pelo modelo para p; = 41,56g/L.
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Figura 47 — Curvas de ruptura experimental e sirulada pelo modelo para p,; = 41,56g/L

C¥ =2,02 meq/L; £; =0,90; @ = 6,0 mL/min
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Figura 48 —~ Curvas de ruptura experimental ¢ simulada pelo modelo para p; = 41,56g/L
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Figura 49 — Curvas de ruptura experimental e simulada pelo modelo para p; = 41,56g/L
CF =6,02 meq/L; g, =0,90; O = 6,0 mL/min

Na resolugdio do modelo matematico foi empregado o método dos volumes finitos.
Para analisar a precisfio dos resultados obtidos na simulagéio pelo emprego do método dos

volumes finitos, o sistema de equagdes do modelo matematico foi discretizado utilizando
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100 ¢ 200 elementos, os resultados obtidos pelas duas discretiza¢des coincidiram até a
quarta casa decimal.

Além disso, para a andlise da consisténcia dos resultados da simulagfio, foi
verificado o principio da conservagio de massa na coluna, isto €, a massa alimentada na
coluna, calculada a partir da vaziio volumétrica e do tempo de alimentagfo foi comparada
com a soma das massas do permeado e¢ do interior da coluna em ambas as fases. A
quantidade de massa permeada foi calculada pela integragdo da curva de ruptura ao longo
do tempo. A massa presente no interior da coluna foi obtida pelo célculo da integral dos
perfis de concentragiio ao longo do leito. Os desvios obtidos no balango de massa foram

inferiores a 0,2% e mostram a consisténcia dos resultados.

A analise estatistica dos modelos empregados para representar a dindmica da
colunas & apresentada nas Tabelas 27 a 30, para cada uma das concentragbes de
alimenta¢8o de cromo. Os modelos testados foram classificados de acordo com a taxa de
adsorcdo empregada: (i)~ resisténcia & transferéncia de massa no filme liquido € a etapa
controladora (Equago 9), (if)- resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido € a

etapa controladora (Equacdo 10), (#i)- cinética empirica de adsor¢8o (Equagdo 11).

Tabela 27 - Analise estatistica dos modelos da coluna, C* = 1,04 meg/L de cromo

Modelo % da variagio  Variincia Fungio objetive
explicada
i 95,20 8,64 x 107 0,147
ii 95,78 7.58x 107 0,129
jii 96,12 7,42 x 10 0,126

Tabela 28 - Analise estatistica dos modelos da coluna, C© = 2,02 meqg/L de cromo

Modelo % da variagdo  Variéncia Fungio objetivo
explicada
i 9471 1,01 x 10~ 0,121
i 99,86 2,30 x 10* 2,76 x 10

iii 99,26 1,28 x 107 1,53 x 107
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Tabela 29 - Anélise estatistica dos modelos da coluna, C¥ = 3,02 meq/L de cromo

Modelo % da variagdo  Varidncia Fungio objetivo
explicada
i 92,53 1.45x 107 0,231
ii 99 49 8,37x10* 134x 107
iti 98,22 2,88 x 107 4,60 x 107

Tabela 30 - Analise estatistica dos modelos da coluna, C© = 6,04 meq/L de cromo

Modelo % da variagio  Varidncia Funcio objetivo
explicada
i 92 34 1,72 x 10° 0,224
Ii 99 .06 1,69 x 107 2,19 x 107
Fii 96,41 6,03 x 10° 7,84 x 107

A selegiio do melhor modelo para representar a dindmica da sorgéo do cromo em
coluna de leito fixo foi baseada nos resultados da analise de varidncia dos modelos
empregados. Os modelos de taxa de adsorgdo (7) e (/i) foram os que melhor representaram
os dados experimentais da curva de ruptura do cromo. Estes modelos apresentaram o menor

valor da funcéo objetivo e o malor porcentual de explicagdo dos dados.

A curva de ruptura gerada pelo modelo (iif) que considera a resisténcia de
transferéncia de massa no filme liquido como a etapa controladora tem uma inclinagio
muito acentuada, indicando uma zona de transferéncia de massa menor. Enquanto que os
outros modelos t€m uma inclinagio menos acentuada ¢ consequentemente uma menor zona

de transferéncia de massa. Conforme ilustrado nas Figuras 46 a2 49

Nas Figuras 46 a 49, observa-se que independente da concentragiio de
alimentacgfo, os modelos (7) e (if) conseguiram representar apropriadamente a dindmica de

sorcdo do ion cromo em coluna de leito fixo.

MATOS et al (1998) simularam a dindmica de biossorgdo do cromo em colunas de
leito fixo utilizando algas arribadas como biossorvente. O modelo utilizado considerava a
transferéncia de massa no filme como mecanismo predominante e que a contribui¢fio dos
termos difusivos era negligenciavel. A relacdo linear entre as concentragdes foi utilizada

para representar o equilibrio entre as fases, na forma da Lei de Henry. Os pardmetros do
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modelo, coeficiente de transferéncia de massa ¢ a constante de equilibrio tiveram seus

valores ajustados.

35 F
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Coeficiente de T. M. x 10° (min)'I

0.0 1 i 5 i i i X
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Concentrago de cromo na alimentacéo (meq/L)

Figura 50 — Coeficiente de transferéncia de massa em func¢fo da concentragio do cromo

COSSICH (2000) simulou a dinimica de sor¢o do cromo na concentracfio 2
meq/L em colunas de leito fixo nas vazbes 2, 4, 6 ¢ 8 ml/min utilizando a alga marinha
Sargassum sp. como biossorvente wutilizando o modelo (if), que considera a taxa de
adsorg8o a transferéncia de massa no biossorvente como etapa controladora. Os resultados
obtidos mostraram que o modelo conseguniu representar apropriadamente a dindmica de

sorcdo em colunas de leito fixo, independente da vazio volumétrica .

A Figura 50 representa os valores estimados do coeficiente de transferéncia de
massa na fase solida em funcdo da concentra¢io da alimentacdo do cromo, verifica-se
uma relagio linear entre estas duas variaveis que pode ser correlacionada pela seguinte

equagfo:

Ky, =0310x 107 +0,427x107C, &>
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A wvariagio do coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida com a
concentragio também foi observada por ARAUJO (1996) no estudo da adsorgio da

albumina de soro bovino em resinas de troca idnica.

V.4.2 — Dindmica da biossor¢do do cobre(Il) pela alga marinha Sargassum sp. em

coluna de leito fixo

Foram realizados quatro experimentos da sor¢3io individual do ion cobre em
coluna de leito fixo. Os experimentos foram conduzidos na temperatura de 30°C, pH 3,5 ¢
vazio volumétrica de 6 mL/min. A concentragfio de alimentagdo do cobre, a porosidade e

densidade do leito dos experimentos sdo apresentados na Tabela 31.

Tabela 31 - Condiges de operagéo e propriedades do leito na sorgio do cobre

Conc. Alimentagdo  p, (g/L) €
(meg/L)
1,04 41,46 0,90
2,08 41,53 0,90
3,21 41,57 0,90
6,36 41,61 0,91

Na Tabela 32 sdo apresentados os valores da capacidade de remog&o do cobre pela
biomassa de alga marinha experimental e a calculada pelo modelo de isoterma de adsorgiio
de Langmuir. As constantes foram estimadas a partir dos dados experimentais de equilibrio
da sorgdo do ion cobre em pH 3.5, controlado pela adicdo de 4acido sulfirico de
concentracio 0,1 N.

Inicialmente, fentou-se empregar esta isoterma para simular a remogdo do fon
cobre na coluna. A curva de ruptura obtida pela simulagio do modelo € empregando a
isoterma de Langmuir (g, =2,17 meg/g ¢ 4= 2,12 L/meq) nfo conseguiu representar
apropriadamente os dados experimentais da concentragfio do cobre na saida da coluna.

Além disto, os valores dos parémetros estimados do modelo coeficiente de transferéncia de
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massa ¢ dispersdo axial apresentaram valores bastante distintos dos valores estimados da

sorgdo do ion cobre em coluna de leito fixo.

Tabela 32 — Capacidade de remog8io do cobre experimental e calculada pela isoterma de
Langmuir (g,, =2,17 meg/ge 5 =2,12 L/meq)

Concentragio de deo Desvio (%)
A}ﬁ:m/gao experimental  Isoterma
4 (meg/g) _ (meg/g)
1,04 2,56 1,49 41,8
2,08 2,91 1,77 -39,2
3,21 3,33 1,89 43,2
6,36 3,28 2,02 -38,4

A incapacidade do modelo de representar apropriadamente a dindmica de sorgdo
do ion cobre na coluna pode ser justificada pela diferenca significativa entre as capacidades
de remocdo do ion cobre experimental na coluna e a prevista pelo modelo. Definida pela
isoterma de Langmuir, conforme ilustrado na Tabela 32, os desvios ficaram em torno de
40%.

A selecBio apropriada da isoterma de equilibrio ou da equagio cinética que
caracterize a competigio entre os ions ¢ fundamental para o sucesso da simulacfio da
dindmica de colunas (ERNEST et al., 1997).

Os dados experimentais de equilibrio utilizados para o levantamento das isotermas
foram obtidos em sistema fechado e batelada. Neste tipo de sistema, os ions liberados pelo
biossorvente ficam presentes na solucfo, além disso durante os ensaios de sor¢do sido
adicionados ions na forma de solucles &cidas e ou bdsicas para manter o pH no valor
desejado (3,5). No estudo do equilibrio do fon cobre em batelada, a correc3o do pH foi feita
através da adiciio de 4acido que pode ter causado a destruicBo de alguns sitios e
consequentemente perda da capacidade de captagio do biossorvente. Conforme resultados

apresentados e discutidos na segfio V-1.5.

Os dados de equulibrio do cobre foram tratados utilizando isotermas de adsorgdo.
Nesta abordagem os efeitos dos ions liberados ndio sfo levados em conta. Portanto, esse

efeito poderia ser uma justificativa para os desvios da capacidade de remoc&o do ion cobre.



Kesultados € Discussio 128

A condig@o de equilibrio na coluna ¢ caracterizada pela auséncia de ions liberados pelo
biossorvente, pois o sistema ¢ aberto. Por este motivo, os dados de equilibrio do cobre
também foram tratados utilizando a isoterma de troca idnica proposta por KRATOCHVIL
et al. (1997), representada pela Equag#io (92). Nesta abordagem, considerou-se que os sitios
do biossorvente estavam ocupados apenas por uma tmica forma idnica e que na ocupagio
de um sitio pelo ion cobre ocorria a liberagdo de um ion calcio para a solugio. Desta forma,
a partir de um balango de massa na fase fluida, pode-se calcular a concentragiio do ion

célcio na solugdo.

Os valores ajustados das constantes da Isoterma de troca ibmica foram os
seguintes: ¢, = 2,46 meq/g, b, = 2,81 L/meq e b, = 1,75 x 10® Limeq, obtidos a partir
dos dados experimentais de equilibrio do cobre em sistema batelada . O valor da constante

b; na isoterma de troca idnica esté relacionado com a afinidade do ion j pelos sitios do
material adsorvente. O valor da constante b, >> b, , indica que o fon cobre tem uma

afinidade muito maior que o ion célcio. A presenga deste ion na solugio ndo interfere de

maneira significativa na sor¢fo do cobre.

Na Tabela 33 sdo apresentados os valores da concentragdo de equilibrio do cobre
no biossorvente obtidos experimentalmente nos ensaios em coluna e os calculados pela
isoterma de troca i0nica, bem como os desvios percentuais correspondentes. Para o calculo
da concentracio de equilibrio do cobre adsorvido na coluna, considerou-se que a

concentragio de equilibrio de calcio na fase fluida era nula.

Os desvios obtidos pelo tratamento dos dados de equilibrio do cobre utilizando
isotermas de troca ibnica apresentados na Tabela 33, foram da mesma ordem de grandeza
dos desvios obtidos pela isoterma de adsorgdo de Langmuir, representados na Tabela 32.
Evidenciando que 0 modo de tratamento dos dados de eguilibrio nio foi o motive principal

pela discrepancia dos valores da capacidade de remogéio do cobre.

A condi¢iio de equilibrio de sor¢iio do sistema fechado (batelada) ¢ distinta do
sistema continuo (coluna de leito fixo), na coluna os ions liberados pelo biossorvente sfo
retirados do sistema. A condi¢do de equilibrio da coluna na fase liquida corresponde a
concentracdo de alimentagdo. Além disso, o estudo de equilibrio de sorcéo em batelada

requer que o pH seja freqiientemente monitorado e corrigido. Novos fons so inseridos nas
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formas de cations ¢ &nions que influenciam as forgas ibnicas do meic aquoso € as

interacdes entre a fase fluida e o biossorvente.

Tabela 33 — Capacidade de remogao do cobre experimental e calculada pela isoterma de
troca ibnica (g,, = 2,46 meq/g, b, = 2,81 L/meq e b., = 1,75x10° L/meq)

Concentracio 90, Iou Desvio (%)

Alimentagfio

experimental  Isoterma

(meg/L) (meq/e)  (meq/g)
1,04 2,56 1,55 +39,5
2,08 2.91 1,74 +40,2
3,21 3,33 1,85 +44 4
6,36 3,28 1,99 +39.3

KLAMER ¢ VAN KREVELEN (1958) propuseram o emprego de colunas de leito
fixo para o levantamento dos dados de equilibrio em sistemas de troca i0nica, a vantagem
principal deste método € da garantia da condigdo de equilibrio na fase liquida no valor
desejado. As desvantagens deste método s3o: o longo tempo de operagfio da coluna para

alcangar o equilibrio ¢ a quantidade de volume necessaria para saturar a coluna.

A isoterma de Langmuir obtida a partir dos dados de sorgdo do cobre em batelada
nido conseguiu representar o equilibrio na coluna. Utilizaram-se os dados experimentais de
equilibrio da coluna apresentados na Tabela 33 para o ajuste de uma nova isoterma. As

constantes do modelo de Langmuir obtidas com estes dados foram g, =3,57 meg/g e

b =2,44 L/meq. Na Tabela 34 estdo representados os valores da concentragio de equilibrio
do cobre no biossorvente obtidos experimentalmente nos ensaios em coluna e calculados
pela isoterma de Langmuir, bem como os desvios percentuais correspondentes. O modelo
de Isoterma de Langmuir representou bem os dados de equilibrio obtidos nos ensaios da
columa. Os desvios foram inferiores a 5%. A Figura 51 apresenta os dados experimentais de
equilibrio obtidos nos ensaios da coluna e a curva ajustada pelo modelo de isoterma de

Langmuir.
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A isoterma de Langmuir ajustada com os dados de equilibrio da coluna com os

valores das constantes apresentados na Tabela 34 foi utilizada para simular a dindmica de

sorgio do cobre em colunas de leito fixo.

Tabela 34 — Capacidade de remogéo do cobre experimental e calculada pela isoterma de
Langmuir (g, =3,57 meg/g e b =2,44 L/meq)

Concentragio Geu Gou Desvio (%)
Alimentacio mental 1
(meq/L) experimen soterma
(meg/g) (meg/g)
1,04 2,56 2,56 +0,0
2,08 2,91 2,98 2.4
3,21 3,33 3,16 +5.1
6,36 3,28 3,35 -2,1
3,5+
3,04
2,5
3 ] &  Cobre
g“ 2,07 Isoterma de Langmuir
g |
"‘;é 1,5
1,0
0,5
0.0 — ¥ ! T T " T ’ T T | d
0 1 2 3 4 5 6 7
Concentrago do cobre {meg/L)

Figura 51 - Isoterma de sorgdo do cobre(ll) pela alga marinha Sargassum sp. obtida com
os dados de equilibrio na coluna; temperatura = 30°C

Os resultados experimentais da concentracdo do cobre na sazida da coluna e a
curvas obtidas pela resolugio dos modelos de sor¢do em coluna de leito fixo sdo
apresentados nas Figuras 52 a 55. Os valores dos pardmetros estimados dos modelos,

utilizados para gerar as curvas de ruptura séo apresentados nas Tabelas 35 ¢ 36.
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Figura 52 - Curvas de ruptura experimental e simulada pelo modelo para p; = 41,56g/L
C¥ =1,04 meg/L; g; =0,90; 0 = 6,0 mL/min
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Figura 53 - Curvas de ruptura experimental e simulada pelo modelo para p, = 41,56g/L.
C¥ =208 meg/L; £; =0,90; O = 6,0 mL/min
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Figura 54 - Curvas de ruptura experimental € simulada pelo modelo para p; = 41,56g/L
C¥ =321 meg/L; g; =0,90; O = 6,0 mL/min
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Figura 55 - Curvas de ruptura experimental e simulada pelo modelo para p; = 41,56g/L
CF =6,36 meq/L; €, =0,90; O = 6,0 mL/min
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Tabela 35 — Pardmetros ajustados do modelos da sorgdo do cobre em colunas de leito

fixo (taxa de adsor¢fio baseada nas resisténcias de transferéncia de massa entre as fases)

Conc. Transferéncia de massa no filme Transferéncia de massa no
Alimentacgio liquido sorvente
(meq/L) | Kpx10(min") D, x10° | Kex10°(min") D, x10°
{(cm’/min) (cm®/min)
1,04 1,55 +/- 50 1,54 +/- 4500 1,28 +/-0,14 1,21 +/- 192
2,08 1,52 +/- 58 1,53 +/- 1700 1,96 +/- 0,24 0,95 +/- 19
3,21 1,64 +/- 32 1,81 +/- 7000 2,57 +/- 0,51 1,83 +/- 33
6,36 1,33 +/- 16 1,70 +/- 5700 | 4,19 +/-0,54 2,29 +/- 51

Tabela 36 — Pardmetros ajustados do modelo a sor¢io do cobre em colunas de leito fixo

(taxa empirica de adsor¢io)
Pardmetro Valor Unidades
d x 10° 9.6 +/- 53 (min™)
m x 10* 8,5+~ 1,4 (L/meq) (min™)
D, x 10° 7.2 +/- 260 (cm*/min)

Tabela 37 - Analise estatistica dos modelos da coluna, C¥ = 1,04 meq/L de cobre

Modelo % da variagio  Variéncia Funcio objetivo
explicada
i 99,19 1.64x 10” 2,95 % 10™
ii $9.93 141x 10" 2,54 x 107
iii 99,83 3,54 % 10 6,37 x 107

Tabela 38 - Analise estatistica dos modelos da coluna, C7 = 2,08 meq/L de cobre

Modelo % da variacdo  Variéncia Fungdo objetivo
explicada
i 97,42 554x 107 6,09 x 10~
ii 99,79 4,19 % 10 4,61 x 107
jii 99,85 3,03x 10 3,33 %107
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Tabela 39 - Anélise estatistica dos modelos da coluna, C¥ = 321 meq/L de cobre

Modelo % da variagdo  Varidncia Fungo objetivo
explicada
i 97,42 6,01 x 107 6,61 x 10~
ii 99,59 8,80 x10* 9,68 x 107
iit 99,22 1,64 x 10° 1,81 x 107

Tabela 40 - Analise estatistica dos modelos da coluna, C* = 6,36 meq/L de cobre

Modelo % da variagBo  Varidncia Fungio objetivo
explicada
i 98,12 434x 107 5,65 x 10~
ii 99,88 2,70 x 10 3.51x10°
i 99,73 592x10* 7,65 x 107

A analise estatistica dos modelos empregacdos para simular a dindmica da coluna é
representada nas Tabelas 37 a 40 para ca;da uma das concentragdes de cobre. Os modelos
de taxa de adsor¢dio (i) e (7)) foram os que melhor representaram os dados experimentais
da curva de ruptura do cobre. Nas Tabelas 37 a 40, verifica-se que estes modelos
apresentaram 0s menores valores da varidncia e da fung#o objetivo bem como o maior

porcentual de explicagfo dos dados.

Nas Figuras 52 a 55, observa-se que independente da concentragio de
alimentacio, os modelos (i) e (#) conseguiram representar apropriadamente a dindmica de

sor¢do do ion cobre em coluna de leito fixo.

KRATOCHVIL et al.. (1997) simulou a dindmica de sorgiio do cobre em colunas
de leito fixo utilizando biomassa protonada da alga Sargasswm fluintans. O modelo
utilizado considerava o mecanismo de transferéncia de massa no sélido como etapa
controladora ¢ levava em conta os efeitos da dispersdo axial no leito. A condi¢do de
equilibrio foi representada por meio de isoterma de troca idnica, cuja express3o € dada pela
Equagfo (92). O modelo da remog8o do ion cobre em coluna de leito fixo empregado por
KRATOCHVIL et al.. (1997) teve trés pardmetros estimados: ¢ coeficiente de transferéncia
de massa no solido, o coeficiente de dispersdo axial e a porosidade. Foram investigados o

efeito da altura do leito (20 cm e 40 cm) nas curvas de ruptura. Para o leito de altura de 20
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cm o modelo proposto conseguiu representar apropriadamente a dindmica de sorgio do

cobre.
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Figura 56 — Coeficiente de transferéncia de massa em fungfo da concentragio do cobre

A Figura 56 representa os valores estimados do coeficiente de transferéncia de
massa no solido em fungfio da concentragio da alimentagfio do cobre. Verificou-se uma
relagdo linear entre estas duas grandezas que pode ser correlacionada pela seguinte

equacdo:

Ko =0,788x107 +0,54x107C (96)
SCH Cu

Os valores estimados do coeficiente de transferéncia de massa no sdlido dos ions

cromo e cobre apresentaram a mesma ordem de grandeza como o esperado.

Para analisar o perfil de concentragio do ion no interior da coluna, foi selecionado
as condigles de operacgio da coluna referente a0 experimento com concentragdo de cobre
de 2,08 meq/L. O modelo (if) da coluna foi utilizado nas simulacdes. Os perfis de
concentragio do cobre no interior da coluna de altura de leito de 30,6 cm na fase fluida e no

biossorvente sdo apresentados nas Figuras 57 ¢ 58.
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Figura 57 — Perfil de concentragdo do cobre na fase fluida, altura do leito 30,6 cm
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Figura 58 — Perfil de concentragdo do cobre no biossorvente, altura do leite 30,6 cm
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Figura 59 — Perfil de concentragé@o do cobre na fase fluida, altura do leito 100 cm
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Figura 60 — Perfil de concentragio do cobre no biossorvente, altura do leito 100 cm
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No inicic da operaciio da coluna, a fase fluida e o biossorvente estdo isentos do ion
cobre e grande parte da adsorgcfio ocorre nas proximidades da entrada da coluna. Apos,
decorrido um intervalo de tempo, o sdlido préximo a entrada torna-se saturado e a maior
parte da transferéncia de massa ocorre no interior do leito. As curvas caracteristicas do
gradiente de concentragio geralmente apresentam a forma em S. Contudo, observa-se nas
Figuras 57 e 58 que as curvas das concentragdes ndo apresentaram a forma em S, isto
ocorreu devido ao pequeno tamanho do leito (30,6 cm). Nas Figuras 59 e 60 sfo
apresentados as curvas de ruptura do cobre num leito de 100 cm de altura, para este

comprimento de leito pode-se observar o formato em S das curvas.

V.4.3 — Analise de sensibilidade dos pardmetros do modelo de adsor¢io em coluna de

leito fixo

Para investigar o efeito dos pardmetros do modelo nas curvas de ruptura foi feita
uma analise de sensibilidade nos seguintes pardmetros: coeficiente de transferéncia de
massa na fase solida, coeficiente de dispersfio axial e porosidade do leito. Para gerar as
curvas de ruptura foi utilizado as condigdes de operagio da coluna referente ao experimento
com concentragdo de cobre de 1,04 meqg/L. Inicialmente foi selecionado um pardmetro do
modelo para analise ao qual foram atribuidos alguns valores especificos, enquanto que os

demais parAmetros foram mantidos constantes na simulagdo.

Na Figura 61, estdo representadas as curvas simuladas pelo modelo para alguns
valores do coeficiente de disperséio axial. O valor estimado do coeficiente de dispersdo
axial (Deg = 1,21 x 107 cm?‘/s) apresentado na Tabela 35, foi tomado como base. O
coeficiente de dispersfio axial mostrou-se pouco sensivel nas proximidades do valor
estimado, foram necessarios variagbes da ordem de 10° deste parimetro para causar

alteracdes significativas no formato da curva de ruptura.
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Figura 61 — Efeito do coeficiente de dispersdo axial no modeio da coluna
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Figura 62 — Efeito do coeficiente de transferéncia de massa do sélido no modelo da coluna

Na Figura 62 estfio representadas as curvas simuladas pelo modelo para alguns
valores do coeficiente de transferéncia de massa no solido. O valor estimado do coeficiente
de transferéncia de massa no solido (Keq = 1,28 x 107 cm®s) da Tabela 35, foi tomado

como base. O coeficiente de transferéncia de massa do sélido mostrou-se bastante sensivel



KEesuitagqos e LASCusSsao 140

nas proximidades do valor estimado, pequenas perturbagdes neste parimetro causaram

variacdes significativas no formato da curva de ruptura.

Na Figura 63 estdo representadas as curvas simuladas pelo modelo para alguns
valores de porosidade do leito. O valor detenminado experimentalmente para a porosidade
do leito foi de 0,9. Foram atribuidos os seguintes valores ao pardmetro £: 0,1, 0,3; 0,5, 0,7
e 0,9. A alteragfo da porosidade do leito influencia diretamente o valor da velocidade, pois
para manter a vazio volumétrica em 6mL/min é necessério corrigir a velocidade pela
expressdo: u = ()/(4g). A variagiio da porosidade do leito mostrou ter pouca influéncia nas
curvas de ruptura. Contudo, ¢ importante ressaltar que o valor do coeficiente de
transferéncia de massa foi mantido constante, entretanto, este pardmetro € fungdo do
nimero de Reynolds. Para uma anélise mais rigorosa do efeito da porosidade do leito €
necessario investigar a influéncia do niimero de Reynolds no coeficiente de transferéncia de

massa.

COSSICH (2000) observou uma relacdio linear entre a vazio volumétrica € o
coeficiente de transferéncia de massa no sélido na remogio do ion crome em colunas de

leito fixo.

C/C" na saida da coluna

terapo (horas)

Figura 63 — Efeito da porosidade do leito no modeleo da coluna
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V.4.4 — Modelagem da coluna empregando isotermas de troca iénica

Nesta sec¢@io foi investigado o efeito da forma de representa¢iio dos dados de
equilibrio por meio de isotermas de troca idnica na simulagio da dindmica da coluna. Para
simulaciio das curvas de ruptura foram selecionadas as condigdes de operagdo da coluna
referentes ao experimento com concentragdo de cobre de 2,08 meg/L. O modelo (i) da
coluna foi utilizado nas simulagdes. A relagfio de equilibrio foi feita por meio de isotermas

de troca iOmica, representada pela Equagio (92). As constantes: g, = 2,30 meqg/g,
be, = 16,1 Limeq e bo, = 2,52 L/meq, utilizadas na simulagfo, foram obtidas por
KRATOCHVIL et al. (1997). Nesta abordagem, foi considerado que o biossorvente era

“homoidnico”. Considerou-se que, na ocupagdo de um sitio pelo ion cobre ocorre a
liberagdio de um ion calcio para a solugdo Os valores do coeficiente de dispersio e do
coeficiente de transferéncia de massa do cobre utilizados na simulago estdo apresentados
na Tabela 32.

Devido a utilizag@o de isotermas de troca inica, a concentragdo do ion liberado
interfere na adsorcdo do ion cobre. Portanto, deve-se determinar a concentragiio do ion
calcio na solugo, que foi obtida por meio de balango de massa na fase fluida, obtendo-se
uma equagdo diferencial parcial idéntica ac do ion cobre. A concentragio do ion cdlcio no
biossorvente foi determinada pelo emprego da equagio da eletroneutralidade que garante
que o nimero total de sitios do biossorvente € constante, isto €, a ocupacgdo de um sitio pelo
ion cobre de carga +2 ¢ acompanhada pela liberagdo do ion calcio de carga +2.

Na Figura 64 estiio representados as curvas de ruptura dos fons cobre e célcio
simuladas pelo modelo na remogdo de ions em coluna de leito fixo por troca idnica.

A condigéo inicial de operacgo da coluna na fase fluida é que as concentragdes de
todas as espécies idnicas sejam iguais a zero, pois a coluna esta inicialmente saturada com
dgua destilada. No inicio da operagio da coluna, o cobre alimentado € retido pelo
biossorvente proximo a entrada da coluna e simultaneamente ocorre a liberagdo do ion
calcio para a fase fluida. Entdio, pode-se considerar que a concentragiio do cobre na saida da
coluna no inicio da operagio ¢ nula. Enquanto que a concentragfo do fon calcio
inicialmente na saida da coluna também ¢ nula. Proximo ao tempo de residéncia, a
concentragéo do ion cdlcio cresce rapidamente até atingir o valor da concentragdo inicial do

cobre. Posteriormente, a concentragio do cobre na saida da coluna aumenta até alcancar a
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concentracio de alimentagio saturando a coluna. A concentragio do ion calcio na saida da
coluna apresenta o comportamento contrario ao do ion cobre, isto é, a concentracio do ion
cobre diminui a medida em que a coluna fica saturada até chegar em zero. Conforme

ilustrado na Figura 64,

0.8 -

06 f

04 F

C/C" na saida da coluna

02

0.0 -

=3 ol TN

L L. 1 4 i i i 3
10 20 30 40 50 60
Tempo (hora)

Figura 64 — Curvas de ruptura simuladas pelo modelo em colunas

de leito fixo por troca idnica

KRATOCHVIL et al.. (1997) simulou a dindmica da remog3o do ion cobre em
colunas de leito fixo pela biomassa da alga marinha Sargassum fluitans ligadas com célcio.
A diferenca entre os modelos utilizado por KRATOCHVIL et al.. (1997) e o deste trabalho,
foi 0 método de determinag¥o da concentragfo do ion calcio na solugdo. KRATOCHVIL et
al. (1997) empregou & equacgio da eletroneutralidade (Equacio 97) na fase fluida para

calcular a concentragio do ion calcio na saida da coluna:

CF =Ce,+Cea o7)

em que:

c¥ - Concentragdo total de alimentagio da solugfo (meqg/L);
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Cey - Concentragio do ion cobre na fase fluida (meq/L);

Ce, - Concentragio do fon calcio na fase fluida (meqg/L).

O emprego da equagiio da eletroneutralidade quando C, =0, no inicio de operagéo

da coluna ¢ inconsistente, pois todos os ions na fase fluida deverdo estar presentes nas
proximidades da entrada da coluna. A concentragfio total na saida da coluna no inicio da

operagdo da coluna devera ser nula ¢ aumentar com o decorrer do tempo até alcangar o

valor da concentragdo de alimentagio C°. Conforme ilustrado na Figura 64. O emprego da
equaglio da eletroneutralidade na fase fluida deve ser aplicade somente em sistemas
fechados.

A representagiio do equilibrio por meio de isotermas de troca ibnica na simulaggo
da dindmica da coluna, requer que a concentrag3o dos ions liberados pelos biossorvente
sejam obtidos através de balangos de massa na fase fluida de maneira analoga as expressdes

obtidas para os ions adsorvidos, conforme discutido na se¢fio IV.1.

V.45 - Dindmica da biossorcio do cromo(IIT) e cobre (II) pela alga marinha

Sargassum sp. em coluna de leito fixo

Foram realizados 12 experimentos da sor¢io da mistura binaria dos ions cromo(l) e
cobre(Il) em coluna de leito fixo. Os experimentos foram conduzidos na temperatura de
30°C, pH 3,5 e vaziio volumétrica de 6 mL/min. A porosidade média do leito foide 0,9 e a
densidade do leito foi de 41,53 g/L.

Na tabela 41 estdo apresentados a capacidade de remogfo experimental dos ions
cromo, cobre e da mistura pela biomassa de alga marinha Sargassum sp. Os valores
experimentais da concentragdio de equilibrio no biossorvente foram comparados com os
valores dos componentes puros, que foram calculados pelo emprego das isotermas de
Langmuir, cujas constantes foram obtidas a partir dos dados de equilibrio dos componentes

puros, g, =2,61 meq/g ¢ b=4,09 L/meq para o ion cromo ¢ ¢, =3,57 meg/ge b=244



L/meq para o fon cobre, respectivamente. Os desvios positivos na Tabela 41, representam o
percentual da reducfio da capacidade de remocio do ion em relagfo ao componente puro,
devido ao efeito da competi¢iio dos ions na mistura binaria pelos sitios do biossorvente,

enquanto que os desvios negativos indicam que a capacidade da remog#io do ion na mistura

¢ maior do que a do componente puro.

Pode-se observar que a capacidade total de remocfio dos ions ndo se manteve
constante de acordo com os valores apresentados na Tabela 41, contudo as capacidades
ficaram entre a faixa de 2,61-3,57 meq/g que corresponde, respectivamente as capacidades
de remogio individual dos ions cromo e cobre pela biomassa de alga marinha Sargassum
sp. Quanto aos desvios da capacidade de remocéo dos ions em relagdo aos componentes
puros pode-se observar nesta tabela que para a concentrag@io da solugfio de 1 meg/L, a
presenga do fon cobre favoreceu a remog#o do ion cromo, pois os valores experimentais da
capacidade de remoc¢do do fon cromo na mistura foram maiores do que os valores do
componente puro calculados pela isoterma de Langmuir. Nas solugio de concentragles 2 e
3 meqg/L nfo se observou um comportamento padrdo dos desvios. Para a concentragio da
solugdo 6 meq/L verifica-se que a presenga do ion cobre na solugfo reduziu a capacidade
de remogdo do ion cromo. Em todas as concentragBes da solugiio I, 2 3 ¢ 6 meg/L
investigadas, a presenga do ion cromo na solucgfo interferiu drasticamente na capacidade de
remog¢do do fon cobre, pois observa-se uma reducdio da ordem de 50-80% em relagdo ao
componente puro. Estes resultados mostram que o cromo tem uma maior afinidade pela
biomassa de alga marinha Sargassum sp. do que o cobre e estdo em concordincia com os
resultados obtidos no estudo de equilibrio da mistura bindria cujos experimentos foram
realizados em batelada.

As isotermas de Langmuir-Freundlich e Freundlich foram os modelos que melhor
representaram o0s dados de equilibrio experimentais da mistura binaria cromo e cobre pela
alga marinha Sargassum sp. obtidos nos ensaios em batelada. Os valores experimentais da
capacidade de remocdo dos ions obtidos nos ensaios em coluna de leito fixo ¢ calculados
pelo emprego das Isotermas de Langmuir-Freundlich e Freundlich sfo apresentados nas
Tabelas 42 ¢ 43, respectivamente. Os valores das constantes da isoterma de Langmuir-
Freundlich e Freundlich utilizadas no calculo da concentragio de equilibrio dos ions cromo

¢ cobre s30 apresentados na Tabela 19.
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Os valores dos desvios obtidos mostram que ambas as isotermas representaram de

maneira semelhante os dados experimentais da coluna. A capacidade de remogdo do cromo

previstas pelos modelos de Langmuir-Freundlich ¢ Freundlich apresentaram desvios

inferiores a 25%, somente o primeiro ponto teve um desvio significativo da ordem de 40%.
po 20

A capacidade de remogfo experimental do ion cobre na coluna ndo foi bem representada

por nenhuma das isotermas. Em vérios casos os desvios foram superiores a 50%.

Tabela 41 —~Capacidade de remogdo dos ions cromo e cobre experimental e calculada
pela isoterma de Langmuir utilizando as constantes dos componentes puros.

Conc.  Fragio q;r:r " g ;r QZ'r Desvios q;, ‘I::u Desvios
solugio  Equiv. Exp. Exper. Modelo % Exper. Modelo %
(meg/l) Cromo (meg/g) | (meq/g) (meg/g) (meg/g) (meg/g)

1,10 0,22 3,35 2,24 1,31 -70,6 i,11 2,41 53,9
1,01 0,44 2,61 1,83 1,68 -9,0 0,79 2,07 62,1
1,03 0,74 2,63 2,46 1,97 -24.9 0,16 1,42 88.6
2,23 0,24 3,32 1,97 1,78 -10,3 1,36 2,87 52,8
1,97 0,55 2,57 1.93 2,13 9.4 0,64 2,44 73,6
2,13 0,73 2,56 2,15 2,25 4,6 0,41 2,10 80,6
3,00 0,21 2,54 1,24 1,88 34,0 1,30 3,04 574
3,21 0,48 322 2,13 2,25 53 1,08 2,86 62,2
3,19 0,63 3,27 2,39 2,33 -2,9 0,87 2,65 67,0
6,03 0,24 2,59 1,71 2,23 232 0,88 3,28 73,2
6,07 0,46 2,67 1,77 2,40 26,1 0,89 3,17 71,8
6,03 0,71 2,60 2,04 2,47 17,5 0,57 2,89 80,3

Tabela 42 - Capacidade de remogo dos ions cromo(III) e cobre (1) em coluna de leito fixo
experimental ¢ calculada pela isoterma de Langmuir-Freundlich.

Conc. Conc.o dor Gor Desvios q::u Te Desvios
Cromo Cobre | Exper. Modelo % Exper. Modelo %
(meq/L) (meq/L)| (meq/g) (meqg/g) (meg/g) (meqg/g)

0,25 0,86, 224 1,34 40,0 1,11 0,47 57,5
0,44 0,57, 1,83 1,59 12,9 0,79 0,33 57,7
0,76 0,27 2,46 1,85 25,0 0,16 0,19 14,8
0,53 1,70 1,97 1,50 23,9 1,36 0,61 55,1
1,08 0,89 1,93 1,85 3.9 0,64 0,36 44 4
1,54 0,59, 215 2,02 5.8 0,41 0,25 37,8
0,63 2,36 1,24 1,49 20,2 1,30 0,70 45,6
1,54 1,67 2,13 1,87 12,1 1,08 0,48 55,8
2,01 1,18 2,39 2,02 15,5 0,87 0,37 58,2
1,44 4,591 1,11 1,62 5,5 0,88 0,84 3,7
2,76 331 1,77 1,93 9.1 0,89 0,61 315
4,29 1,73 2,04 2,21 8.4 0,57 0,38 33,8
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Tabela 43- Capacidade de remog@o dos ions cromo(IIl) e cobre (II) em coluna de leito fixo
experimental e calculada pela isoterma de Freundlich.

Conc. Conc.o q;r Q'(-:r Desvios qz,u q;u Desvios
Cromo  Cobre | Exper. Modelo % Exper. Modelo %
(meq/L) (meq/L); (meg/g) (meg/g) (meg/g) (meqg/g)

0,25 0,86 2.24 143 36,1 1,11 050 549
044 057 1,83 1,66 9.4 079 034 563
0,76 027 246 188 239 | 016 018 13,9
0.53 1,700 197 152 228 | 1,36 062 546
108 089 193 1,86 3,7 0,64 036 442
1,54 059 215 2,01 6,5 0,41 025 384
0,65 236 124 150 20,8 130 0,70 457
1,54 1,67 2,13 1,87 124 1,08 048 557
2,01 1,181 239 2,01 16,1 0,87 037 581
144 459 171 1,61 5.8 0,88 0.83 53
276 331 177 1,94 9.4 089 062 312

2

4,29 1,73: 2,04 2,21 8.4 0,57 0,38 32,8

Os desvios significativos entre a capacidade de remogfio experimental do cobre na
coluna e os calculados pela isoterma de Langmur-Freundlich e Freundlich inviabilizaram o
uso destes modelos de isotermas na simulagio da dindmica da coluna. Desta forma os
dados obtidos de equilibrio da coluna foram utilizados para estimar novas isotermas. A
isoterma modificada de Langmuir, representada pela equagfo (85), foi o modelo que
melhor representou os dados de equilibrio obtidos nos ensaios da coluna. Os seguintes
pardmetros da isoterma bindria modificada de Langmuir utilizados nas simulagGes da
dindmica da coluna foram: g,=2,67 (meqg/g), b, =632 (L/meq), b, =101 (L/meq),
K =112 (L/meq)’. Na tabela 44 sdo apresentados os valores experimentais e calculados
pela isoterma modificada de Langmuir utilizada na simulag3o.

Na simulacdo das curvas de ruptura da mistura (cromo + cobre) em colunas de leito
fixo foi empregado somente ¢ modelo cuja taxa de adsorglic era baseada na resisténcia de
transferéncia de massa no solido como etapa controladora, representada pela equagdo 9.

Este modelo de taxa de adsorgdo foi selecionado em fungdo de sua fundamentacgio tedrica,
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aiém disso, descreveu apropriadamente a dindmica de sorcfo individual dos ions cromo ¢

cobre.

A analise de sensibilidade dos pardmetros do modelo da dindmica da sorgdo de um
unico ion metalico mostrou que o coeficiente de dispersio axial era negligencidvel,
portanto a contribuigdio deste termo no balango de massa ndo foi considerado nas
simulagdes das curvas de ruptura da mistura {cromo + cobre). Observou-se uma relagéo
linear entre os coeficientes de transferéncia de massa no solido ¢ a concentracéio dos fons na
alimentagdo. Desta forma, na mistura binaria os coeficientes de transferéncia de massa no
solido dos ions cromo e cobre foram caiculados empregando a relagdo linear, dada pelas
equacgdes (95) e (96). Portanto, nas simulagbes da dindmica da sor¢3o da mistura dos ions
cromo e cobre em colunas de leito fixo nfo foi necessario ajustar nenhum parimetro. Os
resultados experimentais e das simula¢des das curvas de ruptura da mistura bindria cromo e

cobre para os diferentes niveis de concentragio sfo apresentados nas Figuras (65)-(76).

Tabela 44 - Capacidade de remog#io dos ions cromo(IIl) e cobre (I) em coluna de leito fixo
experimental e calculada pela isoterma de Modificada de Langmuir com os seguintes

pardmetros: ¢,,=2,67 (meq/g), b, =632 (L/meq), b, =101 (L/meq), X =112 (L/meq)*

Conc. Conc.o qgr q;r Desvios ?E'u ?;u Desvios
Cromo Cobre | Exper. Modelo % Exper. Modelo %
(meq /L) (meq/L)| (meq/g) (meg/g) (meq/g) (meq/g)

0,25 0,86, 2,24 1,65 26,2 1,11 1,01 8.8
0,44 0,57, 1,83 2,08 14,2 0,79 0,58 259
0,76 0,27) 246 2,43 1,6 0,16 0,24 50,9
0,53 1,70 1,97 1,64 16,6 1,36 1,03 24,1
1,08 0,89 193 2,14 10,9 0,64 0,53 17,2
1,54 0,597 2,15 2,32 8,2 0,41 0,35 15,0
0,63 2,36| 1,24 1,55 25,2 1,30 1,12 13,8
1,54 1,67 2,13 1,96 8,1 1,08 0,71 344
2,01 1,18) 2,39 2,14 10,8 0,87 0,54 38,6
1,44 459 1,71 1,55 9.8 0,88 1,13 28,5
2,76 331 1,77 1,79 13 0,89 0,88 1,7
4,29 1,73} 2,04 2,08 2,1 0,57 0,59 4,5
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Figura 63~ Curvas de ruptura experimentais e simuladas pelo modelo para p; = 41,56g/L
CF =1,10 meg/L; x,, =0,22, &, =0,90; O = 6,0 mL/min
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Figura 66- Curvas de ruptura experimentais ¢ simuladas pelo modelo para p; = 41,56g/L;
cf =101 meqg/L; x., =0,44; g; =0,90; Q = 6,0 mL/min
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Figura 67- Curvas de ruptura experimentais ¢ simuladas pelo modelo para p; = 41,56¢/L;
CF =1,03 meqg/L; x, =0,74; &; =0,90; O = 6,0 mL/min
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Figura 68- Curvas de ruptura experimentais ¢ simuladas pelo modelo para p; = 41,56g/L;
C¥ =223 meq/L; x., =0,24; €, =0,90; 0 = 6,0 mL/min
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Figura 69 - Curvas de ruptura experimentais e simuladas pelo modelo para p; = 41,56¢/L;
CF =1,97 meqg/L; x., =0,55; g; =0,90; 0 = 6,0 mL/min
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Figura 70 - Curvas de ruptura experimentais e simuladas pelo modelo para p; = 41,56g/L;
CF =2,13 meg/L; x, =0,73; &, =0,90; O = 6,0 mL/min
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Figura 71 - Curvas de ruptura experimentais e simuladas pelo modelo para p; = 41,56g/L;
C* =3,00 meq/L; x., =0,21; €; =0,90; O = 6,0 mL/min
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Figura 72 - Curvas de ruptura experimentais € simuladas pelo modelo para p; = 41,56g/L;
ct =3,21 meqg/L; x., =0,48; g; =0,90; Q = 6,0 mL/min
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Figura 73 - Curvas de ruptura experimentais e simuladas pelo modelo para p; = 41,56g/L;
CF =3,19 meq/L; x., =0,63; &, =0,90; 0 = 6,0 mL/min
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Figura 74 - Curvas de ruptura experimentais € simuladas pelo modelo para p; = 41,56g/L;
CF =6,03 meg/L; x., =0.24; &, =0,90; O = 6,0 mL/min




Resultados e Discussdo 153

® o * 4 & o
"L n
=
2
3
S C* =607 meg/L
2% x, =046 , X, =054
o ® Cromo - Experimental
= ¢ Cobre - Experimental
< Cromo - Modelo
i N P Cobre - Modelo
L L I L ] I 1 A i 3 1 1
] 26 40 60 80 160 120
tempo (hora)

Figura 75 - Curvas de ruptura experimentais e simuladas pelo modelo para p; = 41,56g/L;
C* =6,07 meg/L; x, =0,46; £, =0,90; O = 6,0 mL/min

1,2
. @ .
1,0 N | r—. 8
« J
...% 0,8 -
5]
o 3
3 r
@ 0.6~ C =603 megL
] - =
§ o X, =071 |, x,= 0,2?
g 04+ ® Cromo- Expe@cntai
o | & Cobre - Experimental
& Cromo - Modelo
©021 7y Cobre - Modelo
0,0
] M L] L ] " 1 L ] 1 i L
0 20 40 &0 80 100 120
tempo (hora)

Figura 76 - Curvas de ruptura experimentais e simuladas pelo modelo para p; = 41,56¢/L,
C* =6,03 meg/L; xo, =0,71; €, =0,90; 0 = 6,0 mL/min
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Os resultados apresentados nas Figuras 65-76 mostram que o modelo cuja expressio
para a taxa de adsorcdo estd baseada na resisténcia de transferéncia no sélido, representou
apropriadamente a dindmica da sor¢#o da mistura bindria (cromo + cobre) em colunas de
leito fixo. E importante destacar que nas simulacdes da mistura nenhum dos pardmetros do
modelo tiverain seus valores ajustados.

O formato da curva de ruptura também pode ser utilizado para identificar a afinidade
dos ions pelos sitios do material biossorvente. Na remogdo de fons numa mistura bindria em
coluna de leito fixo, a espécie quimica que primeiro saturar na coluna € a gue apresenta a
menor afinidade pelo material do biossorvente. Em alguns casos, a concentragdo da espécie
quimica de menor afinidade na saida pode ser superior a de alimentagfio, isto indica que
durante a adsor¢do da espécie de maior afinidade pelo biossorvente ocorre a expulséo dos
sitios da espécie quimica de menor afinidade.

Nas Figuras 65-67 verifica-se das curvas de ruptura que o fon cobre satura primeiro
na coluna, além disso, verifica-se também que ap6és um certo intervalo de tempo a
concentragio de cobre na saida da coluna € superior a da alimentago. Isto indica que o ion
cromo expulsa o ion cobre de alguns sitios do material biossorvente, ocorrendo um

aumento da concentragio do cobre na solugéo.
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VI - CONCLUSOES E SUGESTOES

As principais conclusdes obtidas a partir dos resultados deste trabalho foram:

os resultados dos testes cinéticos indicaram que a sor¢fo do ion cromo pela biomassa de
alga marinha Sargassum sp. € lenta quando comparado ao fon cobre. Para o ion cromo
foi necessario um tempo minimo de contato de 48 horas para alcangar o equilibrio e

para o ion cobre foram necessérias 8 horas;

durante a captacdo dos ions cromo{IIl}) e cobre(Il) pela biomassa verificou-se a
liberagfio dos ions calcio e magnésio pela alga marinha Sargassum sp., contudo nfo foi

possivel estabelecer uma relagfo estequiométrica de troca entre estes ions;

0 modelo de isoterma de Langmuir representou apropriadamente os dados de equilibrio
de sorgdo individual dos ions cromo(III) e cobre(Il) pela alga marinha Sargassum sp
obtidos a partir dos experimentos em batelada na temperatura de 30C e pH 3,5. Os
valores ajustados das constantes da Isoterma de Langmuir para o ion cromo foram

g, =261 meglg e b=409 L/meq, enquanto que para o fon cobre foram

4, =2,17meq/ge b =2,12 Limeq;

a capacidade de remoc#o do ion cromo obtida no experimento em coluna e calculada
pela equacio de Langmuir, cujos os pardmetros foram determinados utilizando os dados

de equilibrio em batelada, foram semelhantes;

a capacidade de remogdo do ion cobre obtida no experimento em coluna e calculada
pela eguaciio de Langmuir, cujos pardmetros foram determinados utilizando os dados de

equilibrio em batelada foram elevados, em tomo 40%;

os pardmetros da isoterma de Langmuir do ion cobre ajustados a partir dos dados de
equilibrio obtidos nos experimentos em colunz foram: g,, = 3,57 meg/g e b=2,44

L/meq,
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a capacidade de remogdio do ion cobre prevista pela isoterma de Langmuir cujos
pardmetros foram ajustados nos ensaios de sorgo em coluna (3,57 meq/g) foi cerca de

64,5% superior ao valor obtido nos ensaios em batelada (2,17 meqg/g);

a obten¢do dos dados de equilibrio deve ser realizada preferencialmente em ensaios em
coluna; a principal vantagem deste tipo de procedimento € que apenas o pH da solugio
de alimentagdo deve ser ajustado, enquanto que nos ensaios em batelada s3o necessarias
corre¢des periddicas do pH através de adigdo de solugdes dcidas ou basicas que podem

interferir na condigfo de equilibrio do sistema,

foram testados varios modelos de isotermas de adsor¢do para representar os dados de
equilibrio da mistura biniria dos ions cromo(Ill) e cobre(Il) pela biomassa de alga
marinha Sargassum sp. obtidos em ensaios batelada. Os modelos binarios de Freundlich

¢ Langmuir-Freundlich foram os que melhor representaram a condigfio de equilibrio;

independente do modelo de isoterma utilizado para representar os dados binarios de
equilibrio, 0s resultados mostraram que o cromo(Ill) tem uma maior afinidade pelos

sitios da biomassa de alga marinha Sargasswm sp. do que o fon cobre(Il);

a maior afinidade do cromo pelos sitios do material biossorvente também foi verificada

nos experimentos realizados na coluna; isto foi comprovado pelo formato das curvas de

ruptura,

os modelos utilizados na simulacfio da coluna, cuja expressdo para a taxa de adsorgio
foram baseados na resisténcia de transferéncia de massa no sélido ¢ o modelo de
cinética empirica, representaram apropriadamente a dinidmica de sorgdo dos fons

cromo(1I) e cobre(Il), independente da concentragdo de alimentagio;

a técnica dos volumes finitos mostrou-se eficiente para a resolugfo do sistema de

equagbes diferenciais parciais do modelo de sor¢fo multicomponentes em colunas de

leito fixo;
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a analise de sensibilidade dos pardmetros do modelo, nas condigBes de operagio da
coluna, mostraram que 3 contribuigdic a transferéncia de massa devido aos efeitos
difusivos (dispers@o axial) pode ser negligenciada. O coeficiente de transferéncia de
massa no solido é o pardmetro que tem maior influéncia na simulagfo da din@mica da
coluna, pois pequenas variaghes deste pardmetro resultaram em mudancas significativas

nas curvas de ruptura ;

os resultados experimentais da capacidade de remogdo dos ions da obtidos nos ensaios
em coluna de leito fixo na mistura bindria apresentaram desvios significativos em
relacdo aos valores calculados pela isoterma de Freundlich ¢ Langmuir-Freundlich,
cujas constantes foram determinadas empregando os dados de equilibrio nos ensaios

em batelada, pnincipalmente em relagio ao ion cobre;

os dados de equilibrio da mistura bindria (cromo + cobre) obtidos nos ensaios em
coluna de leito fixo foram utilizados para avaliar 0 modelo de isoterma de adsorgéo que
melhor representava o equilibrio do sistema. O modelo modificado de Langmuir com os
seguintes pardmetros: g, =2,67 (meq/g), b, =632 (L/meq), b, =101 (L/meq), K =112
(L/meq)* foi o que melthor descreveu os dados de equilibrio da mistura obtidos nos

experimentos continuos;

o modelo proposto, cuja taxa de adsorgfo estd baseada na resisténcia & transferéncia de
massa no solido como etapa controladora, conseguiu representar apropriadamente a
dindmica de sor¢io da mistura bindria em coluna de leito fixo sem nenhum pardmetro

do modelo ajustado;

Algumas sugestdes para dar continuidade a este trabalho de forma a wviabilizar o

emprego de biossorventes em escala industrial sfo as seguintes:

s FEstudo da quantidade de lixiviagio do biossorvente durante a adsorcfio nos

experimentos em batelada e em coluna de letto fixo;



Determinagio de um eluente que permita a regeneracio do biossorvente ¢ estudo
da perda de capacidade nos ciclos de operacfio da coluna;

Analise de viabilidade econSmica nos ciclos de operagio da coluna;

O emprego de tratamento fisicos e quimicos que confiram maior estabilidade ao
material biossorvente (diminuir a lixiviagio e perda de capacidade nos ciclos de

adsorcdo),

Tratamento quimico no material biossorvente para garantir que os sitios do
material biossorvente estejam ligados a uma tnica espécie idnica € determinar a

estequiometria de troca entre os ions;

Emprego da lei da agfo das massas (nfo ideal) para o tratamento dos dados de
equilibrio da biossorgdo. Torna-se necessario estabelecer a estequiometria de

troca entre os ions;

O uso de modelos de taxa de adsorgdo baseados no potencial quimico como forga

motriz para a transferéncia de massa;

Determinagiio experimental da porosidade do leito por analise da distribuigfo do

tempo de residéncia;

Realizar estudos com diferentes condigfes de operagiio na coluna (vazéo ¢ altura

do leito) para avaliar estes efeitos nos parimetros do modelo;
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