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RESUMO

Os efluentes de muitos processos industriais possuem elevados teores de metais
pesados, que em grande parte sdo langados nos mananciais, levando a poluig@o dos recursos
hidricos. Existem varios processos de tratamento destes efluentes, mas, em especial, um
vem merecendo destaque : o processo de retengdo destes metais por algas. As algas sdo
usadas na recuperagio ambiental promovendo a remogdo de metais pesados, visando

reaproveitar estes metais para fins industnais.

O objetivo deste trabalho consiste em implementar programas computacionais em
linguagem Fortran, juntamente com dados experimentais obtidos atraves da literatura para a

modelagem de processos batelada e continuo para retengo destes metais pela biossorgdo

através de biomassas (algas).

Este estudo foi feito para que o efluente contenha somente um metal pesado e assim
ndo tenha interferéncia e competicdo de outros metais. Dados experimentais obtidos pela
literatura conduzidos em banho finito, utilizados como parmetros para o estudo do
processo descontinuo, permitiram a quantificagdo de parimetros de equilibrio e de
transferéncia de massa fluido-solido. ApOs esta analise em processo descontinuo utilizou-se
estes valores para uma primeira estimativa em um processo continuo. Primeiramente foi
feita uma modelagem em Batelada ¢ assim conseguiu-se analise do coeficiente de
transferéncia de massa e constantes de equilibrio para o processo, analise das isotermas de

Langmuir, Freundlich e por fim a modelagem em leito fixo.

Resultados satisfatérios foram obtidos tanto para o processo descontinuo quanto
para o continuo em leito fixo com algas. Obtendo assim, curvas de equilibrio, isotermas de
adsorcdo, curvas de concentragdo para o processo batelada e curvas de concentragiio do tipo

“breakthrough” na saida do leito para o processo continuo.

Palavras-chaves : Algas, Biossor¢io, Efluentes, Metais pesados.



ABSTRACT

Effluents of many industrial processes carry high levels of heavy metals, which in
great part are disposed in the water sources, poluting them. There are many treatments for
these effluents, but one, specially, is gainning importance : the rettention of heavy metals

using algae.

Algae are used in environment recovery promoting retention of heavy metals, in

order to reutilize them for industrial purposes.

The objective of this work was to develop a computer program in Fortran and, along

with experimental data from literature, model the batch and the continous process of heavy

metals retention by biossorption.

This study was carried out considering the effluent having only one kind of heavy
metal, avoiding the influence or competition of other metals. Experimental data from batch
processes taken from literature helped finding the equilibrium and the fluid-solid mass
transfer parameters. After this analysis in batch process, these data were used to a first

estimate of the continuous process.

First, a batch modeling was done and it provided a good analysis of the mass
transfer coefficient, the equilibrium constant, the Langmuir and the Freundlich isotherms
and the fixed bed modeling.

Satisfatory results were obtained to the batch process as much as for the continous
algae fixed bed, providing equilibrium curves, adsorption isotherms, batch concentration

curves and Breakthrough continous concentration curves.

Key words : Algae, Biosorption, Effluents, Heavy metals.
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CAPITULO I
INTRODUCAO

A revolugio industrial deu origem a muitos processos que trouxeram in(meros
beneficios a humanidade. No entanto, tais processos tem causado grandes problemas
ambientais. Este aumento de produgfo industrial, somado a um trato inadequado dos
produtos e subprodutos gerados tendem a produzir inconvenientes a populagio e a natureza.
O crescente nivel de degradagio ambiental vem da conseqiiéncia direta ou indireta das

atividades humanas, fazendo que a humanidade reavalie seus valores em rela¢do ao meio

ambiente.

O intenso desenvolvimento tecnoldgico e cientifico tem contribuido para um
aumento na geracio de poluentes, que em geral nfo estdo sendo assimilados pela natureza,

principalmente pela quantidade excessiva com que € emitido ao meio ambiente.

O destino mais provavel destes residuos sfo :

* O Ar : através de vapores e gases toxicos liberados através dos processos
industriais, principalmente os processos geradores de energia via queima de combustiveis
fossets;

¢ O Solo . onde sdo assimilados compostos nele aterrados ou mesmo
dispostos sem um acondicionamento adequado;

e A Agua : através de contaminag¢io de lengdis freaticos com elementos
toxicos e ndo biodegradiveis presentes em residuos solidos industriais dispostos
inadequadamente no solo e absorvidos pela a¢io de chuvas ou mesmo pelo acimulo destes

elementos no solo durante longos periodos.
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A poluigdio hidrica gerada por metais pesados tem recebido uma maior atencio em
fung@io dos grandes efeitos causados pela sua toxicidade. Pela conceituagdo ambiental
citada por Dugan (1970), a Polui¢do Hidrica pode ser descrita como :

» A introduciio no meio aquatico de substdncias que produzem efeitos
prejudiciais as populagdes ai existentes;

» Representam perigo a saiide humana;

e Restringem o uso do ambiente para o lazer;

e Causam entraves as atividades aquéticas, como a pesca e a

navegagdo, ou seja, que resultem na deterioracdo da qualidade das aguas de modo a

reduzirem a sua utilizaco.

Métodos convencionais mais utilizados para a remog¢io de metais pesados, tais
como chumbo, cobre, cromo, zinco, etc., sd0 0s métodos que utilizam processos quimicos
como a oxidagio quimica, oxidagio quimica, precipita¢do quimica e redugdo quimica e 08

processos de separagio fisica como filtracio e sedimentagio.

Estes métodos nem sempre sdo eficientes e geralmente apresentam custo elevado

além de gerar residuos, necessitando assim de uma nova etapa de tratamento.

A biotecnologia tem sido uma tecnologia alternativa muito utilizada, contribuindo
para este processo de remocio de metais pesados e com reduzida agressio ambiental
Segundo Volesky (1990), algumas experiéncias bem sucedidas ja foram realizadas
utilizando biomassa microbiana altamente seletiva, como matéria-prima para a fabricacgdo
de bioadsorventes a serem usados em processos de remog¢io de metais em solugdo. Para
isso, € necessario que se conhega os diferentes tipos de biomassas efetivamente

bioadsorventes, e provenientes, principalmente, de fontes disponiveis e abundantes.

Biossorgdo € um processo de purificacdo de 4dgua no qual os metais toxicos s@o
removidos das solugdes aquosas pela sor¢do sobre biomassas. Os primeiros incentivos para

o desenvolvimento de biossor¢do em processos industriais estio no baixo custo dos



bioadsorventes ¢ na alta eficiéncia de desintoxica¢do de efluentes contendo baixas

concentragdes de metais pesados [Volesky (1987)].

A biossor¢do pode ser realizada com algas, fungos e bacténas. Diversas espécies de
algas sdo conhecidas pela sua capacidade de retengdo de metais em solugdes aquosas e tém
sido utilizadas como biocadsorventes de metais pesados em efluentes industriais (Kuyukak e

Volesky, 1988) para remogéo de metais pesados ou na recuperagio de metais preciosos.

Volesky (1988) definiu o processo de biossorgdo empregados de duas formas :
¢ Bioacumulagdio, utilizando células vivas, envolvendo ou nfio o
metabolismo das mesmas;
 Biossor¢do, empregando biomassa morta com remog#o passiva, baseada na

composi¢io quimica da célula.

Por sua abundéncia, bioquimica, estrutura morfoquimica e riqueza estrutural, as
algas tém sido muito utilizadas como biomassas na biossor¢do de metais pesados. O
aproveitamento deste material, que nos dias de hoje se decompde em nossas praias, nio
traria maiores problemas de conservacgio dos estoques existentes e, por outro lado, tornaria
as praias mais agradaveis para o desenvolvimento do turismo no Brasil, Toledo(1953). As
algas apresentam alta capacidade de reprodugdo, sende, portanto, uma fonte renovavel e de
baixo custo de material adsorvente. A utilizagio de biomassas mortas, comparada com a
aplicacdo de sistemas vivos, apresentam vantagens em relacdo a conservagfo, transporte e
manuseio (Oliveira Filho, 1969; Camara Neto, 1971). Além disso, possuem capacidade de

reutilizagiio em diversos ciclos.

Como conseqiiéncia dos problemas ambientais ¢ grande evolugio da Biotecnologia
(mais especificamente Biossor¢#o), originaram-se muitos estudos do comportamento deste
processo. Portanto, o presente trabalho visou estudar a viabilidade da modelagem deste
processo para as algas na remocao de metais pesados tanto no processo batelada quanto no

processo continuo e um leito fixo.



Capitulo I - Iniroducio _ 4

Visando o estudo da modelagem na biossorgio de metais pesados através de algas,
tivemos como objetivo implementar programas computacionais na linguagem Fortran ,
juntamente com os dados experimentais obtidos da literatura ¢ estudar :

® As isotermas de adsor¢3o para 0 processo,

» Modelagem do processo batelada para a biossor¢do, utilizando os
resultados experimentais obtidos na literatura;

» Os valores obtidos para os coeficientes do processo, tais como coeficiente
global de transferéncia de massa, constantes de equilibrio.

» Modelagem do processo continuo em leito fixo, utilizando os resultados

experimentais obtidos na literatura.

Os dados mais acessiveis para esta andlise dos modelos foram para Cromo (II1),
Cromo (V1}, Zinco e Chumbo.

O Capitulo I mostra uma revisZo bibliografica sobre as algas, metais pesados

(Cromo, Zinco e Chumbo), biossorgio, adsor¢do, isotermas de adsorgio € modelagem.

O Capitulo Il apresenta os modelos matematicos para a anélise do processo
batelada, isotermas de adsorgfio, obtengdo das constantes utilizadas nos processos e 0

estudo do processo continuo.

No Capitulo I'V ¢ apresentado os resultados obtidos e discussdes sobre os programas

feitos para os processos em batelada, continuo em leito fixo e as isotermas de adsorgio.

O Capitulo V, para finahzar, discorre as conclisdes e as sugestSes para trabalhos
futuros.

Nos apéndices s3o apresentados todos os programas implementados para a

resolugdo destes modelos propostos neste trabalho.



CAPITULO I
REVISAO BIBLIOGRAFICA
IL.1 - METAIS PESADOS.

Os metais estudados para esta dissertag¢io foram Cromo, Chumbo e Zinco que foram
os metais com maiores nameros de dados experimentais obtidos da literatura e metais
presentes em efluentes em indastrias de tinta e galvanoplastia, para que no futuro
consiga-se estudar um efluente multicomponente para estas industrias utilizando a

Biossorgdo.
I1.1.1 — O Cromo
IL.1.1.1 — Infoermacdes gerais sobre o Cromo

O elemento cromo foi descoberto por Nicolas-Louis Vauquelin em 1797 na Sibéria,
como componente de um minério avermelhado, o cromato de chumbo, PbCrO,. O cromo
foi isolado em 1798 através da reducio de CrO; com carvio mineral, em altas temperaturas.
Sugeriu-se ¢ nome cromo (do grego, cromo = cor) para este novo elemento, devido a cor

intensa de seus compostos.

Inicialmente, os sais de cromo foram utilizados como pigmentos e 0 metal sO passou
a ter importdncia industrial a partir do fim do século XIX Atualmente, o cromo €
considerado essencial para a sobrevivéncia militar e o bem-estar econdmico de todas as
nagdes industrializadas; desempenha um papel chave em quase todos os maiores
desenvolvimentos tecnologicos e pode-se dizer que, sem ele nfo seria possivel o
desenvolvimento moderno de trens, automoveis, satélites e indhstria espacial, indistria

quimica, entre outros.
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Na metalurgia, 0 cromo € obtido a partir da cromita (FeO.Cr,03), tanto na forma de
cromo metalico como na forma de uma liga Fe-Cr. Uma de suas principais utilizagdes € na
produgdo de ligas metélicas, e quando combinado com o ferro, da ao ago propriedades de
alta dureza, grande tenacidade ¢ resisténcia ao ataque quimico, sendo um dos principais
constituintes do a¢o inoxidavel. O Ni-Cr, uma liga de niquel e cromo, é muito usado como
resisténcia em equipamentos elétricos. Outras utilizagdes importantes sio : em
revestimentos, devido 4 sua grande resisténcia a agentes corrosivos comuns (tem uma
passividade préxima a da platina), sendo largamente usado como camada protetora
eletrodepositada sobre outros metais; na produgio de materiais refratarios e no curtimento
de couro (curtumes); e também na obtengdo de pigmentos, rubis sintéticos para laser,

preservativos para madeira, fungicidas, etc.

Na forma metalica, o cromo é branco, duro e brilhante, com ponto de fusfo a 1903 +
10 ° C, ponto de ebuligiio a 2672 ° C e densidade igual a 7,19 g/cm’ (25°C). E o primeiro
elemento do grupo 6 (VI B) da tabela periddica, seu nimero atdmico € 24 e sua massa
atbmica é igual a 51,9961 u.m.a. A configuracio eletrdnica do atomo neutro é 3d°4s' e,
como a diferenca entre os potenciais de ionizacio destes elétrons ndio é muito grande, o
cromo pode assumir quaisquer estados de oxidagio até +6. E um elemento muito dificil de
se preparar no estado altamente puro e possui um comportamento quimico semelhante ao

molibdénio e ao tungsténio (outros elementos do grupo 6).

11.1.1.2 — Estados de oxidac¢io do Cromo

A quimica mnorginica do cromo ¢é rica em cores, geometrias e estados de oxidagdo.
Seus compostos exibem uma larga variedade de geometrias incluindo quadrada planar,
tetraédrica, octaédrica e distorcidas. Os estados de oxidagio do cromo vao de -2 até +6. A
existéncia de um estado de oxidagHo particular depende de varios fatores, tais como pH,
potenciais redox e fatores cinéticos. Termodinamicamente, +2 ¢ +3 sio os estados mais

estaveis, enquanto +3 e +6 sdo 0s de maior importincia em solug¢io aquosa.



Os estados de oxidagdo inferiores (-2 a +1), cujas espécies sdo poderosos agentes
redutores, sdo encontrados em compostos do tipo carbonil e organometilicos. O
hexacarbonilcromo, Cr(CO), um composto de Cr(0), reage em meio alcalino, produzindo
compostos de Cr(- I) e Cr(- If); Medidas oticas e de Ressonincia Paramagnética Eletronica
{EPR) tém detectado a existéncia de compostos contendo ions de Cr(l). Os compostos de
Cr(IV) e Cr(V) sdo instaveis ¢ pouco conhecidos. Alguns oxidos de Cr(IV) sio estaveis ao
ar e o mais conhecido destes é o0 CrO», utilizado em gravacOes magnéticas e acumuladores.
Além disso, espécies aquosas de Cr(IV) e Cr(V) tém sido propostas como intermediérios de

reagOes de oxido-redugio entre Cr(TI) e Cr(VI).
O fon cromoso, Cr*”, é um poderoso agente redutor
e oo E°=-042V (1)

sendo estavel em solucdo aquosa somente sob severas condigOes anaerdbicas. Em
condi¢des normais, ¢ rapidamente oxidado pelo oxigénio do ar. O Cr(OH),, precipitado

proximo a pH 6 (dependendo do teor de cromo), é também facilmente oxidado.

O cromo € encontrado na natureza principalmente na forma de Cr(Ill), sendo este o

seu estado mais estdvel e o que apresenta maior variedade de compostos.
11.1.1.3 — Atividade biolégica do cromo

Até alguns anos atras o cromo foi considerado como t6xico € pouco sabia-se da sua
atividade biologica. Entretanto, verificou-se recentemente que este elemento é considerado

essencial em varios metabolismos bioquimicos.

O agente oxidante acido crémico e os sais de dicromato irritam as mucosas e os
tecidos conjuntivos. Alergias, dermatites e lesbes da mucosa nasal podem ser induzidas
através do contato com estes compostos. Ocorre & incidéncia de bronquites cronicas ¢

tumores pulmonares em pessoas que trabatham diariamente com cromo e seus compostos.
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O cromo contido nos detergentes tem sido apontado como causador de dermatites em donas

de casa na Europa e Israel, {Schwars, Mertz, 1959).
IL1.1.4 - A quimica do Cromo(V])
IL.1.1.4.1 - A importancia do Cromo(VT)

Varios fatores tornam o estudo da quimica do cromo (VI) de grande importéncia,
comegando pela sua larga utilizagio como agente oxidante seletivo em sistemas organicos,
e também com substratos inorganicos. As solugbes de Cr(VI) em meio acido sio fortemente

oxidantes, enquanto em meio basico seu poder oxidante € significativamente menor.

Outro aspecto relevante € o potencial toxico e mutagénico das espécies de Cr(VI),
devido a sua mobilidade através de membranas animals e¢ vegetais e a sua natureza
fortemente oxidante. As espécies anidnicas de Cr(VI) sdo consideradas cancerigenas e
toxicas para o trato respiratorio e para a pele, e além disso, sdo muito moveis no ambiente.
Entre as principais fontes emissoras de Cr(VI) no meio-ambiente destacam-se as industrias
metalGrgica e de galvanoplastia, ¢ os curtumes. A legislagdo americana estabelece em 0,05

mg/L (10" mol/L) o limite de cromo(VI) permitido em 4gua potavel.

E importante notar ainda, os processos de oxi-reducdo entre as espécies de Cr{(VI) e
Cr(IID), j& que, embora em certa dose, o Cr(IIl) é considerado essencial para o metabolismo
humano. A redugdo acida do Cr(VI), além de ser de extrema importincia no impacto
ambiental do cromo, também deve ser fortemente considerada na elaboracio dos métodos
analiticos de separa¢io e determinacdo de cromo em amostras ambientais. Nesses métodos,
a falta de informacGes sobre os fendmenos envolvidos, que alteram as caracteristicas das
amostras e das solugdes padrio, podem conduzir a erros na determinagdo de Cr(VIY/Cr(11I).
Os mecanismos envolvidos no processo de redugfio acida do Cr(VI) ainda ndo sdo bem
conhecidos e tém gerado muita controvérsia. Vérios estudos sobre esse assunto foram feitos
recentemente, constatando que a velocidade de redugio aumenta com o aumento da

concentragdo de acido e da temperatura, e diminui com o aumento da concentragio de
Cr(VI).



I1.1.1.4.2 — As espécies e os equilibrios de Cr(VI) em solu¢iio aquosa

As espécies de Cr{VI) existentes em solu¢do aquosa, € os equilibrios envolvidos,
também tém gerado controvérsia na literatura. Existem divergéncias sobre a existéncia ou
ndo de espécies protonadas, as faixas de predominio (pH e [Cr(VI)]) de cada espécie e os
valores das constantes de equilibrio. A seguir, tenta-se tragar um panorama da situagdo.

Apresentado de forma reduzida a seguir.
As principais espécies hidroliticas em solu¢Ses aquosas diluidas de Cr(VI) sdo os

ions HCrO, (bicromato), CrO4” (cromato) e Cr,07~ (dicromato), além do acido crémico

protonado, HyCrQ,, existente em meio acido concentrado.

As estruturas dos ions cromato e dicromato sdo apresentadas na Figura 1.

(a) (b)

Figura 1 — Estrutura dos ions (a) Cromato ¢ (b} dicromato.

As reagBes de equilibrio de dissociagio das diversas espécies de Cr(VI) sdo
descritas abaixo (SENGUPTA, CLIFFORD, 1986) :

H,Cr0, & HCrO, +H logK=-08 (2)

HCrOs <> CrOs& +H" logK=-65 3)
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2HCrO4 <> Cr,07 + H0 log K =1,52 4
HCr07 < Cr0O7 + H log K = 0,07 )

Pode-se notar que a terceira equagio do equilibrio ndo contém o ion H', ou seja,
independe do pH e depende apenas da concentragdo total de cromato, que se deve a2 uma
reagdo de dimerizagdo do cromato em pH acido. Qutras formas de cromato polimerizado
também t€m sido encontradas em solugGes acidas e a altas concentragdes (SENGUPTA,
CLIFFORD, 1986) :

Cr;07 + H' + HCrO4 < Cr;010” + H,0 (6)
Cr;016” + H + HCrOy <> Cry01” + H,0 (7

As constantes de equilibrio dessas reagdes nfo estio disponiveis na literatura, e so

ocorrem a concentragdes elevadas de cromo total em solugio.

Desde que a distribuigio das espécies cromato ¢é determinada pelo pH e
concentracdo total de Cr(VI), um diagrama de predomindncia foi construido por
SENGUPTA, CLIFFORD (1986), com essas varidveis (Figura 2). As linhas solidas
separam areas que indicam espécies predominantes, embora existam as outras espécies,
mas em concentragBes menores. Note que, entre as areas mostradas para o HCrO4 e
Cr,0-,2 , a linha de concentragdo igual € paralela a abcissa na faixa de pH de 0,8 — 6,5

indicando a auséncia de dependéncia do pH na distribuigio nesta regiao.

As linhas pontilhadas representam concentragdes de 500 a 50 ppm de Cr{VI),
citadas como exemplo. A partir das equagBes de equilibrio (2 a 5), ¢ para o pH da solugio
de 4,5, foram determinadas a concentragio das espécies presentes nas solugdes de 50 e 500
ppm de Cr{V]), e verificou-se que numa solugio de 50 ppm tém-se 93 % dos ions cromo
existentes sio HCrOy4, 1,6 % de Crz072, 5,4 % de HoCrO,; e 0 % de CrO,” e numa

solugdo de 500 ppm de Cr(VI) tém-se 89 % de HCrO4, 5 % de Cr2072, 6 % de HoCrO4, 0%
de CrO;*,



Figura 2 — Diagrama de predominincia para o Cromo (VI)

E possivel definir, em linhas gerais, as regides de existéncia e predominéncia das
principais espécies de Cr(VI) : HoCrO, deve existir em regides de pH baixo (<1); entre pHs
1 e 6 deve predominar o ion HCrOs, que passa a coexistir com o Cr;0,7 acima de uma
certa concentracio de Cr(VI) (em torno de 107 mol/L); em pHs mais altos deve existir
somente CrO4~. Baes e Mesmer (1976) mostram, num diagrama de pH versus [Cr(VI)], as

regides de predomindncia das espécies HCrO4, CrO4? e Cr;07°, mostrado na Figura 3.

Ainda com relagdo a estas distribui¢des, existem também divergéncias e até alguns
claros equivocos na literatura. Lan et al. (1991), num estudo de coprecipitaciio de espécies

de cromo, afirmam equivocadamente, que em pH acido a espécie predominante é o CrO4~.
I1.1.1.4.3 — Espectros de Cr(VI) : Qual a espécie que esti sendo observada?

As espécies de Cr(VI) exibem espectros de transferéncia de carga muito intensos,
que sdo a base para a maioria dos estudos dos seus equilibrios. Seus espectros de absorgio
no UV/Visivel apresentam absor¢io méxima nos seguintes comprimentos de onda : 257,
350 e 440 nm. Entretanto, muitas vezes estas formas ndo sio corretamente identificadas.
Diversos livros texto ( como exemplo Ohlweiler (1976)) atribuem os espectros de Cr(VI)

em solugdo acida & espécie  Cr,O;> (dicromato). Sendo a concentragio de Cr(VI)
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normalmente menor que 10° mol/L e, considerando toda a discussio feita na subsegio

anterior, pode-se dizer que esses espectros, na verdade, sdo relativos aoc HCrO4

(bicromato).

0 ; I z I T [

b Cr:0,? |
& Cro*?
o -2F — ¢ -
i)

ab HCrO, i

| ] | 1 | I
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figura 3 : Diagrama das espécies principais de Co{VI) a 25 ° C, por Baes e Mesmer.

IL1.1.5 — Ocorréncia de Cromo. Propriedades e efeitos ambientais

O cromo é um dos metais largamente utilizado em inddstria ( Kimbell e Panulas,
1984; Moore ¢ Ramamoorthy, 1984) e € encontrado em rios, lagos, mar, chuvas, terra e
erupgdes vulcanicas como resultado do aumento da populacio e industrializago (Leland et
al., 1978, Cary, 1982; Buat-Menard, 1984; Forstner, 1984; Moore ¢ Ramamoorthy, 1984).

Compostos de cromo séo adicionados em agua de resfriamento para evitar corrosao
e sdo empregados em indlstrias de tintas, curtume, anodizacio de aluminio € em
galvanoplastias. Cromatos também estdo contidos em preservativos e retardantes quimicos
de fogo usados nos tratamentos de madeira (USEPA, 1974). As indastrias de automoveis

sdo os maiores produtores de partes metalicas cromadas.

Compostos inorgénicos sdo poluentes em potencial ¢ podem ser particularmente
problematico devido a sua estabilidade no meio ambiente e ao fato de serem usados em
varios processos industriais. Concentragdes de alguns metais e respectivos processos de

origem estfo listados na Tabela 1.



A disposi¢io de residuos de cromo em solo foi praticada durante muito tempo € ndo

eram consideradas prejudiciais & satde, porém o aparecimento do cromato solavel amarelo

brilhante levou a se pensar na possibilidade de efeitos nocivos a saide humana. O

Departamento de Protecio Ambiental de Nova Jersey comegou a investigar esses efeitos

nos anos 80, procurando entender a quimica e toxicidade desses compostos.

Tabela 1 ~ Concentragiio de metais em efluentes industriais.

Indistria

Metal

Concentag:%io (mg/1.)

Anodizacio

Cromo Total
Cromo VI

0,268-79 2
0,005-5,0

Cromatizagio

Cromo Total
Cromo VI

Ferro

0,190-79,2
0,005-5.0
0,410-16,8

Estamparias

Cobre
Cromo Total
Cromo VI
Zinco

Ferro

0,260-27,2
0,088-5,0
0,005-3,35
0,112-20,0
0,0075-26,3

Tintas

Fonte — USEPA 1979

Cobre
Niguel
Chumbo
Cromo Total
Cromo VI

1,58-5,36

0,027-8,44
0,044-9,70
0,0050-38,5
0,004-3,54

A contaminagdo de solos por cromatos apresenta uma série de problemas pouco

compreendidos, em razdo da complexidade quimica do cromo. Este ¢ descarregado em

efluentes liquidos, solidos e gasosos, direta ou indiretamente (Eggett e Thorpe, 1978;
Leland et al, 1978; Cary, 1982; Buat-Menard, 1984, Forstner, 1984; Moore e

Ramamoorthy, 1984).
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Em relaco as indastrias com alta concentragio de cromo em baixo volume, pode-se

encontrar sedimentos com alta concentragiio de cromo, o qual seré distribuido pela area.

Em sedimentos poluidos que recebem descargas de curtumes a concentragio de
cromo na agua encontrada por Smillie et al., (1981) foi menor que 20 mg.mL™ sugerindo

que pouco cromo € solivel e bioavalidvel.

O cromo (II) em efluentes industriais deve resultar em sua maior parte de processos
de tratamento que envolve redugdo de cromo (VI). A toxicidade do cromo depende da
espécie quimica e seu efeito & saide € influenciado pela forma de exposi¢do. A ocorréncia
de doengas sistémicas como resultado da absorgio do cromo € raro, mas lesGes
dermatoldgicas aumentam com o contato com solugdes, pds, ou misturas que contenham
cromo hexavalente. O cromo (VI) ¢ mais perigoso que o cromo (III) por causa da sua
mobilidade através das membranas de animais e de plantas e sua toxidez para as células

devido a sua natureza fortemente oxidante.

Considerando os dois estados de valéncia do cromo, o cromo (VI) é toxico e soltvel
e o cromo (1) € menos tdxico e insoluvel, dependendo do pH, podendo estar na forma de
Cr(OH); ou Cr;0s e ser absorvido pelas plantas ou passar pela cadeia alimentar {(Cary et al.,
1977). O cromo (V1) € considerado carcinogénio humano, classe A e irritante de células
vivas, enquanto certas formas de cromo (III) s3o ativadores essencial de insulina (Yassi e
Nieboer, 1988). O cromo (VI) existe em meio neutro ou alcalino, em residuos € solo como

dnion cromato sohivel ou sais cromatos, CaCrOy4, BaCrO4 € PbCrO,.

Nas industrias, trabalhadores sdo expostos a um mimero limitado de compostos
cromicos, tais como : cromato de sédio (Na;CrQ,) e dicromato de sodio (Na,Cr,07.2H,0);
cromato de calcio (CaCr0,2H,0), cromato de zinco (Zn0.ZnCrO4xH0,
3Z2nCr04.K;Cr04.Zn(0OH),.2H,0), e chumbo (PbCrQ4, PbO.PbCrO,), para o Cr(VI). Para o
cromo (I}, temos : minério de ferro (Fe.Crz03) e cromito de calcio (CaCr.04), 6xido de
cromo (III) (Cr;0;3), sulfato basico de cromo [Cr(OH)(SOy)], Cr(OH)4(804)] e cromo

metalico.



Sais de cromo (III), tem menos uso, ¢ o cromo metalico ndo ocasiona sério nsco ao
meio ambiente, mas o tridxido de cromo, cromatos e dicromatos sdo importantes por causa

de sua propriedade irritante.

Muitas tecnologias sdo empregadas para remog¢io de cromo de residuos industriais.
Alguns desses métodos sio praticados a décadas, e outros s3o inovagOes mais recentes
(Stinson, 1979; Cherry, 1982). A escolha da forma de tratamento depende de murtos fatores
incluindo a forma e concentragio de cromo, outros constituintes presentes, extensdo de
remogcdo, custo de operagio, normas governamentais de descarga, geracio de residuos e
custo de sua disposi¢do. Remogéo de cromo (V1) de efluentes industriais tem sido realizada
por técnicas de reduglo, precipitagio, troca idnica e técnicas evaporativas, O processo de

troca 10nica tem a vantagem de permitir a recuperagio do metal retido. Sob circunstincias

especiais, a remogdo por troca ibnica do cromo (IIT) tem sido empregada. Na maioria dos
casos a troca idnica € caracterizada por completa remocdo de cromo (III) e recuperagio das

resinas empregadas.

Nriagu e Pacyma (1988) estimaram que cerca de 1,4 a 11,0x10° toneladas de cromo
sdo adicionadas por ano ao solo como resultado da disposigo de residuos no mundo. Para
alcangar o objetivo de “zero de poluicdo”, de imediato tem se adotado tecnologias
alternativas de baixo consumo de energia. Plantas aquaticas tém sido bastante empregadas
no tratamento de efluentes, removendo metais, e sua absor¢io depende da natureza,
quantidade da planta, estagio de desenvolvimento, presenca de outras substincias
dissolvidas, etc. Varios trabalhos tém demonstrado reduc@io de poluentes por plantas
aquaticas nos corpos hidricos (Boyd, 1968; Lakshman, 1979; Reddy e De Bursk, 1985) e a
biomassa gerada tem sido usada para produgio de biogas e fibras. Srivastava et al. (1994)
utilizaram plantas aquaticas Safvinia e Spirodela para remocgio de cromo de efluentes.
Salvinia teve um crescimento maior que Spirodela, sendo observado que a velocidade de

remogio do metal diminui com o aumento do tempo de contato.
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Os métodos tradicionais envolvem inicialmente uma reducéo quimica de cromo (VI}
a cromo (IIl), seguida de neutralizagiio e precipitacdo. Estes métodos sdo usados como

tratamento primario e secundario.

A disposigio de efluentes pode ser na terra ou nos cursos hidricos e se este tltimo
for o destino final, estes efluentes devem ser tratados para evitar danos & vida aquatica. Este
problema torna-se complexo por causa das diferencas qualitativas e quantitativas em graus
de polui¢do de acordo com as industrias envolvidas e a nfo degradabilidade de poluentes

inorgénicos como metais pesados.
IL.1.2 ~ Chumbo
1L.1.2.1 — Generalidades

O chumbo é um metal cinzento, azulado brilhante, nfo elastico, mole, riscavel com
unha, deixa trago cinzento no papel, dactil, maleavel, trabalhavel a frio, razoével condutor
de calor e eletricidade. Peso especifico 11.37, baixo ponto de fusdo (327 °C), peso atdmico
207.2 e ponto de ebuligio a 1717 °C, emitindo antes desta temperatura, vapores toxicos,
Rocha (1973).

O chumbo ¢ um metal de baixa resisténcia, porém desta e de outras caracteristicas
pode-se tirar vantagens. As chapas de chumbo sio facilmente trabalbéveis devido a alta
ductubilidade e maleabilidade. O tubo de chumbo tem elevada flexibilidade cuja

importincia € real¢ada na facilidade de sua instalagéo.

O uso de artefatos de chumbo pelo homem data de, aproximadamente, 4.000 anos.
Entretanto, originalmente, as minas de galena (PbS), principal minério de chumbo, eram
utilizadas como fonte de obtengdo de prata. As minas mais importantes localizam-se na
Asia Menor, Waldron (1980).

Na idade média foi usado na construcdo de telhados das catedrais, soldagem,

pintura, fundi¢des, e inclusive comega-se a preparar o branco de chumbo, cerusa, atacando



o chumbo pelo vinagre. A partir da Revolugéio Industrial, a produgfio voltou a crescer,
superando o pico anteriormente alcangado, o metal € utilizado em larga escala em diversos
setores, Boeckx (1986). Conseglientemente, ocorre a contaminagdo do meio ambiente
através de efluentes industriais e também durante a utilizacio e descarte de produtos que

contenham chumbo e seus compostos.

O envenenamento de seres vivos, inclusive o0 homem, pode ter origem nas fontes
mais comuns, tais como alimentos, ar e dgua. Em certas atividades profissionais, existe
também a possibilidade de absorgio do chumbo através da pele, Batalha (1977). Sio
diversas as conseqiiéncias decorrentes do envenenamento por chumbo nos seres vivos,
dentre elas, podemos citar :

¢ ComplicagGes hematologicas;

¢ Decréscimo na produgio de hemoglobina;

o Irritabilidade;

* Mudancas comportamentais;

* Retardamento mental, etc.

Embora as caracteristicas cumulativas do chumbo e seus efeitos toxicos no
organismo sejam muito conhecidos, ainda ndo foi exatamente determinada a quantidade
diaria do metal que uma pessoa pode tolerar sem apresentar qualquer modificaciio em seu
estado de satde. Devido a pouca informagdo a respeito da remogiio de chumbo nos
processos de tratamento de agua convencionais, recomenda-se que os niveis do metal ndo
devam exceder a 0,05 mg/L nos mananciais para abastecimento publico. Este valor também
¢ recomendado tanto pela Environmental Protection Agency (EPA), quanto pelo United
States Public Health Service (USPHS), Batalha (1977). Contudo, a Organizagio Mundial
de Satde (OMS) elevou o nivel permitido para 0,1 mg/L, afirmando que, em muitos paises,
a agua consumida ao longo de varios anos com este valor, n3o provocou nenhum efeito

adverso na populagio.

No Estado de S#o Paulo, segundo o Regulamento da Lei n°® 997 de 31/05/1976,
aprovado pelo Decreto n® 8.468 de 08/09/1076. o limite estabelecido para descartes
contendo chumbo também ¢é de 0,5 mg/1., Braile (1983).
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No Brasil as principais ocorréncias localizam-se nos estados da Bahia, Parana e Sao

Paulo.
11.1.2.2 — Setores de consumo

O chumbo e seus compostos sio mundialmente utilizados em muitos setores
industriais devido as suas propriedades fisicas e quimicas. Sendo um dos materiais mais
resistentes a corrosio, suportando o contato com diversos produtos quimicos, inclusive o
acido sulfiirico, € usado na fabricagdo de acumuladores elétricos. As placas de baterias
consistem de grades fundidas em ligas de chumbo, compactadas com uma pasta de éxido
de chumbo, constituida principalmente de monéxido de chumbo (PbO), Bresciani (1974).
Esta € a aplicagdo mais comum, tornando o setor industrial de produgio de baterias o maior

consumidor mundial de chumbo e seus compostos.

O chumbo tem uma infinidade de aplicacdes. Entre elas destacam-se as seguintes :
o Como protecdo contra a corrosao;

¢ Em tintas e pigmentos;

e [igas;

* Fabricagdo de baterias elétricas,

e Misturas antidetonantes;

e Munigio;

® Material de embalagem;

¢ Revestimento de cabos telefonicos e distribuigio de energia elétrica;
» Canos e chapas,

* Instalacdes de energia atomica;

e Isolamento acistico, etc.

Segundo Bresciani (1974), na industria de tintas, o chumbo € utilizado na forma de
pigmentos anticorrosivos, tais como o 6xido vermelho de chumbo (Pb;Qy). Estas tintas s3o

utilizadas como protegio anti-corrosiva de superficies metalicas, principalmente pegas de



aco. Existem ainda, tintas para aplicacio sobre superficies no metélicas a base de outros

pigmentos, como o cromato de chumbo.

Outra aplicagdo possivel € a produgio de compostos orgdnicos, advindos da quimica
organometalica, tals como o chumbo-tetraetila ¢ o chumbo-tetrametila. Estes dois
compostos foram muito utilizados, por exemplo, como aditivos anti-detonantes da gasolina,

mas seu uso tem sido reduzido.

O chumbo e seus compostos podem, ainda, estar presentes em outros setores,
mesmo que em menor escala. No Brasil, segundo o Plano de Beneficios da Previdéncia
Social, Rocha (1973), representam risco de envenenamento por chumbo, as seguintes
atividades :

» Extracdo de minérios, metalurgia ¢ refinagio de chumbo;

e Fabricacio de acumuladores, baterias (placas);

¢ Fabrica¢io e emprego de chumbo-tetraetila e tetrametila;

» Fabricagdo e aplicagio de tintas e vernizes a base de compostos de chumbo;

¢ Fundi¢do ¢ laminagio de chumbo e de bronze;

» Fabricacio de artefatos de chumbo, inclusive munigdes;

» Vulcanizagiio da borracha pelo litargirio ou outros compostos de chumbo;

¢ Soldagem;

e Fabricacfo de fosforos;

e Fabricacédo de vidro, cristal e esmalte vitrificado;

* Sucata, ferro velho;

¢ Olaria;

As atividades anteriormente descritas sio fontes de contaminagio por chumbo.
Estas podem ocorrer por via direta, durante a fabricagio e utilizagio de produtos a base de
chumbo, ou indireta, pelo contato com agua, ar ou alimentos contaminados através da

emissdo de poluentes no meio ambiente.
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IL1.3 - O Zinco

IL1.3.1 — Generalidades

Na antiguidade o zinco era conhecido apenas como uma das matérias-primas
empregadas na producio de latdo. O zinco foi usado pelos romanos e chineses como
componente do latdo, ha cerca de 2000 anos, antes de ser isolado. Aristételes (400 A.C))
menciona uma liga de zinco com o nome de “Mossinoecian”, elaborada com uma terra

especial retirada das margens do Mar Negro, Barone (1973).

O zinco, como produto industrial, s6 comegou a ser produzido em 1740, em Bristol,
na Inglaterra, por Giovanni Champion que empregava o processo de destilagio, e trazia o

minério da China e da India.

Uma das principais aplica¢des do zinco e de seus compostos é a galvanotécnica,
embora seja usado na indastria automobilistica e da construgdo civil, em litografia, na
producio de diferentes tipos de latiio, em baterias secas do tipo Ni-Zn, na vulcanizagio de
borrachas, como preservante de madeira, nas inddtrias de tintas e de cosmeticos entre

outras, Kelier (1993).

11.1.3.2 — Propriedades de zinco

Dentre as propriedades do zinco, nfo se encontra nenhuma que mereca coloca-lo em
posi¢do de destague em relagdo aos outros metais metalirgicos. Seu baixo ponto de fusdo
permite trabalhé-lo a frio, como o estanho e o chumbo, mas o zinco ndo tem a plasticidade

destes.
11.1.3.2.1 — Propriedades fisicas
Dentre as propriedades fisicas do zinco, destaca-se a tendéncia a sofrer fluéncia para

cargas relativamente baixas a temperatura ambiente; isto € corrigido, em grande parte, pela

adi¢@o de 1% de cobre e 0.01% de magnésio, tanto no zinco como em suas ligas.



O zinco é um metal de cor branco-azulada, com brilho metalico na fratura fresca.
Comumente forma cristais hexagonais, porém, em ligas, pode-se encontrar cristais

1SOMELricos.

A densidade do zinco, com pureza de 99.993% a 20°C é 7.14 g/cm®. O ponto de
fusdo do zinco, a pressdo de 1 atm, é a 419 °C, ¢ o ponto de ebuli¢do € a 920 °C. O calor
latente de fusdo varia, segundo diversos autores, entre 22 e 26 cal/g, e o calor de

vaporizacido é de 430 cal/g.
11.1.3.2.2 — Propriedades quimicas

O zinco tem peso atdmico 1gual a 65.38 e seu niimero atdmico ¢ 30. O ar seco ou ar
fresco com CO; ndo o atacam em temperatura ambiente, provocando, contudo, uma
oxidagio superficial no metal, formando uma capa cinzenta com composigdo aproximada
de ZnC0;.3Zn(OH); que o protege de posterior oxidagio. A exposi¢do do zinco comercial
ao ar por um periodo de 5 anos provoca uma perda de 100g/m”°. O zinco ¢ facilmente
oxidado a ZnO pelo aquecimento com KNO3; ou KCIO; em conjunto com As;Os ou AsyO3

forma arsenito ou arsentato de zinco e com (KNa),SO, forma ZnO e Zn;SO,.

Sendo a principal consumidora de zinco metalico ¢ de seus compostos, a area de
galvanoplastia ¢ também a principal fonte geradora de residuos contendo zinco, sejam
residuos liquidos ou solidos. Em instalagdes de porte médio, o volume gerado de efluentes
varia em torno de 2000 L/h, com uma concentragdo média de 80 mg/L. de Zn(II), Braile
(1993).

O tratamento mais utilizado ¢ a precipitagio. Esse tratamento mostra-se eficiente no
caso do zinco, pois consegue-se um efluente final, ao término do tratamento, contendo

valores inferiores aos limites maximos exigidos pela legislacdo vigente. A Legislacio
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Brasileira, através da Resolu¢io CONAMA n° 20 de 18/06/1986, estabelece como limite

maximo para a emissdo de zinco em efluentes aquosos o valor de 5 mg/L, Braile(1993).

Dentre as utilizagGes do zinco metélico, a mais importante € como revestimento de
pecas de ago ou ferro (para evitar a corrosio), que podem ser aplicados de diversas formas,
dentre algumas, temos :

» Galvanizagio ou zincagem a quente por imersio;

¢ Deposiciio por aspersio de zinco (metalizagio);

» Eletroposi¢io de zinco ou zincagem eletrolitica;

o Sherardizagio;

» Tintas ricas em zinco, etc.

A busca de solugbes alternativas visando a redugio da concentragio de metais
pesados, como os metais citados anteriormente, tem se tornado uma preocupagio mundial
no decorrer dos anos, como forma de preservar a qualidade dos mananciais de agua para o
futuro. A precipitagdo € um processo muito utilizado para a remogo destes metais de aguas
residuarias industriais. Este tipo de tratamento, no entanto, apresenta algumas desvantagens

como, por exemplo, o fato de gerar grandes quantidade de residuos sélidos.
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IL2 - ALGAS.

O termo Alga desde a sua proposi¢fio por Lineu em 1753, vem sendo aplicado a
uma variedade de organismos e sua interpreta¢io tdo discutida, que nio se lhe pode mais

hoje atribuir um significado preciso, segundo Round (1983).

Para Bicudo (1970), na sua acep¢do mais ampla, seriam algas todos os taléfitos e
protistas clorofilados, incluindo-se, ainda, os seus “aparentados” ndo pigmentados.
Segundo a maioria dos especialistas modernos, compreendem um total de 12 classes —
Chlorophyceae, Xanthophyceae, Chrysophyceae, Bacillariophyceae, Euglenophyceae,
Dinophyceae, Cryptophyceae,  Desmokontae, Cyanophyceae,  Phaeophyceae,
Rhodophyceae ¢ Chioromonadophyceae — além de vérios grupos menores, ainda pouco
estudados. As algas apresentam uma extensa historia fossil, algumas delas possivelmente

remontando ao periodo de origem dos vegetais fotossintetizantes.

Essa grande variedade de organismos considerados como algas torna-os um grupo
bastante heterogéneo. A variagdo de tamanho desses organismos também € muito grande,
desde c€lulas diminutas de uns poucos microns de didmetro até as enormes algas do oceano
Antartico, com dezenas de metros de comprimento. Também, a cor das algas € variavel e é
utilizada como uma das formas de classificacio das espécies. Pode-se encontrar aigas

verdes, amarelas, vermelhas, pardas, castanho-douradas, azuis, etc.

As algas podem existir em todos os ambientes, excegdo 4s regides arenosas
desérticas. A grande maioria das algas s3o autotroficas, ou seja, sintetiza os metabélitos
essenciais a partir de substéncias quimicas relativamente mais simples e energia luminosa.
Certas formas de Chlamydomonas, Chlorella, Peridimium, nio conseguem desenvolver

outro mecanismo metabdlico além da fotossintese.
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IL.2.1 - MORFOLOGIA

As algas abrangem desde formas unicelulares, coloniais, filamentosas e sifonéceas
até os complexos talos parenquimatosos das algas superiores. A figura 4 mostra as duas

principais caracteristicas de uma célula de alga, onde se distinguem a parede celular € o

interior celular com suas organelas.

Figura 4 — Micrografia eletrdnica de células da alga Ascophyllum nodosum -
aumento de 7160 (Volesky, 1990).

Os constituintes da parede celular representam um papel importante na ligag¢fio e
remocdo de metais. Eles também indicam diferencas entre as principais classes das algas. A
celulose encontrada associada a pectina na parede das células das algas, junto com outros
constituintes como algina, flucoidina e ésteres de sulfato de poligalactose. Na parede
celular das algas marrons s&o encontrados, algina, flucoidina e celulose. Agar ocorre em
algas vermelhas bem como xilanos mas ndo contém celulose. Na maioria das algas verdes,

a parte externa da parede celular € constituida de pectina e celulose. A parede das células



das algas sdo frequientemente porosas na sua estrutura, permitindo a passagem de moléculas
e ions livremente através da parede. Também € interessante destacar que a maioria das
membranas celulares ¢ permedvel a moléculas neutras mas ndo a ions. A porosidade da
estrutura da parede celular, os seus constituintes podem promover um arranjo de ligantes
quimicos, ligagtes de grupos funcionais, que sdo capazes de remover ions metalicos. As
diferencas nos constituintes da célula e na composicdo e estrutura da parede celular das
varias espécies da alga podem servir como base para a remogdo seletiva de muitas espécies

metalicas. A figura 5 apresenta algumas das principais moléculas constituintes da parede
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Figura 5 ~ Moléculas presentes nas longas cadeias que compdem os coldides de
algas : a) acido alginico (alginas); b) galactanas (agar-dgar), ¢) galactana (Carrageana
Kappa ou iota, dependendo do radical R); d) galactana (carrageana lambda). As setas

indicam repetico da molécula basica para formar macromolécula.

I1.2.2 - UTILIZACAO NA BIOSSORCAQ

Biossorcio de metais pesados por varios tipos de biomassas aparecem como uma
nova alternativa de custo efetivo para descontaminacgio de efluentes contendo metais

pesados.
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Biossorgio € um processo que pode utilizar moderada quantidade de biomassa
morta para sequestrar metais pesados toxicos de efluentes. Este processo pode ser utilizado

para remog¢éo de contaminantes de efluentes industriais.

De acordo com Volesky (1988), colunas de sorcdo de leitos empacotados ¢é
geralmente o equipamento mais eficiente para esta proposta. A facil regeneragio dos
biosorventes aumenta a economia do processo tornando possivel a reutilizagio em ciclos
de sorgdo multipla. A Otimizag8o do ciclo sorgao/dessorcdo resulta em efluente livre de
metal e pequeno volume de alta concentragio de metal em solucdes dessorvidas facilitando

uma recuperagdo de metal convencional

Biosorventes sdo preparados da abundéincia natural e/ou biomassa lavada de alga,
musgo, fungo ou bactéria que € inativa e usualmente tratada por lavagens com acidos e/ou
bases antes da secagem final e granulacdo. Alguns tipos de biomassas tem sido
imobilizadas em uma matriz polimérica sintética e/ou grafitada sobre um suporte de

material inorgénico como a silica.

Vantagens comparadas com os métodos convencionais :
e Baixo custo de operagio;
e Minimizagdo do volume de lama quimica e/ou biolodgica para ser
descarregada;
» Alta eficiéncia na desintoxicacdo de muitos efluentes diluidos;
* Reutilizacio do biossorvente; e

¢ Nenhum requerimento de nutrientes.

Existem muitos materiais biolégicos que remove metais pesados, mas somente
aqueles com capacidade suficientemente alta e seletividade de ligar metais sdo
convenientes para ¢ uso de processos de biossor¢do em larga escala. Muitos tipos de
biomassas tem sido testadas visando avaliar sua capacidade de remover metais sobre vanas

condigcOes. As biomassas de origem microbiana tem sido de interesse particular.



O proximo desafio real para o campo da biossor¢do € o de identificar os
mecanismos de retengdo de metais por biomassa morta. Varios biossorventes tem sido
testados, muitas evidéncias tem sido coletadas que identifica a troca de ion como ©

principal mecanismo de biossor¢io de metais.

Grandes elos tem sido estabelecidos entre o metal sequestrado por varios tipos de
biomassas e o metal ligado por biopolimeros extraidos de células do organismo

correspondente.

Diversas espécies de algas s3o conhecidas por sua capacidade de concentrar
espécies metalicas de solugBes aquosas e tém sido utilizadas como biossorventes de metais
de efluentes industriais servindo de sequestrador de metais toxicos, ou na recuperagio de

metais preciosos.

Alguns estudos descrevem o uso destes organismos como adsorventes passivos de
metal pesado, substituindo as resinas convencionais. O conhecimento dos mecanismos
pelos quais os metais s3o captados serve de base ao desenvolvimento de processos
destinados as suas remog¢io e recuperacdo. Procurando entender a natureza da interagdo de
metais com algas, Crist et al.(1981) analisaram o comportamento do pH da solugdo do
metal na biossor¢do, concluindo que metais realizam troca em sitios carboxilados ou

sulfatados, provavelmente situados nas paredes anidnicas do polissacarideo.

Segundo Volesky (1990), algumas experiéncias bem sucedidas ja foram feitas

utilizando biomassa microbiana altamente seletiva, como matéria-prima.

As células das algas t€m area superficial grande com sitios capazes de proverem
ligaghes rapidas e reversiveis de cations (Figura 5). Esta superficie celular consiste num
mosaico de sitios trocadores catibnicos e anidnicos mas paredes celulares. A superficie
exterior das algas tem uma composi¢io de proteinas e carboidratos com as quais as espécies

metalicas podem reagir.
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Schineider ¢ Rubio (1996), trabalhando com biomassas de plantas aquaticas,
caracterizaram oOs sitios responsaveis pela biossor¢io como grupos acidos presentes na
superficie das plantas, dentre eles, o principal grupo responsavel pela reag@o de troca idnica
foi indicado como uma carboxila, a qual confere carater anidnico as superficies algaceas,

permitindo descrever a reagdo de troca para o metal, como por exemplo com ¢ metal cobre.

Os aminoacidos dessas proteinas podem ser representados pelas estruturas

apresentadas na Figura 6.
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Figura 6 — Alguns grupos funcionais das algas que funcionam como sitios

trocadores.

A presenga desses amnoicidos nas algas confere possibilidades de ligagDes
eletrostaticas em razdo da existéncia de elétrons disponiveis, o que facilita a incorporagdo
de metais. Estas atra¢des eletrostaticas devem ocorrer com alguns metais como Ca ¢ Na
(Crist et al. 1981, 1988), através de ligaces covalentes com ions (Van Cutsem e Gillet,
1983; Van Cutsem et al, 1984) e por rea¢Ses com certos metais nobres {Greene et al,,
1986, Watkins et al, 1987). Anions com grupos carboxilatos da pectina e grupos
poliméricos do acido galacturénico sdo os sitios mais comumente encontrados e tidos como
responsaveis por essas interagdes eletrostaticas. Estas substincias sio predominantemente
encontradas em Oedogonium (Pearmutier e Lembi, 1980) ¢ Nauﬁiuis flexilis (Van Cutsem
e Gillet, 1982, 1983; Crist et al., 1981, 1988). Os grupos amino, carboxil, o imidazol da
histidina, o nitrogénio e o oxigénio da ligagdo peptidica nas paredes celulares das algas
podem ser avaliados pelas suas capacidades de formaciio de compostos de coordenagio
com ions metalicos. Através destes mecanismos podem também ocorrer troca de protons,

dependendo do pH do meio.



As paredes superficiais das algas apresentam carater anidnico e isso explica a sua
afinidade pelos cétions metalicos em solugdo. Essa caracteristica das paredes das algas é
verificada gracas a complexidade e a heterogeneidade de polissacarideos na sua estrutura,

fazendo com que haja varias divisdes algaceas com diferentes capacidades de remogéo.

A interacio metal-alga pode ser precedida pelo transporte através da membrana
celular para o citoplasma (Huang et al., 1990; Harris e Ramelow, 1990, Xue, 1988). Além
dos mecanismos de adsorgio e de ligagic metalica que ocorrem na presenga de
microrganismos, as substéncias do fitopldncton podem também complexar com 0s metais
regulando a bioacumulag@o, toxicidade e transporte de tracos de metais da membrana
biologica (Sunda et al., 1976; Korazac et al., 1989). Elementos divalentes, dispersos nas

macromoléculas orglnicas como estabilizadores estruturais, também podem contribuir com

o processo através de troca i0nica (Rees, 1972; Percival, 1979).

Estudos relatam a relagio entre a morfologia microbiana e seu efeito na acumulacio
de metais (Beveridge, 1989), descrevendo que a interagdo entre espécies i0nicas e
estruturas de superficies biologicas é inevitavel. A acumulaggo superficial ocorre através de
rea¢do de complexacgdo e troca iOnica com constituintes da estrutura externa de organismos
vivos. Esse processo € fundamentalmente baseado na composigdo polissacaridea de cada
micro ou macrorganismo, podendo ocorrer variagfes estruturais a nivel de divisdo, género,
espécie e at€é mesmo linhagens dentro de uma mesma espécie. Essa variabilidade estrutural

¢ fungio da sintese de polissacarideos frente as condigdes ambientais.

A diversidade de estruturas biologicas existentes torna bactérias, algas, fungos e
outros organismos de maior complexidade estrutural, potenciais resinas bioldgicas. O
possivel emprego de uma ou outra biomassa sera fun¢iio de uma série de fatores de ordem
técnica e econdmica. O emprego de macroalgas para biossor¢do de metais, além de ser mais
promissor sob o ponto de vista técnico e econdmico, permite uma methor operacionalizago

de sistemas continuos e tratamento de grandes volumes de efluentes.
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De acordo com Toledo (1953), os primeiros grandes esforgos no sentido de
explorar as algas marinhas no nosso litoral ocorreram durante a Segunda Guerra Mundial,
como decorréncia da elevagdo do prego do dgar e da imigra¢do de orientais, em especial

japoneses, que se iniciou mais ou menos na mesma €poca.

Para Oliveira Filho (1977), as grandes quantidades de algas que o mar langa as
praias em certas regides da costa poderiam ser aproveitadas como adubo, persistindo,

porém, o problema da heterogeneidade de sua composigio, a qual varia com o local e a

época do ano.

Toledo (1953) descreve a coleta de algas no litoral paulista e com relagdo a
regeneracdo das areas cortadas diz, textualmente : “a reconstitui¢io do vegetal, nas partes
devastadas pela colheita, ¢ muito rapida. Mesmo colhendo quase tudo, ele se refaz de uma

maré a outra, provavelmente a custa de esporos”.

Exemplos de utilizacfio de algas no tratamento e remocio de metais sfo descritos a
seguir :
» Remocgdo de metais pesados;
* Remocio de metais nobres;

¢ Remocio de metais de Uranio;

« Controle de metais pesados em mdastrias de chumbo.

Os microrganismos aquaticos, e em particular as algas, sustentam-se na linha limite
de exposicdo a poluigiio. Até recentemente as pesquisas concentrarame-se nos efeitos toxicos
de metais pesados e radioativos sobre diferentes espécies de algas, focalizando
principaimente os aspectos toxicologicos sobre as populagdes das algas. Os efeitos de
superconcentracio de metais pesados sobre a proliferagio de espécies de algas de varios
géneros tém sido estudados, bem como com o potencial de acumulagio dos metais nas

células algaceas vivas.

Varias pesquisas usando espécies distintas de algas estdo sendo realizadas e todas

mostram que algas € um excelente bioadsorvente. Costa {1996) desenvolveu um trabatho de



selecio de macroalgas, para a utilizagio como recheio em colunas de adsorgdo, com o
objetivo de remover cadmio, cobre e zinco de efluentes de indistrias minero-metalurgicas,
e com uma caracteristica muito importante de possuir baixo custo, 0 que faz dessa

modalidade de alga um bom biossorvente.

A biomassa adsorvente (Alga) deve possuir algumas caracteristicas principais tais
COMmo :
e Elevada capacidade de remogio, entre 70 e 100 mg de metal capturado por
grama de biomassa seca, remogao superior a 90%;
¢ Tanto o processo de adsorcdo como o de dessor¢do devem ser rapidos e
eficientes;
» Custo baixo,

o Possibilidade de reutilizago em novos ciclos,

s A separacdo metal-alga deve ser facil ¢ barata.

IL2.2.1 — Efeito da Composicio Residual.

A praticabilidade e eficiéncia de um processo de biossor¢do ndo depende somente
das propriedades dos biosorventes. Mas também das composigdes de residuos. Purificagdo
por biossor¢do de processos em efluentes industriais € examinado geralmente sem

conhecimento apropriado do processo de biossorgéo.

A maioria dos processos industriais contém mais que um metal pesado toxico.
Consequentemente, biossor¢do em colunas envolve competitividade na troca do ion pelo
modo com que todos 0s metais pesados tOxicos competem por um nimero limite de regido
de retengdo sobre o biosorvente. Assim, o tempo de operagdo da coluna de biossorcdo é
determinado pelo metal toxico com a menor afinidade presente na alimentagio. Esse tempo
de operag¢do da coluna pode ser reduzido se o efluente industrial contiver metal nfo toxico
interferindo com a sor¢do do metal toxico. Pode-se ter efluentes com um metal toxico com
alta concentragio comparado com 0s outros metais. Assim, este biossorvente deve ser
atacado pelo metal. A afinidade e concentragio deste metal (altamente concentrado)

determinara a eficiéncia do processo.



Capitulo II - Revisio Bibliogrifica . 32

Para este trabalho utifizou-se somente um metal para que ndo haja esta competi¢do

por sitios ativos, e assim futuramente poderemos analisar estas competigdes.

Segundo Kuyukak (1989) a biossor¢do de metais pesados, em especial em paises
desenvolvidos, ja é uma realidade industrial, através do desenvolvimento de produtos com
caracteristicas bem definidas, tanto do ponto de vista biologico como de natureza fisica.
Como exemplo a empresa americana Advanced Minerals Technologies, desenvolveu uma
tecnologia para recuperacio de metais e tratamento de efluentes, denominada AMT-
BIOCLAIM™, Segundo Scott (1992) o processo se baseia no emprego de grinulos de
biomassas secas empregadas como recheios de colunas de empacotamento para captagdo

continua de metais.
IL3 - ADSORCAO

Adsorgdo é um processo de separa¢do em que componentes de uma fase liquida sdo
transferidos para a superficie de um adsorvente solido. Usualmente as particulas pequenas
do sdlido adsorvente sdo colocados em um leito fixo, e o liquido € passado continuamente
através do leito até que 0 solido esteja saturado e a separagio desejada ndo possa mais ser

alcangada.

A adsorgio ¢ uma operagio de transferéncia de massa do tipo solido-liquido na qual
explora a habilidade de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas
substdncias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, o que permite separi-las dos
componentes dessas solugbes. Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se
sobre a superficie externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de peso
solido, tanto mais favoravel sera a adsorgio. Por isso geralmente os adsorventes sdo solidos

com particulas porosas.

A retengdo de compostos em uma superficie solida pode ser devido, em uma
primeira instincia, as forgas de atragio existentes na superficie do solido originadas por

uma falta de compensacio de atragbes ou ligagdes dos &tomos superficiais. Se
.

-



considerarmos um 4tomo ou ion no centro de um solido cnistalino, € razodvel supor que esta
sendo submetido a forgas de atra¢bes simétricas ao redor de seu campo. Se o atomo esta na
superficie, esta exposto a forgas de atragio dos atomos do interior do solido cristalino, mas
ocorre falta de compensagio simétrica nesses atomos superficiais, gerando uma atragio nos

compostos (ou particulas) que passam pela superficie do solido.

O fenbémeno de adsor¢io ocorre com desprendimento de energia (processo
exotérmico). O calor liberado por mol de substancia adsorvida, Q, recebe o nome de calor
de adsor¢do e depende de varios fatores como a natureza dos solidos e da particula, da

temperatura que se efetua a adsorg@o € o local da superficie em que se agrega a particula.

O tempo que uma particula permanece sobre o s6lido, T.a, chamado de tempo de
adsorcdo, foi estimado por Boer em fungio do calor de adsor¢io Q, através da seguinte

relagdo de Frenkel :
Tads = ToeXP(Qae/RT) )

Onde 1, € uma constante que se atribui ao tempo de oscilagio da particula na
superficie do solido, R é a constante universal dos gases e T a temperatura em Kelvin (K),
Q.q em KI/mol e Tass em segundos. O valor de 1, varia pouco com os componentes do
sistema e seu valor ¢ em torno de 10™°. Com essa relagio pode-se estimar o tempo de

retengio no s6lido conhecendo-se o calor de adsorgéo.

Variada gama de materiais solidos podem ser usados come adsorventes.
Adsorventes ndo especificos como carvdes ativados, 6xidos metalicos e resinas trocadoras
de ions tém sido usados, porém recentemente, adsorventes especificos tém sido
considerados introduzindo técnica de remog@io muito promissora. Adsorventes especificos
consistem de ligantes, agentes trocadores de ions ou quelantes, que interagem com o0s
metais especificamente, e uma matriz de suporte que pode ser um material inorgénico,

como Oxido de aluminio, silica ou vidro, polimeros, etc.

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
SECAQ CIRCULANTF
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Um dos pontos mais criticos no uso de um adsorvente é a adequagdo de sua
estrutura porosa, que interfere diretamente sobre o fendomeno de difusio, refletindo sobre a
area superficial do solido, influenciando os valores da velocidade de adsor¢dio e da

capacidade total de adsor¢@o.

Informacgdes moleculares sdo importantes para a deducio precisa dos mecanismos
de reagdo que sdo essenciais para o entendimento dos fatores quimicos e fisicos que afetam
os processos fisicos e quimicos de adsorciio e dessor¢do dos metais. Embora haja uma
evidéncia direta de polimerizagio de superficie e nucleacdo de hidroxido de metais, as
condi¢bes que afetam este processo, como por exemplo pH, concentracio do metal,
superficie e propriedade dos adsorventes, ndo sdo claras. Sabe-se que a adsor¢gdo dos metais
esta correlacionada com as reagOes de hidrolise que sdo fungdo do pH. Adsor¢do pode ser
classificada como adsor¢iio quimica e fisica, dependendo da natureza das forgas

superficiais.
IL.3.1 — Adsor¢io quimica e fisica

Os diferentes valores de tempo de adsor¢io sugerem a existéncia de diferentes graus
de interagdo entre 0s compostos e o solido adsorvente. Existem dois tipos de interagdes

diferentes que podem ocorrer neste processo, so elas a fisissor¢io e quimissorcdo.

A fisissor¢io corresponde a uma natureza de interacdo puramente eletrostatica entre
o composto € os atomos superficiais do s6lido. Esse fenémeno se origina pela atragio de
dipolos permanentes ou induzidos, sem a interagdo dos orbitais atémicos ou moleculares
das espécies comprometidas. Recebe também o nome de adsorcio de Van der Waals
(Young, 1962).

A adsorgio fisica é ndo especifica ¢ as vezes ¢ similar aos processos de
condensacido. As forcas de atracdo das moléculas do fluido no sdlido sdo relativamente
fracas e o processo de adsor¢io ocorre exotermicamente onde o calor envolvido tem a
mesma ordem de magnitude do calor de condensacdo de 0,5 a 5 kcal/gmol. O equilibrio ¢

usualmente rapido e facilmente reversivel, uma vez que a energia requerida para a



dessor¢io € pequena. A energia de ativagiio para a adsorgio fisica normalmente no € maior
que 1 kcal/gmol, j4 que as forgas envolvidas neste tipo de adsor¢do sio fracas (Smith,
1978).

A quantidade adsorvida na fisissor¢io diminui rapidamente com o aumento da
temperatura, ¢ geralmente ¢ bastante pequena quando a temperatura esta proxima do valor
da temperatura critica do componente adsorvido. A adsor¢do fisica nfio € fortemente
dependente da irregularidade da superficie do solido, mas usualmente ¢ diretamente
proporcional a superficie disponivel para a adsor¢do. Essa caracteristica indica que a

adsorc¢ao n3o ocorre limitadamente em camada monomolecular na superficie do sdlido.

A quimissor¢do, corresponde a uma interagdo de tipo quimico, em que os elétrons

de ligagdo do solido e do gas passam por um reordenamento ¢ os respectivos orbitais

trocam de forma ou grau de ocupacdo, de modo semelhante a uma reacio quimica. Nem
sempre a alteragio eletronica € completa no sentido de ligagdes covalentes ou i0nicas,
podendo ser somente uma modificacio ou deformagio parcial dos orbitais (Young, 1962,
Ruthven, 1984).

Uma importante caracteristica da adsor¢io quimica € que sua magnitude ndo excede
a camada monomolecular. Esta limitagdo deve-se ao fato de que as forgas de valéncia que

ligam as moléculas na superficie diminui rapidamente com a distincia (Smith, 1978).

Segundo Young (1962) e Ruthven (1984), além das diferengas entre a magnitude do
calor de adsor¢@io para os dois casos, ha um outro aspecto relevante que esta relacionado a
velocidade de adsorgdo. A adsorgio fisica por ndo ser ativada é muito rapida, instantinea.

Ja a quimica por ser ativada pode demorar dias ou semanas para alcangar o equilibrio.

Smith (1978), apresenta um resumo das principais diferengas entre adsorcio fisica e

quimica, estas estio apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 ~ Diferencas entre adsor¢go fisica e quimica Smith (1978)

Adsorg¢do Fisica Adsorgdo Quimica

Adsorvente Sélidos Alguns sohidos

Adsorbato Todos os gases abaixo da | Alguns gases quimicamente

temperatura critica reativos

Faixa de Temperatura Baixa Temperatura Alta temperatura

Calor de Adsorgao Baixo (proximo a entalpia de | Alto. Mesma ordem do calor

condensagido) de reagio

Velocidade, Energia de Bastante rapida, baixa Ativada, energia alta. Nio

Ativagio energia de ativagio ativada, energia baixa

Recobrimento Possivelmente em Monocamada

multicamada

Reversibilidade Altamente reversivel

Embora as discussdes apresentadas para os processos de adsor¢do normalmente se
referem a gases em superficies de sélidos, essas interpretagdes podem ser observadas
analogamente para compostos dissolvidos em liquido. Isso nos ajuda a visualizar que tipo
de fendmeno de adsor¢io pode ocorrer em um determinado processo de adsor¢io utilizado

nos processos de separagio de produtos biotecnologicos (“downstream processing”).

I1.3.2 — Isotermas de adsorcio

A isoterma de adsor¢do € a relacgio de equilibrio entre a concentragfo na fase fluida
€ a concentragio nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Para gases, a
concentracdc € dada em porcentagem molar como uma pressdo parcial. Para liquidos, a
concentragdo geralmente € expressa em unidades de massa. A concentragdo do adsorvido

no solido € dada como massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente.

Os processos de adsorgio foram primeiramente observados em solidos porosos que

tinham a capacidade de captar seletivamente grandes quantidades de gis em seus vazios.



De acordo com a quantidade de adsorbato presente no gas, ha uma quantidade definida de
adsorbato presente na fase adsorvida. Isto ocorre quando se atinge o equilibrio. Essas
relagdes de equilibrio sdo apresentadas em forma de modelos que correlacionam

matematicamente as quantidades adsorvidas em equilibrio com o meio circundante.

Algumas carcteristicas tais como a natureza do sélido (sitios ativos, distribui¢io de
poros, etc.) e natureza do adsorbato (dipolos, forma e tamanho molecular, etc.) sao

determinantes no equilibrio.

Oscik (1982), dividiu isotermas de solutos orgénicos em quatro classes principais de
acordo com a natureza inicial da curva que descreve a isoterma e as variagbes de cada
classe foram divididas em subgrupos de acordo com a configuracdo final dessas curvas. A

figura 7 apresenta um sistema para classificagdo de isotermas.
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Figura 7 - Representacio de algumas Isotermas, Oscik (1982).
Algumas isotermas com curvatura descendente € referida como favoravel, e

algumas isotermas com uma curvatura ascendentes ¢ referida como desfavoravel. Estes

termos corretamente implica que adsor¢do freqgiientemente sera usada para capturar
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pequenas quantidades de soluto de solugdes diluidas. Como um resultado, uma isoterma
favoravel serd especialmente efetiva em solugdes diluidas, equanto uma isoterma altamente

desfavoravel, sera particularmente ineficiente sobre estas condigOes.

Os pesquisadores nomearam as quatro principais classes de isotermas como sendo :
S e L — Isotermas do tipo Langmuir; H — alta afinidade; C — constante de parti¢io. Foi
verificado que as curvas do tipo L2 ocorrem majoritariamente na maioria dos casos em que

se trabalhe com solu¢des diluidas.

As isotermas do tipo S aparecem quando trés condigbes sdo satisfeitas, sendo elas :

* A molécula do soluto ¢ monofuncional;

e Existe uma moderada iteragio causando um empacotamento vertical das
moléculas na superficie do solido;

» Ha competicdo das moléculas do solvente ou de outras moléculas adsorvidas pelos

sitios do adsorvente.

A definigdo de monofuncional apresentada pelos pesquisadores refere-se a

moléculas que sejam razoavelmente hidrofdbicas.

As isotermas do tipo L mostram que quanto mais sitios de solido sdo preenchidos
maior € a dificuldade de se preencher sitios vagos por outras moléculas de soluto. Isto quer
dizer que as moléculas do soluto ndo sdo orientadas verticalmente, ou que nfo exista forte
interagdo com o solvente. Em suma esse tipo de isoterma aparece quando uma das seguinte
condi¢des ocorrem :

¢ As moléculas sdo adsorvidas em camadas, isto € a adsorgio ocorre

horizontalmente;

» H3 uma pequena competicdo da superficie pelo solvente.

As isotermas do tipo H representam um caso especial de L. Neste caso o soluto
apresenta alta afinidade e é completamente adsorvido pelo solido. A parte inicial da

isoterma é vertical.



Isotermas representadas por curvas do tipo C caracterizam uma partigio entre o
soluto e o adsorvente. Este tipo de curva € obtida para partigio de um soluto em dois
solventes imisciveis. As condi¢des que favorecem o aparecimento deste tipo de curva so :

e Os poros do suporte apresentam moléculas “flexiveis” tendo regides com
diferentes graus de cristalinidade;

¢ O soluto apresenta maior afinidade pelo adsorvente que o solvente;

e Devido a alta afinidade do soluto pelo adsorvente ocorre uma penetragio mais
forte, isto também ¢é verificado por causa da geometria molecular do adsorvente dentro de

sua regido cristalina.

As isotermas mais comuns utilizadas para descrever o fendmeno de adsor¢iio em

sistemas biologicos sdo as isotermas de Langmuir e as de Freundlich.

I1.3.2.1 — Isoterma de Langmuir

Uma das isotermas classicas apresentadas na literatura provém da teoria de
Langmuir, que assume a formagdo de uma camada homogénea sobre a superficie sohda,
sem que haja interagdes entre as moléculas adsorvidas. A representacio matematica desta

isoterma € apresentada de acordo com a Equagédo 9.

Qs bC,

" Teec, )

na qual G, € a concentragio da espécie em soluc@o que estd em equilibrio com a quantidade

adsorvida Q, b ¢ a constante de equilibrio € Qmax a2 maxima capacidade de adsorgio.

Esta isoterma assume calor de adsorgfo constante, um mamero finito de sitios e a
ndo existéncia de pontes de interacio entre soluto-soluto, resultando um recobrimento em

monocamada. A isoterma de Langmuir € bastante utilizada para descrever afinidade

adsortiva.
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Hipoteses a serem consideradas para o uso das isotermas de Langmuir :

e A superficie é tratada como sendo compostas por somente um tipo de sitio de
adsorcio;

e Todas as espécies adsorvidas interagem somente com um sitio ativo e ndo uns
com 0s outros, ou seja, cada sitio pode acomodar somente uma molécula;

» Adsorgdo ¢ limitada a monocamada;

e Somente uma especie de adsorbato pode ser adsorvida (auséncia de
competitividade);

e Energia de adsor¢do de todos os sitios ativos sdo iguais e independentes da
presenca de espécies adsorvidas nos sitios vizinhos;

¢ Solugdo ¢ diluida;

e Adsor¢io € reversivel.
1L.3.2.2 - Jsoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich corresponde a adsorgio em sitios ndo uniformes. Nesse
caso o calor de adsor¢do frequentemente diminui com o aumento da cobertura na
superficie. A falta de uniformidade, todavia, pode existir previamente nos diferentes sitios
de adsor¢do ou ser causada pelas forcas repulsivas entre atomos ou moléculas adsorvidas.
Especialmente no caso da ligacfo entre a superficie e o adsorbato ser parcialmente idnico,
as repulsbes podem se tornar grandes, diminuindo notadamente o calor de adsor¢io em

cobertura mais elevadas (Moore, 1976). A equagdo 10 descreve matematicamente esta

isoterma.

Q=K,C¥ (10)

na qual Kr € a constante do isoterma de Freundlich e nf € o indice desta isoterma. Em
muitos casos nf ¢ menor que um. O calculo dos pardmetros desta isoterma sugere a

constru¢io de um grifico de Q x C; nas coordenadas log-log, tornando os pontos

experimentais na forma linear.



11.3.3 — Remocio por Adsorcio — Troca Ionica

As algas tém sido propostas para tratamento de efluentes industriais {Damal! et al.,
1986) e monitoramento de Cu e Hg em estuarios (Seeliger e Cordazzo, 1982), tendo em
vista a natureza dos processos de adsorgio de metais em paredes celulares de algas, Nestes
processos admite-se a ocorréncia de retengdo dos metais por dois mecanismos : Adsor¢do
com o metal podendo se ligar aos diferentes sitios livres das algas, sem troca de carga e
Troca ibnica com o metal trocando com outro ion existente nas paredes das células das

algas.

Volesky (1990), em um estudo que mostrou que biomassa de fungo tratada com

solugdes de Ca2™ ¢ Na™ liberou este cations de metal leve na solugio enquanto sorvia Zn2™"

e Pb2t. Mais adiante, a quantidade de metal pesado passado para a biomassa e o metal
leve passado para o liquido mostrava ser aproximadamente iguais. A existéncia dos dois
tipos de ligagio metal-alga foi evidenciada pelo aparecimento de duas diferentes

inclinagbes na isoterma linearizada segundo o modelo de Langmuir.

A provavel troca de ion deve-se a presenca de grupos carboxil fracamente acidos
(RCOOH). Segundo Crist et al., (1988) o processo € essencialmente de troca inica com
protons € metais da parede celular, principalmente Ca e Mg. As constantes de equilibrio
encontrada para varios metais sio assim essencialmente as constantes de troca ibnica para

Ca e Mg higados com &nions dos carboidratos.

A contribui¢do de outros grupos funcionais presentes nas células e nas paredes das
células de algas e fungos, como os grupos ROSO3~ (Grupo sulfato altamente acido) e os
grupos de amino chitin (Rp-NH) e chitosan (R-NH») eram também sujeitos a andlises.
Todas estas trocas apresentam uma dependéncia do pH. O pH para maxima retengio &

maior para Os grupos amino que para os grupos carboxil, mas a retengdo por grupo amino é

aproximadamente 10% da capacidade de retencio total destes fungos.



Capitulo I1 - Revisio Bibliogrifica . 42

Grupo carboxil sdo reconhecidos por suas altas afinidades por prétons. Porém, ha

uma desvantagem por usar biomassa lavada por acido. Sdo afetados por protons na forma

H-saturada.

Conversdo da forma-H para Na e/ou Ca/Mg por lavagem com solugiio de NaHCOj

a capacidade da coluna mais que triplicou. Formas Na e K nfo sio estaveis para

biosorventes de algas.

E recomendado a forma H e Ca para remogdo de metais pesados de agua contendo

baixa e alta concentragio de metais, respectivamente.

Este modelo de remogio de metais pesados € valido para o processo de biossorgdo
em algas por adsor¢io(mais especificamente troca idnica) esta no capitulo III, que analisa o

processo batelada, processo continuo e isotermas de adsorgdo.



CAPITULO I
MODELAGEM PARA O PROCESSO
IIL1 — Andlise das Isotermas para o processo

O conceito classico de troca de i0nica baseado nas constantes de equilibrio de troca
e fatores de separaciio pode ser aplicado para o processo de reten¢io de metal pesado
através de algas. Uma analise quantitativa do processo de equilibrio metal-alga ¢ realizada
procurando-se descrever os resultados da isoterma experimental. Considerando-se um

contato superficial por adsorgfo/troca idnica, foram propostos modelos do tipo Langmuir

de primeira e segunda ordem e modelo de Freundlich para serem avaliados.

Com o0s conceitos mostrados no capitulo II utilizamos as isotermas de Langmuir,
Langmuir de segunda ordem e Freundlich para verificar por qual delas o nosso processo

pode ser representado adequadamente.

A biossor¢do de metais por algas marinhas inativadas foi avaliada de forma distinta
do que se faz usualmente para a avaliagio da captagfio de metais por algas vivas. Neste
caso, a biossor¢do do metal se baseia na consideragdo de que apenas a adsorgdo € o
mecanismo atuante na captagio, sem o envolvimento metabolico. Assim sendo, para os
estudos das isotermas de equilibrio, estudo do processo em batelada e o estudo do processo

continuo utilizaram-se 0s conceitos do mecanismo de adsorcgio.
IILI.1 -~ Isoterma de Langmuir de primeira ordem

O processo de equilibrio de biossorgio metal-alga pode ser representado pela

isoterma de Langmuir de primeira ordem, apresentada na forma linearizada como :

SICANE o

Q Q.. bQ..
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na qual [Cp] é a concentragio das espécies fivres em solugio (mg.L”), Q (mg.g”) é 2
quantidade adsorvida no equilibrio, Quay ¢ a quantidade maxima adsorvida (mg.g')eb éa

constante de equilibrio (L.mg™).
IIL.1.2 - Isoterma de Langmuir de segunda ordem

Seguindo modelo sugerido por Matos (1998), essa abordagem leva em conta o
processo de troca iOnica representado pela interagio entre a solugdo de metal e o
adsorvente alga expresso. Considera-se a concentragio do metal pesado Cromo(IIl) elevada
ao quadrado, como mostrado na Equagdo 12. Nestas bases, propde-se um desenvolvimento

de tipo Langmuir levando-se em conta a etapa de troca idnica.

2Cr" +3CaX > 3Ca® +2CrX (12)

Pelo fato de ser uma taxa de segunda ordem no equilibrio tem-se acesso a nova

i1soterma de adsorg#o :

Q _ bl F
Quw 1+b,[C,T

(13)

cuja expressdo na forma linearizada utilizada para a analise do processo segue o modelo da

Equagdo 14.

6] _[c.] 1
Q Qmax Qmaxbz

(14)

sendo b a constante para o modelo da isoterma considerando troca iGnica.



111.1.3 — Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich corresponde a adsorgdio em sitios nZo uniformes. Para o
processoc de retengio do metal, a Equagio 10 mostrada no capitulo Il descreve

matematicamente esta isoterma.

Q=K [ (10)
na qual K¢ € a constante da isoterma de Freundlich e nf € o indice desta isoterma.

Os estudos destas isotermas foram realizados para verificar qual das isotermas
melhor representa o processo de retengdo de metais pesados através de algas. A isoterma de
Langmuir ¢ a mais utilizada nos processos de adsorgdio. A isoterma de Langmuir de
segunda ordem foi criada especificamente para o processo de retencdo do Cromo(IIl) e do
Cromo {VI) que pode ser reduzido para Cromo(IIf) durante o processo de retengéio. A

isoterma de Freundlich também € muito utilizada para os processos de adsorg#o.

Na Figura 8, tem-se o fluxograma para execugfio do programa em Fortran para as

isotermas de adsor¢do estudadas para o processo de biossorgio.

Entrada
D ados de Equilibrio
(Q .C )

Resolugio das isoterm as
M étodo dos m inim os
quadrado

Saida
Pardm etros das isoterm as
Q. C,tebdricos
Erro com parado aos valores experim entais

Figura 8 — Fluxograma para execugdo do programa em Fortran para obtengdo dos

pardmetros utilizados para as isotermas de adsorgdo.
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1112 — Analise para o processo em Batelada

Processos de biossorgio envolvem a fase solida (sorvente) e a fase liquida (solvente)
contendo uma espécie dissolvida para ser adsorvida (sorvato, ions metalicos). Devido a alta
afinidade do sorvente pelo sorvato, o metal é atraido para o s6lido por meio de diferentes
mecanismos. A evolugdo do processo para um componente se dd no sentido de um
gradiente de concentragdo do seio do fluido para a superficie do solido. Este processo ¢
realizado até atingir um equilibrio do potencial quimico, ou seja, das concentragles entre a
quantidade de espécie solida sorvida e sua porgdo que permanece na solugio

(Concentragio de equilibrio ou final ou residual, Cg ). O grau de afinidade do sorvente e o

sorvato determina a distribui¢do entre a fase liquida e a fase solida. A qualidade do sorvente

¢ julgada de acordo com a quantidade de sorvato que ele pode reter na forma imobilizada.

A determinagio da retengdo do metal (Q) pelo biosorvente € realizada sobre o
balango material do sistema de adsor¢do do metal pesado que desaparece da solugdo € €
adsorvido para a fase solida. A retengdo por adsor¢do (Q) pode ser expressa em diferentes

unidades.

A evolugdo cinética do processo de retengdo sobre o sélido no sentido do
estabelecimento do equilibrio, sob a acio de um processo de transferéncia de massa, ¢
analisada para uma interagio liquido-solido de um componente, considerando etapas
consecutivas de adsor¢do e troca idnica, com controle evidenciado para o processo de

adsorgao.

Tem-se o modelo da forga linear motriz, como mostrado na Equagéo 15.

dC
5= Kaalc-c,) (15)

Sendo Kma o coeficiente de transferéncia de massa (min’'), C a concentragio da espécia
quimica retida pela alga (mg/L) e C; a concentragdo da espécie na solugio que esta em

equilibrio com a concentracio na fase solida(mg/L).



A quantidade de metal adsorvido pela massa (alga) pode ser expresso como :

— V(Co - Cf)

? M

(16)

na qual Q ¢ a quantidade de metal adsorvido (mg de metal/g de alga), V é o volume da
solugdo em litros, M € a massa de alga, Cy € a concentracfo inicial da solugiio e Cr a

concentragdo final da solugdo (mg de metal/L).

Fazendo uma balanco de massa para o metal pesado no processo de retencio, tem-se

a Equacio 17.

WsQ+C=Co (17)

na qual Ws € a relagfo entre massa de alga e o volume da solugiio, C € a concentragdo do

metal(mg de metal/Litro de solugfo) e C, € a concentragdo inicial da solugdo.

Considerando existir condi¢des de equilibric na interface liquido-particula e

seguindo o modelo de Langmuir, temos :

_ Q.. bC,

Q mm )

Da literatura (Volesky, (1998), Puranik, (1999)) verificou-se que a isoterma do tipo
Langmuir é a mais utilizada para representar a relagio de equilibrio entre as concentragbes
nas fases solida e liquida. Através dos resultados mostrados no Capitulo IV, verificou-se
que esta i1soterma foi a que melhor representou as relagdes de equilibrio para a biossorgio.
Assim sendo, utilizou-se esta isoterma para a modelagem do processo de biossor¢io em
batelada.

Combinando Equacdes 15¢ 17.



Capitulo 111 — Modelagem para g processo 48

dQY B
Ws(—gtm]mea(C c,) (18)

Diferenciando a Equagfio 9, para que assim possa ser comparada com a Equagio 18,

temos :

@_ dC, Q,.b
dt '( dt ]{(macp)?} 19

Substituindo Equag#o19 na Equagio 18.

dCP _ K, a N
- -[Wstb}[(c C?X1+bCp)l] (20)

Para melhor representar o nosso modelo e viabilizar a programacio, utilizou-se

variaveis adimensionais para a concentragio, tais como :
C'=CiCy e Cp =CpCo
* ~ . . ~ " .,
na qual C ¢ a concentragio adimensional para a concentragdo da solugio e C, € a
concentracdo adimensional para a concentrag¢do da solug8o em equilibrio com a
concentracdo na fase sdlida.

Assim, as Equagées 15 e 20, se reduzem a :

dC”
dt

=-K,alc'-C}) 1)

dc, K . o ‘
< :[Wst;kac - Jisbe,Cl ] (22)



Estas equagbes podem ser resolvidas pelo método de Runge-Kutta de quarta ordem.
Tendo como condigbes de contorno :

t=0 C' =1

t=0 Cp =0

Para resolugiio das equagfes pelo método de Runge-Kutta, sdo necessarios alguns
dados de entrada, tais como :

» Massa de adsorvente (g) ¢ Volume da solugio (L), ou seja, Ws;

e Kna - Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (min™);

® Q. — Quantidade maxima de retencéo de metal pela alga (mg/g);

¢ b ~ Constante da Isoterma de Langmuir (L/mg).

ou, os seguintes dados :

o Massa de adsorvente (g) € Volume da solugdo (L), ou seja, Wys;

e Dados de entrada : C* e C,*.

Tem-se na Figura 9 o fluxograma de execugio para o processo em batelada.

Dados de Entrada
Kma7 Qmax> b’ w 5

Resolugdo das Equagdes
21 e 22 utilizando o método
de Runge-K utta

Saida
C e C,tedricos em fungldo tempo para o
processo de biossor¢do em batelada.

Figura 9 — Fluxograma para execu¢@o do programa em Fortran para o processo de

biossorgdo em batelada tendo como dados de entrada os pardmetros cinéticos do processo.
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Na Figura 10, tem-se o fluxograma de execuc¢do do programa para 0 processso em
batelada tendo como dados de entrada os pardmetros utilizados nas isotermas de adsor¢io,

massa do adsorvente, volume da solugfo e concentragio do soluto na solugdo em fungfo do

tempo.

Dados de Entrada
C em func¢do do tempo
Qmaw b’WS

Resolugdio das Equagdes
Passo 1 ¢ quag
. 21 ¢ 22 utilizando o método Volte ao
Chute K a poeas ™
de Runge-X utta _
Nio
Saida

K a tedrico Comparagdo com
T dresultados experimentais
Ce Cpteor.lcos em batelada Erro < valor estipulado
Erro obtido em relagio = pu
aos pontos experimentais

Figura 10 — Fluxograma para execug@o do programa em Fortran para o processo em
batelada, tendo como dados de entrada os parimetros utilizados na isoterma de Langmuir e

variagdo da concentragdo do soluto na solugdo em fungdo do tempo.



L3 — Obtencdo do valor do K., no processo batelada para ser utilizado no

processo continue

Nesta etapa, para a elaboragio modelo continuo, nfo se utilizou as isotermas
mostradas antertormente para a relagio de equilibrio, mas sim uma relagfo linear para este

equilibrio, mostrado na Equagio (23).

Q=K,C, (23)

Assim, a partir de valores de Q em fungiio de C,, considera-se uma relagiio linear

para este equilibrio para o modelo continuo.

Utilizou-se esta relagdo linear para viabilizar a modelagem do processo continuo, ja
que o modelo necessita de derivadas de Q em fun¢io de Cp, como mostrado na segio 111.4.
Se fosse utilizado a isoterma de Langmuir, como mostrado para o processo batelada, isto

dificultaria a resoluco analitica para o processo continuo.

Pode-se utilizar esta aproximac¢do j& que as isotermas de adsor¢io mostram uma
relagdo de Q em fungdo de C,. Uma primeira aproximagéo seria que esta relaciio fosse do
tipo linear. Apesar de ser uma aproximagio grosseira ¢ apresentar um erro comparado aos

valores experimentais maior que as outras isotermas,

O Fluxograma do programa de execucdo para a obtengdo do K. € idéntico ao
fluxograma da Sec¢dio HI.1 gerando K., como parimetro de saida. Na Figura 11 tem-se o

fluxograma para este programa.
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Entrada
Dados de Equilibrio

(Q.C.)

Resolug#o da isoterm a
considerando relag¢do linear
Método dos minimos
quadrado

Saida
Pardm etros da isoterma com relagio linear
Q,C,tedricos
FErro comparado aos valores experimentais

Figura 11 - Fluxograma para execugio do programa em Fortran para
obten¢io dos pardmetros necessarios para a relagdo de equilibrio linear para o processo de

adsorcio.



IIL.4 — Anilise para o processo continuo em leito fixo.

Para a solugiio analitica do processo de retengdo de metais pesados em algas, foram

feitas algumas consideragdes :

» controle por transferéncia de massa externa liquido-solido;

» ha rapido estabelecimento de equilibrio de adsor¢io/troca i0nica;

e os efeitos de escoamento ndo incorrem em dispersio axial ou radial,
restringindo-se 4 convecgdo forgada na fase liquida;

e processos difusivos intraparticulares s8o negligenciados, utilizando
particulas das algas de tamanho reduzidos. Como exemplo de dados obtidos de literatura

verifica-se que o tamanho das particulas (dp = 4,2x10”* m), utilizada por Matos, 1998.

Considerando equilibrio na forma de troca i6nica segundo a Equacgio 24, com uma

solugfio contendo metal pesado (A), tem-se:
A% +%’-BXB © AX, +%Bﬂ+ (24)

Supondo que nas proximidades das particulas solidas existe um local de equilibrio,
fez-se uma aproxima¢do considerando um modelo linear, como mostrado na Secdo II1.3.

Assim, a isoterma de equilibrio para o processo continuo foi expressa pela Equacgfo 23.
Q=K_,C, (23)

Aplicando a lei da conservagiio de massa para o conteudo de soluto adsorvido em

ambas as fases, chegou-se a Equagao 25.

v, AC(Z, 1)~ v ,AC(Z +AZ,t)= sAAZ%%+ (1-8)AAZp, %53- (25)
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sendo que ¢ indica a fragio de vazios, (1-¢) € o volume fracional ocupado pela fase solida e
v, € a velocidade superficial do fluido. Dividindo-se por AAZ e tomando o limite para a

Equacdo 25, obtemos o balango global para o soluto, como sendo :

v L e R
V°3Z 8at+(1 E:)pﬁ6t (26)

Fazendo-se o balango na fase solida, similarmente ao balango global para o soluto,
levando em conta que a adsor¢do remove o material da fase fluida e adiciona na fase solida,

chega-se a seguinte expressio :
AAZ(1-g)p, %?— =K, alC-C, Az @7)
Dividindo-se toda expressdo pelo volume elementar (AAZ), temos :
(1-€)p, %% =K alc-C,) (28)

O nosso sistema agora apresenta as seguintes Equacdes (23, 26 e 28).

Observando as equacdes, verifica-se que temos um sistema de :
- 3 Equagdes ; 23, 26 ¢ 28;
- 3 incognitas : C, C, e Q.

Pode-se reduzir o mimero de equagles do modelo eliminando Q, substituindo a

Equagdo 23, nas Equagdes 26 e 28.

oC
va%%%w(lms)psKeq—a:—:o (29)

6(:}"
o

(I—E)F)sKeq

=K, alc-c,) (30)




Para este sistema temos as seguintes condi¢des :

- Condic¢Bes de entrada no leito

c(,t)=C, (31)
- Condigdes iniciais -

C(z,0)=0 e C,(z,0)=0 (32)
Mostrando que na entrada do leito a composi¢io de alimentagiio € constante.

Reescrevendo a Equag#o 29, dividindo os dois lados da equagio por g, temos :
Ve e o ey K 2 = ) 33
= o P (33)

Com a utilizagdo da comregdo do tempo, ou seja, o tempo relativo, que consiste no
intervalo até que o tempo de residéncia local seja excedido. Este tempo € expresso pela

seguinte equagdo :

o=t-% (34)

Vi

Com isso o nosso sistema muda de variavel.
C(zt)=C(z.8) e C,(z,1)=C,(z,8) (35)

Com esta transformagfo, escrevendo a diferencial total e expandindo esta

diferencial pela regra da cadeia, temos :
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Loz+Lar=Lgz+ L go (36)
oz ot to/4 0

substituindo o diferencial da Equacgio 34 ¢ multiplicando toda Equag@o 36 por dZ e dt,

chegamos a seguinte conclusio :

2

- % G7)

e consequentemente

P ___p (38)

para:

oC_ (Kpa)y,
Vo= ( : }(c c,) (39)
(1-ep.K., a;@" =K alc-C,) (40)

Podemos definir vanaveis adimensionais para o tempo e espago, a partir das
variaveis das Equagfes (39 e 40), tormando assim nossas equagdes mais compactas. Estas

novas variaveis sio :

- Variavel adimensional espacial

= [Kma}% 41)



- Variavel adimensional temporal :

K_a

Com estas novas variaveis ¢ nosso sistema (Equaces 39 e 40), passa a ser da

seguinte forma :

m-—— .
_éZ"' [C Cp} (43)

a(:P
==lc-c,] (44)

Para este sistema temos as seguintes condigdes :

- Condic¢des de entrada no leito

c(0,7)=C, (45)
- Condi¢des iniciais

Clto0)=0 e C,(0)=0 (46)

Para a nossa solugdo analitica pode-se aplicar transformada de Laplace ou
Colocagdo Ortogonal. Utilizou-se transformada de Laplace em relaco ao tempo espacial ©
para a resolu¢do da solugdo analitica aproximada, Esta transformada pode ser utilizada ja
que C e C, so fungdes das variaveis adimensionais T ¢ {. Aplicando Laplace para as

Equages (43 e 44), temos :

a—c-g-,;@w[(?(c,S)w?(C,S)] “7)
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8C,(.9)=1c(.9)-C,€.9)] (48)

Isolando C, da Equagio 48 e adicionando na Equacio 47, obtemos a seguinte

equagio :

€ -8 | (49)
S+1 S+1

x = —C 4
28
Cuja integral € :

C(f;,S)zA(S)exp[——S—ﬁ_—;c}Aexp(wc)exp[g%] (50)

onde A(S) ¢ uma constante arbritaria. Utilizando as condigbes de contorno, tem-se:
Paraz=0 =0 C=GCy exp(0) =1

Assim, A(S) = Cy/S, ja que a condi¢do de contorno C = Cy, para a transformada de

Laplace é C(8S) = Co/S.Com isto, a equacio 50 pode ser escrita como :

ce8)=Lewl-ceon| - 6D

Podemos transformar os termos de exponenciais para facilitar o trabalho. Esta

expressdo pode ser modificada por :

exp(~ C)eXP[—g%) =1- S—i—l— [exp(- C)exp[gi—l)dc (52)

Substituindo na Equacdo 51, temos:



. exp(—¢ )exp[s(: J
CC8)=Cof s f—F 7% (53)

Fazendo a inversio do dominio de laplace, para o termo 1/S, tem-se :
1
£7|=|=1 (54)

falta agora fazer a inversdo do dominio de laplace para o termo da integral da Equaggo 53.

Partindo pela definigio da exponencial, fazendo uma expansio da exponencial na

forma de um somatorio, temos :

e =Y (1P 2 (55)

m=0 m‘ (S ].)

Para que possa ser utilizado no nosso termo na Equagfo 53, divide-se a Equacdo 55

por S + 1, obtendo a Equagdo 56.

)

o5l

-1)" 56
S+1 S+lz( ) ‘m! (S+1)m (56)
Desenvolvendo este somatorio, temos :
eﬁ _ 1 a 2 (_ )m (57)

S~+~1_S+1_(s+1) 2¥(S»+~1) (S+I)

As expressdes a seguir mostram o mecanismo para resolugdo da transformada

inversa para o termo da exponencial.
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""'a

) esH B = ( )m m 1
£ si1l " {SM} LZI m! (s+1)"‘*‘} (58)

. 1, . .
A inversa da transformada de S+1 é¢”, assim temos :
+

; eS-ﬂ o ( I)m m 1
L sT1l=¢ +Z . {(Si—l)“’“] (59)

Multiplicando e dividindo o segundo termo por m!, chega-se a Equagio 60.

o[ fi%_ —aT (ml)m " m!
o S+1] +; ! {mf(SH)m“} (50)

. m! . - N
A inversa da transformada de ——— é €™t", obtendo a Equagfo 61.

(S+I)m+l
A I
L sTTl=¢ Q; e (61)
Agrupando os termos, tem-se :
s (e
o Z( )" (a1) (62)

S+1 ~  m’

Para obter uma expressido conhecida matematicamente, para o termo (at)” fez-se

arranjos matematicos. Todos estes arranjos nfo alteram a nossa expressio, com isto,

obtivemos a Equagéo 63.



o1& e e (=1)" (ZJE } (63)

S+1 me0 m'?‘

Esta equagfo, segunda teoria nos dd uma funcio de Bessel, como mostrado na

Equagao 64.

e 8+1

ed = ™7, 2/ar) (64)

S+1

No nosso modelo, a = -{. Nio existe fungdo de Bessel para termos negativos, no
entanto, esta funcdo pode ser transformada como mostrado na Equacio 65, que passa a ser

uma funcio de Bessel de primeira ordem.

1,6J"%)=1,J%) (65)
Substituindo agora, a Equacdo 65 na Equagéo 64, temos :

=a

=

S+1

7

=1, (2/Cx) (66)

Assim, a inversfio do dominio de laplace para a Equagdo 53 pode ser definido

C = C, i~ [exp(- C)exp(- o)L, (2yCr Jic 67)

A Equagdo 67 € correta para valores em que 7 > 0, pelo fato do termo de corregio

do tempo 8. Assim podemos definir a express&o como :

BHuaissm?

AT i < ot
{
B OISITROAs v
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Parat<0 C=0
Parat>0 C = C, i~ [exp(~C)exp(~ 0, 24z bt | (68)

Com esta expressdo podemos analisar o comportamento da concentragdo em fungio
do tempo para o processo de retencio de metal pesado através da biossor¢do, tendo como
dados de entrada :

1 — a concentracgio inicial;

2-0Key

3~o0Kna;

4 — g porosidade do meio;

5 — a velocidade linear;

6 — a densidade do sélido (Alga);

7 - o comprimento do leito.

Na Figura 11 tem-se o fluxograma para a execu¢do do programa em Fortran para o

processo de biossorgio em leito fixo.

Entrada
Dados de Entrada
(CQ: K kma> £, V!? psrL)

cq>

Resolucdo do Processo
de biossorcdo em leito fixo |
T<0

Saida

Resolugcdo da Equagio 68
Utilizando o método de Simpson

Saida
Dados de C

Figura 12 — Fluxograma para a execucdo do programa em Fortran para o processo

de biossorgio em leito fixo.



Com estas deducdes pdde-se construir programas na linguagem FORTRAN para o

desenvolvimento do modelo, foram construidos programas com as seguintes utilidades :

Apéndice 1 - Programa em FORTRAN para o cilculo das Isotermas de Adsorgéo.

Apéndice 2 — Programa que estima o valor de Keq para o processo batelada para ser

utilizado no processo continuo.

Apéndice 3 ~ Programa que estima os valores de concentragio em fun¢io do tempo

para o processo batelada com os pardmetros cinéticos dados.

Apéndice 4 — Programa que estima o valor do Kma a partir de resultados

experimentais de concentra¢io em fungio do tempo.

Apéndice 5 ~ Programa para o célculo do comportamento do processo emt leito fixo,

processo continuo.



CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentaremos os resultados gerados pelos programas criados em
FORTRAN para a modelagem de processos de retengdo de metais pesados através de algas.
Estes estudos foram destinados a retengZo de Cr, Pb e Zn isolados, com os pontos
experimentais obtidos pela literatura (Matos, 1998; Hayashi, 1998; Puranik, 1999). Para
este processo de retencio foram analisados os processos em Batelada, continuo e um estudo

das isotermas de adsorcéo.

Para o estudo deste processo de retencio de metais pesados através de algas
elaborou-se os seguintes programas :

¢ Programa Isoterma.FOO : estuda as relagdes de equilibrio do processo, isotermas
de adsorcio;

¢ Programa Linear F9O : estuda as relagBes de equilibrio do processo, considerando
uma relacdo linear entre as concentragdes na sclugio e no solido;

e Programa Bateladac.F90 : estuda o processo batelada gerando os valores da
concentragdo na solugio em fungdo do tempo;

e Programa Bateladak FOO : gera o melhor Kya para o processo batelada, a partir de
dados de concentragdo na solugfio em funcio do tempo e os parimetros necessarios para as
isotermas de Langmuir;

* Programa Continuo.F90 : estima o comportamento do processo continuo para a

biossorcio.
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TV.1 - Estudo das isotermas de adsorcfie para o processo

Para esta etapa foi criado um programa que compara o comportamento do processo
de retengiio (relagdes de equilibrio) com as isotermas de adsor¢do que podem representar
esta relagdo de equilibrio entre a concentragdo do metal na solugdo e a concentragdo do
metal adsorvida. Criou-se assim, programa em Fortran 90 (Apéndice 1) que verifica a
melhor isoterma para o sistema. O programa analisa os pontos experimentais obtidos da
literatura, através das isotermas de Langmuir, Langmuir de segunda ordem e Freundlich
que estdio representadas nas Equacdes 11,14 e 10 respectivamente, mostradas em detalhes
no Capitulo III.

Todas as analises feitas nesta se¢io utilizaram o programa Isoterma.F90 para a
execucdio dos dados experimentais obtidos da literatura e obten¢do dos pardmetros das

relagBes de equilibrios necessarios para as isotermas estudadas no processo.

Utilizando a metodologia proposta para as isotermas de adsorgdo (III.2.), foi
executado o programa para os dados de Cr(IIl) (Matos, 1998) e Cr(VI) (Hayashi, 1998). O
programa gerou, a partir dos pontos experimentais, os pardmetros necessarios para cada
isoterma em estudo. O programa também gerou relagbes de equilibrio entre as
concentra¢des do metal na solugdo e no solido, comparando estes valores com os pontos
experimentais obtidos da literatura e gerando os desvios (erros) entre pontos obtidos pelo

programa (computacional} e os valores obtidos experimentalmente.

Para o estudo do Cromo III, com pontos experimentais obtidos de Matos, 1998, o
programa gerou as isotermas mostradas na Figura 13, Nesta figura, tem-se as isotermas de

Langmuir, Langmuir de segunda ordem, Freundlich e os pontos experimentais.
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Figura 13 - Isotermas para o processo de reten¢do de Cromo (HI), através de algas
arribadas.(Matos, 1998)

Através da Figura 13 observa-se que as isotermas geradas apresentam um
comportamento similar em relagdo aos valores experimentais, cada uma apresentando seus
respectivos desvios relativos em relagdio aos dados experimentais. Os parimetros
necessarios para as isotermas e gerados pelo programa computacional Isoterma F90
(Apéndice 1) estio mostrados na Tabela 3. Este programa gera todos os pardmetros
necessarios para as isotermas de Langmuir, Langmuir de segunda ordem e Freundlich. Para
este processo os dados experimentais apresentam a tendéncia de isotermas de Langmuir em

todas as faixas de concentragio.
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Tabela 3 — Pardmetros obtidos pelo programa (180.F90) para o processo de retengio

de Cromo HI através de algas arribadas estudadas por Matos, 1998.

Pardmetros

Langmuir

Langmuir 2° ordem

Freundlich

Qumax (Mg/g)

83.3123

83,0723

b(L/mg)

0.3112

bo(LY/mg")

2,9453*%10”

ke

47,0576

nr

1,9373% 107

Os erros obtidos destas isotermas comparados com os valores experimentais foram

calculado como mostra a Equagiio 69, abaixo :

Desvio = | ValorExperimental — ValorTeorico | (69)
| ValorExperimental |

Foram obtidos desvios de 11,41 % para a isoterma de Langmuir, 24,587 % para a
isoterma de Langmuir de segunda ordem e de 21,057 % para a isoterma de Freundlich para
os dados de Matos(1998).

A 1soterma de Langmuir de segunda ordem, levou em consideragdo que para a taxa
de reagdio do processo, a relagio com a concentragio de Cromo (III) fosse de segunda
ordem, dai o fato de a Equacdo 14 mostrar a concentragdo do metal elevado ao quadrado.
No entanto, de acordo com Pimentel (1998), Cromo (IIT) ndo reage na forma Cr’' e sim na
for Cr(OH)*", apresentando uma relagio de 1:1 para a troca idnica com o metal Ca** para
ocupar sitio ativo no solido (alga). Assim, percebe-se que a melhor isoterma neste caso

continua sendo a isoterma de Langmuir.

Para os dados de Cromo (VI), obtidos da literatura (Hayashi, 1998) pdOde-se

construir as Figuras 14 e 15, mostrando os pontos experimentais juntamente com as



isotermas geradas pelo programa Isoterma.F90 (Apéndice 1). Os parimetros necessarios

para as isotermas gerados pelo programa estiio apresentados nas Tabelas 4 € 3.

Estudou-se também as isotermas de Langmuir de segunda ordem para o Cromo VI,
pelo fato de que este metal pode ser reduzido a Cromo HI dependendo das condigdes do
processo de retengfo e assim apresentar um comportamento similar com o representado

pela isoterma de Langmuir de segunda ordem.
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Figura 14 - Isotermas para o processo de retengio de Cromo(VI) através da alga

Sargassum sp. (Hayashi, 1998).

Para os dados gerados através do programa criado para a analise das isotermas
(Apéndice 1), mostrados na Figura 14 e os parimetros obtidos mostrados na Tabela 4, os
desvios obtidos, foram de 15,78% para a isoterma de Langmuir, 43,37 % para a isoterma de

Langmuir de segunda ordem e de 10,34% para a isoterma de Freundlich.

Com os dados obtidos da literatura (Hayashi, 1998), de concentragdo de Cromo(VI)

adsorvido em fungdo da concentracdio de Cromo (VI) na solucio construiu-se a Figura 15
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juntamente com as isotermas geradas pelo programa em Fortran mostrado no

Apéndicel(Isoterma.F90).

Tabela 4 — Dados obtidos pelo programa (ISO.F90) para o processo de retengdo de

Cromo VI através da alga Sargassum sp. estudada por Hayashi, 1998.

Pardmetros

Langmuir

Langmuir 2* ordem

Freundiich

Quax (mg/g)

125,283

124,896

b(L/mg)

3,4143

ba(L*/mg?)

1,79209%10™

ke

24.54078

1

2.,6242*%10"
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Figura 15 - Isotermas para o processo de retencio de Cromo(VI) através da alga

Sargassum sp. (FHayashi, 1998)

Os parametros gerados pelo programa em Fortran mostrado no Apéndice 1

necessarios para as isotermas s&o mostrados na Tabela 5.



As Figuras 14 e 15 foram criadas a partir de duas bases de dados distintas, obtidas
da literatura (Hayashi, 1998), sob as mesmas condi¢3es para o processo. Com isto, gerou-se
estas figuras para verificar os pardmetros utilizados nas relagdes de equilibrio para o

processo de biossorgéo.

O valores obtidos pelas isotermas apresentaram desvios comparados aos valores
experimentais, utilizando a Equaco 69, na ordem de 13,93% para a isoterma de Langmuir,
29,34 % para a isoterma de Langmuir de segunda ordem e de 62,64 % para a isoterma de
Freundlich.

Este alto valor do desvio para a isoterma de Freundlich nos mostra uma grande
variagdo nos desvios gerados para esta isoterma no processo de retencio de metais pesados
através das algas. Enquanto que a isoterma de Langmuir apresenta desvios na faixa de
15%. Isto anula a primeira consideragdo de que a isoterma de Freundlich seria a que melhor

representaria o nosso processo. De acordo com os desvios mostrados anteriormente.

Tabela 5 -- Dados obtidos pelo programa (ISO .F90) para o processo de retencio de
Cromo VI através da alga Sargassum sp. estudada por Hayashi, 1998.

Pardmetros Langmuir Langmuir 2* ordem

Quuax (Mg/g) 105,088 83,777
b(L/mg) 3,6797112 N

2,72149%10”
- 28,54078
- 5,04381*10"

Através das Figuras 13, 14 e 15 e os parAmetros gerados pelo programa
Isoterma. F90 (Apéndice 1) mostrados nas Tabelas 3, 4 e 5 observa-se que o programa
gerou pontos proximos aos experimentais, sendo que, para a isoterma de Langmuir obteve-
se desvios na faixa de 15 %, para a isoterma de Langmuir de segunda ordem na faixa de 30

% e a de Freundlich na faixa de 20 % e esta isoterma ap t es desvios para o
. RIS
BIBLIOTECA CENTRAL

SECAQ CIRCULANTF
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Adotando a isoterma de Langmuir, como a que melhor representa o processo,
pdde-se compara-la com outros valores obtidos da literatura, Tabela 6. O nosso programa
gerou valores para as duas ultimas linhas da tabela em que se tem valores para retengfio de
metais pesados através de algas arribadas para o Cromo (IIl) e Sargassum Sp. para a

reten¢io de Cromo(VI).

Tabela 6 — Tabela para comparagdo dos pardmetros cinéticos necessarios para a

analise da isoterma de Langmuir na biossor¢io através de algas.

b(L/mg) Metal Referéncia
131.83 Cadmio Costa, 1996
10.41 Cédmio Costa, 1996

2.330%10 Cromo 11 Sharma, 1993
0.31 Cromo IIT Matos, 1998
3.4143 Cromo VI Hayashi, 1999

Analisando as relagdes de equilibrio para o processo de biossorgio para as algas
citadas na Tabela 6, percebe-se que as algas analisadas pelo processo estudado para
retencio de Cromo III e Cromo VI através de Algas arribadas e Sargassum sp.,
respectivamente, apresentam valores dos pardmetros cinéticos superiores aos comparados
para a retencio de Cadmio e retencio de Cromo LI através de Turfa, sendo que Turfa nfo é
uma espécie de alga. N3o se pode comparar as retengdes pelo fato de ndo se saber as
condigdes de operagdio para os outros dados, mas mesmo assim pode-se verificar que existe

uma grande afinidade do adsorbato pelo adsorvente para os dados de Matos (1998) e
Hayashi (1999),

Valores de Qmax = 125,28 mg de Cromo VI/g de alga, sendo superior aos valores
mostrados na Tabela 6, mostram a possibilidade de emprego desta alga (Sargassum sp.) no
processo de remocdo de metais pesados em efluentes liquidos através da biossor¢do. O

parametro b, também mostra uma grande afinidade da alga pelo metal pesado em estudo

{Cromo VI).



IV.2 — Estudo do modelo para o processo em batelada

Seguindo a evolugio cinética do processo de retengdo, segundo o modelo guiado
pela for¢ca motriz linear, balango de massa e isoterma do tipo Langmuir, que foi a que
melhor representou © processo de retengdo de metais pesados através de algas,

desenvolveu-se o modelo de retengfo de metais em batelada.

Foi desenvolvido um programa para analisar o valor do coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa e assim analisar o comportamento do processo de retengdo em
batelada. Para isto utilizou-se a seqiiéncia mostrada no Capitulo III, se¢io ITII.2. Estes
programas sao mostrados nos Apéndices 3 € 4, no qual, a partir da solugio analitica para o
processo de retengdo de metal pesado e utilizagdo do método de Runge-Kutta estudou-se o

comportamento do processo em batelada para reter metais através de algas.

Com relagdio aos dados de Cr(Ii), (Matos, 1998), obteve-se como resultados da
execucdo do Programa Bateladak F90, valores mostrados na Tabela 7 e na Figura 16.

Tabela 7 — Tabela com dados experimentais de Cromo (IH) (Matos, 1998) e valores

obtidos pelo Programa para o sistema batelada.

Concentragdo de. Cr (III) | Concentracio de Cr(III) Desvio (%)

Experimental (mg/l.) | Tedrica (Programa) (mg/L.)

§ Tempo {min)

0.5 704,00 751,82 6,79
1 698,00 724,66 3,82
5 602,00 535,93 10,98

210,00 86,33 58,90
60 13,97 10,26 26,55
0,25 1,09 336,00
0,14 0,981 600,71

240 0,13 0,980 653,84
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Este programa, a partir de dados experimentais de concentragio do metal na solugdo
em fungdo do tempo, executou o modelo proposto para o processo utilizando o método de
Runge-Kutta e gerou os par@metros necessarios para o processo e os pontos da
concentracio do metal em fungio do tempo a partir dos pardmetros gerados pelo programa,
como mostrado na Tabela 7. Com o programa mostrado no Apéndice 4, obteve-se o
coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (Kna) € a partir deste coeficiente, os
valores tedricos de concentragdo em fungio do tempo. Estes valores tedricos foram
comparados com os valores obtidos experimentalmente e assim verificou-se a validade

desta solugio analitica para o processo de retengio de metais através de algas.

Observa-se na Tabela 7 valores distantes, principalmente, nos tempos de 30 minutos
e acima 120 minutos. Estas diferencas gerou desvios e o programa calculou Kya para este
processo igual a 7,32*102 min. A simulagio do programa Bateladak FO0 comparando

com os dados experimentais de Matos (1998) sdo mostrados na Figura 16.
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Figura 16 — Evolugfio cinética para a remogdo de Cromo (III), com relagio aos

pontos experimentals e 0s pontos teoricos.



Uma primeira analise, verifica-se que o modelo nfio apresenta valores bons
comparados aos valores experimentais. Porém, observando a Figura 16, verifica-se que o
programa apresenta um comportamento similar ao processo de biossor¢do para o sistema

em batelada.

Devido a escassez de dados de biossor¢dio em algas na literatura, verificou-se a
necessidade da procura de outros dados para validar o programa. Para isto, utilizou-se
valores de retencdo de Pb e Zn (Tabelas 8 ¢ 9) através de bactérias, ja que bactérias
apresentam comportamentos de retengdo de metais pesados parecido aos comportamentos
das algas. Obtiveram-se valores na execugdo do Programa Bateladac FOO mostrados nas

Figuras 17 até a 22.

Na Tabela 8 tém-se os parimetros necessarios para a execugdo do processo de
retenciio de chumbo em um processo batelada, gerando as curvas ajustadas mostradas nas
Figuras 17, 18 ¢ 19.

Tabela 8 — Tabela com dados de retengio de Chumbo em bactérias, Puranik (1999).

S. cinnamoneum P. chrysogenum Citrobacter sp.

Qumax 74.6 49.8 68.8
b (1/mg) 0.026 0.013 0.11
W, (g/L) 4.0 4.0 2.0

0.06 0.03 0.1

Um dos motivos que levou a utilizagiio destes dados experimentais de retengao de
metais pesados atraves de bactérias, foi o fato de que para esses dados, conhecia-se todos os
pardmetros necessarios para a execu¢do do programa e assim poderiamos analisar a
validade do programa para o processo de biossorgdo, sendo que, o processo de retencio de
metais através de bactérias apresentam ¢ mesmo comportamento que a retengdo através de

algas, no qual se considera um processo de adsorgdo.
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Figura 17 — Cinética de biossor¢éo de chumbo por S. cimmamoneum.

400,00 : i L : : %
l
‘ Concentragdes iniciais
300.00 o
2 e T 5 M
o [ = w = 1O0mM
E’ l — 0.5 M B
St
E 200.00 fo—
100.00 I = T e e e e e e e e o e e e — — }—
.00 ] t I 1 i T
0.00 10.00 20.00 30.00

Tempo {(min)

Figura 18 — Cinética de biossor¢do de chumbo por P. chrysogenum.



Puranik (1999) observou que a melhor isoterma é a de Langmuir e que o

comportamento € similar com o utilizado para a retengfio de Cromo (1) e Cromo(VI).

Através destas figuras pode-se observar que o modelo proposto gerou pontos
compativeis com os pontos obtidos da literatura (Puranik, 1999} para a retencdo de metais
pesados através de algas, onde 0 tempo necessario para o processo de retencdo € de
aproximadamente 10 minutos, ap0s este tempo obtém-se um equilibrio onde nio ocorre

mais retengdo do metal pesado, como mostrado nas figuras 17 a 22.
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Figura 19 ~ Cinética de biossor¢do de chumbo por Citrobacter.

Puranik (1999) também apresenta dados de retencfo de Zinco através de bactérias.
Estes valores mostrados na Tabela 9 também foram utilizados para gerar as Figuras 20, 21 e
22 utilizando o modelo proposto para a retencio de metais pesados através de algas, ja que
0 comportamento da retencdo em bactérias € similar com o da retengdo de metais através de

algas.
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Tabela 9 — Tabela com dados de retengio de Zinco em bactérias, Puranik (1999).

S. cinnamoneum P. chrysogenum Citrobacter sp.
101 6.0 7.6
0,06 0,1 0,16
4.0 4,0 2,0
0,06 0,1
100.00 4 E 4 ; H E 1 H
Concentragdes iniciais
1.5 mM
820.00 — -~ 1.0mM —
—— .5 mM N
E 60.00 — 4 -
A Y
¥ I »m
o 1
“
E 40.00 - N e -
I -
20.00 — ‘\ o ) -
0.00 . ] ! ,
0.00 10.00 20.00 30.00

Tempo (min)
Figura 20 — Cinética de biossorgo de zinco por 8, cinnamoneum.

O programa utilizado para a utilizagio dos dados obtidos da retengdo de metais
através de bactérias segue o modelo mostrado na secdo I1.2, s6 que sua execugio €
diferente da utilizada para os dados de Matos(1998) na Figura 16 e Hayashi {1998) na
Figura 24. Como os dados de Puranik nos da todos os pardmetros € possivel utiliza-los e
obter os valores da Concentragio do metal na solugdo com o tempo. Ja os dados obtidos da
literatura de Matos(1998) e Hayashi(1998) sdo da concentracio em funcfio do tempo, assim
o programa estima valores de Knpa e compara os valores de concentragdo obtidos do

programa com os valores experimentais sendo que o melhor valor do Kna € aquele que
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apresenta menor erro comparando os valores da concentragio da solugio obtidos do

programa comparados com os valores experimentais.

Para a execugdo dos dados obtidos por Puranik (1999) utilizou-se o programa
mostrado no Apéndice 3 (Bateladac F90), enquanto os dados obtidos de Matos (1998) e
Hayashi (1998) utilizou-se o programa mostrado no Apéndice 4 (Bateladak F90).
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Figura 21 - Cinética de biossorgio de zinco por P. chrysogenum.

De acordo com Puranik (1999), o comportamento de retengio ocorre em um tempo
de aproximadamente 10 minutos, que se pode observar perfeitamente através das Figuras
17 a 22, nos mostrando este comportamento. Nio foi possivel analisar o erro para estes
metais, mas observando o grafico do comportamento experimental mostrado na literatura,
verifica-se a proximidade do grafico gerado pelo nosso modelo utilizando os valores dos
pardmetros cinéticos dados por Puranik (1999), Isto nos mostra a validade do nosso
programa para o estudo da retengdo de metais pesados através de bactérias para o processo
batelada, que apresenta © mesmo comportamento do processo de retengdo de metais

pesados através de algas.
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Figura 22 - Cinética de biossor¢go de zinco por Citrobacter.

A Figura 23 mostra os graficos obtidos por Puranik (1999) para a retengio de zinco
através de bactérias e com isso pdde-se comparar os valores gerados pelo programa

Bateladac. F90 mostrados nas Figuras 20 a 22.

Dando prosseguimento para testar a validade do programa, fez-se um estudo para a
remog¢do de Cromo (VI), a partir de pontos experimentais obtidos por Hayashi (1998),
obtendo assim, valores mostrados na Tabela 10 e Figura 24. Estes pontos foram obtidos
com facilidade por se tratar de uma tese desenvolvida no mesmo laboratério onde se

elaborou o programa para o comportamento de retengdo de metais pesados através de algas.

Estes pontos foram utilizados para a execugdo do Programa Bateladak F90,
seguindo os mesmos passos mostrados para o Cromo(l1l), Pb e Zn. De acordo com a Tabela
10 verifica-se que os resultados foram melhores que os gerados para o Cromo(Ill). O
desvio obtido da concentragio gerada pelo programa (teoricamente) comparado ao da
concentragio realizada através de ensaios experimentais, seguindo a Equagdo 69, foi de

18,21 %. Lembrando que para este processo os pontos experimentais foram os valores da



concentragio em fungio do tempo, com estes pontos utilizou-se o programa mostrado no

Apéndice 4.
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Figura 23 : Cinética de biossor¢do de zinco por (a) S. cinnamoneum, (b) P.
chrysogenum e {c) Citrobacter. sendo, [ para uma concentracdo inicial de zinco na
solucdo de 1,5 mM, « para uma concentracdo de 1,0 mM ¢ M para uma concentragio

inicial de zinco na solugdo de 0,5 mM.

Com os pontos gerados pelo programa e mostrado na Tabela 10, construiu-se o
Gréafico mostrando a evolugio cinética para a remogdo de Cromo (VI), através de algas,

mostrado na Figura 24.
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Tabela 10 - Tabela com dados experimentais (Hayashi, 1999) e valores obtidos pelo

Programa para o sistema batelada.

Concentracio Cromo (V1) | Concentragio Cromo(VI) Desvio (%0)

Experimental (mg/L) Teoérico (Programa) (mg/L)
107,50 143 25 3325
96,00 136,50 42,19
94 83 119,19 25,69
89,25 106,25 19,05
84,75 94,73 11,78
59.87 59,84 0,0501
49,97 38,31 23,33
26,10 26,13 0,115
23,11 26,13 13,07
23,00 26,13 13,61

S S A —

120.00

Simbeologia l

<
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Pontos Teoricos

Coneeriraciio de Qrono (V) ra solugdo org/l)

F 4 \ ' ! ' l ‘ {
0.0C 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00
Tempo (minutos)

Figura 24 - Evolugdo cinética para a remog¢do de Cromo (VI), com relagdo aos

pontos experimentais e 0s pontos tedrcos.



O modelo apresenta um desvio pequeno comparado aos valores obtidos da
concentra¢do com os valores experimentais, um desvio de 18,21 % mostrado pelo programa
computacional. O programa também gerou Kma igual a 2,30%10° min”. Isto valida a
utilizacdo do programa para o estudo deste processo. Observa-se na Figura 24 que nos
primeiros minutos tem-se um erro maior comparado aos tempos posteriores, isto se da ao
fato de o processo ser muito rapido € nos tempos iniciais pode-se ter erros devido a analise
da concentragiio em fungio do tempo experimentalmente. Deve-se tomar cuidado com as
analises experimentais nos instantes iniciais pelo fato do processo ser muito rapido como
mostra a Figura 24. De acordo com Puranik (1999), o processo acontece nos 10 minutos
iniciais, sendo que praticamente toda a retengdo do metal acontece neste intervalo de
tempo, isto vale para os processos de retengdo de bactérias para Zn e Pb, ja para Cromo
através de algas o tempo de retengio ¢ diferente dependendo das condigbes de operagdes

utilizadas mostradas nos dados de Matos (1998) e Hayashi (1999).

Verificando as Figuras e Tabelas mostradas na se¢@o IV.2, nota-se que os programas
gerados podem ser utilizados para a analise do comportamento do processo de retengdo de
metais pesados através de algas em um sistema batelada. Deve-se observar a presenga de
dois programas que podem ser executados a partir dos valores experimentais obtidos da
literatura, como foi dito anteriormente. O programa do Apéndice 3 (Bateladac.F90) que
utiliza dos dados da literatura obtidos por Puranik mostrou bom comportamento comparado
com os graficos mostrado pelo proprio autor (Puranik, 1999), ja o programa mostrado no
Apéndice 4 (Bateladak F90), que utiliza como dados de entrada a concentracdo da solugio
em fungdo do tempo, estes dados obtidos através de Hayashi (1998), mostrou bons

resultados e um erro pequeno comparado com os valores experimentais.
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1V.3 — Estudo do modelo para o processo continuo

Para esta tiltima etapa, elaborou-se um programa que analisa o comportamento de
retengiio de metais pesados através de algas para um processo continuo. Para isso, apbs 0

estudo das equacgles de balango para o processo, chegou-se a equagio 68 que foi utilizada

para a construgo do programa.

Parat <0 C=0
Para >0 C = C, [t~ [exp(- ¢)exp(~ I, 2y/Ea hic] (68)

Para uma primeira analise do comportamento do nosso leito, como a consideracio
do equilibrio ndo é em relagdo a isoterma de Langmuir que melhor representou o modelo
mas o comportamento linear entre as concentra¢fes na solugo e no particula solida (Alga).
Desenvolveu-se um programa para o calculo do Keq que nos da esta relagfio linear, o
programa elaborado (Apéndice 2) gerou valor de Keq = 1,5443*10™, com um desvio de
33,07 %, a partir de dados de concentragio de Cromo(VI) obtidos pela literatura, Hayashi
(1998), mostrados na Tabela 11. Este erro pode ser decorrente de um comportamento linear
ndo ser uma aproximagdo muito boa, em relagio a considerag@o de isoterma de Langmuir
que apresenta erro de 13,93 %. A razo de se utilizar o comportamento linear ao invés da
isoterma de Langmuir é para obter uma solu¢do analitica aproximada para a resolucdo do
modelo continuo. A utilizagdo da isoterma de Langmuir nao foi utilizada, pois a mesma
tornaria a solucio analitica deste trabalho mais complexa, e o objetivo desta etapa foi de
propor uma metodologia para prever o comportamento de um leito fixo visando a retengio

de metais através de algas.

Nio foi possivel a obten¢io de dados para o processo continuo de retengdo de
Cromo(VI), assim os valores obtidos neste programa, considera alguns parimetros para
analisar os pontos. Como estimativa utilizou-se uma configuragio de leito de 10 cm de

altura com 1,0 cm de didmetro. Qutros pardmetros estimados sdo mostrados na Tabela 12.



Tabela 11 —~ Dados de equilibrio para retengdo de cromo através da alga Sargassum
Sp. (Hayashi, 1998)

Concentragiio de Cr(VI) solugio (mg/L) Concentracio de Cr(VI) adsorvido na |

alga (mg/g)
19,39
23,1
32,97

35,67
50,39
55,66
74,54
85,79

Utilizou-se este valor de Keq, K,a do processo batelada e estimativas de outros
parametros necessarios para a execugdo do programa para o processo continuo, que esta
apresentado no Apéndice 5 (Continuo.F90). Fez-se necessério uma estimativa, que ndo foi
possivel a obtenciio de dados do processo continuo para retengio de Cromo (VI) em
Sargassum Sp. Com os dados estimados apresentados na Tabela 12, foram gerados os

dados do comportamento do processo mostrados na Figura 25.

Para estes pardmetros (Keq e Kpa) obtidos pelos programas LinearF90 e
Bateladak F90 respectivamente, ndo foi feita nenhuma corregio para o processo continuo e
os outros pardmetros foram estimados para poder avaliar 0s resultados gerados pelo
programa (Continuo FO0) para este processo continuo de retengdo de metais pesados
através de algas. Este comportamento pode ser observado através da Curva de

Breakthrough mostrada na Figura 25.



Capitulo IV — Resultados ¢ Discussoes 85

Tabela 12 — Parimetros adotados para a obtencdo do provavel comportamento do

leito fixo para a retencg@o de Cromo(VI) através de Sargassum Sp.

Ko (min 1) 230510 |
Keq(L de solugio/g de alga) 1,5543*10™
Co(mg/L)
Z (cm)

Densidade da alga (g/L)

Porosidade

Vo (cm/min)

Tempo (min)

Através da analise do processo continuo, podemos observar a curva Breakthrough
estimada para o processo. A comparagio destes resultados ndo foi possivel devido a falta de
dados experimentais. Mas, pode-se prever algumas fontes de erros gerados, como :

e Utilizacdo de uma relagio de equilibrio linear ao invés da utilizagio de uma
isoterma caracteristica para 0 processo;

» Utilizagdo de K,,a obtido para o processo batelada sem a transposigdo para o
processo continuo;

e Nio analisar a influéncia do pH para o processo, onde se leva em conta que este
pardmetro € controlado para que se tenha um valor constante;

e Utilizar uma solugdo analitica aproximada, que no nosso caso se utiliza uma

fungio de bessel que pode ser truncada em varios pontos, sendo assim isto também pode

acarretar um €171o.
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Figura 25 — Comportamento para o processo continuo para retengio de Cromo(VI),

segundo o modelo cnado.

Esta curva pode nos fornecer o tempo de operagio da coluna para um limite de
concentragdo adotado, o tempo de saturacdo da coluna e pode-se observar que a Figura 25

apresenta uma forma similar em relacio as curvas mostradas na literatura.

Com o que fot apresentado neste capitulo foi possivel verificar :

e validade para o programa das isotermas a partir de dados obtidos da literatura ¢
analisar a isoterma que melhor representa o processo;

e estudar o comportamento linear para a relagio de equilibrio através do Keq;

* estudar o comportamento do processo batelada para a biossorgio;

e estimar o comportamento para 0 processo continuo da biossor¢3o.



CAPITULO V
CONCLUSOES E SUGESTOES
V.1 -~ CONCLUSOES

“Com este trabalho de modelagem para o estudo do comportamento de retengdo de
metais pesados através de algas via solugfo analitica, pdde-se apresentar uma proposta
alternativa de tratamento de rejeitos aquosos por um processo de biossorgdo liquido-sélido,

para alguns tipos de algas. Com a elaboragdo destes programas, pdde-se concluir ;

* Para as isotermas de adsor¢io obteve-se resultados muito bons, ja que os desvios
dos valores obtidos pelo programa comparados com os valores experimentais sio pequenos.
Também observou-se que a isoterma de Langmuir € a que melhor representa o processo, ja
que as outras apresentam grande variagdo, em relagio aos desvios de alguns dados (Cromo

IIT) para outros dados obtidos da literatura (Cromo VI).

Outro fator que se deve comentar € o estudo da isoterma de Langmuir de segunda
ordem, em fung@o de suposicdes feitas por Matos(1998) para a troca i6nica do Cromo (III)
na biomassa (Alga). No entanto, nosso estudo veio corroborar o trabalho de Pimentel
(1999), de que a reagiio de Cromo III com a alga ¢ na forma Cr(OH)*, assim a reaciio é de
um sitio ativo da alga para uma molécula de Cromo(Ill) e ndo como previsto por
Matos(1998). Verificando assim, que a Isoterma de Langmuir é a que melhor representa o
processo de retengio de metais pesados através de algas em um efluente contendo apenas

um metal,

» Para o processo em batelada os programas (Bateladac F90 e Bateladak Fo0)
presentes nos Apéndices 3 e 4 mostraram bons resultados para os dados de Puranik(1999) e

Hayashi (1998) como mostrados nas Figuras presentes nos Capitulo IV (Figuras 17 a 24).
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Com isto, verifica-se que a anélise do processo em batelada utilizando a Isoterma de

Langmuir € valido.

Para os dados de Matos(1998) o programa gerou resultados satisfatorios para o
processo em batelada, apresentado comportamento similar com os dados experimentais.
Matos (1598) desenvolveu um método semelhante, utilizando uma relagio de equilibrio
linear, como mostrado no Apéndice 2 (o nosso programa utiliza esta consideragio para o

processo continuo).

* No Apéndice 2 apresenta-se um programa que calcula a constante de equilibrio do
sistema, considerando esta relagfio como sendo linear. Esta aproximagio nao ¢ satisfatoria,
visto que a melhor relagio de equilibrio é adquirida utifizando a isoterma de Langmuir.
Fez-se esta consideragdo para facilitar o modelo proposto para o processo continuo. Os
resultados das execucdes dos programas da isoterma de Langmuir e da relagio linear
mostraram desvios comparados aos valores experimentais de 13,93% e 33,07%

respectivamente.

» Nio avaliou-se os resultados gerados para 0 modelo do processo continuo, viste a
falta de dados experimentais e segundo Volesky (1999) o estudo para o processo continuo
ainda ndo pode ser compreendido devido a falta de defini¢do nos mecanismos de retengdo
dos metais nas algas. Foi possivel ainda neste trabalho propor uma metodologia para uma

estimativa para o processo continuo e obtencio da curva Breakthrough para o processo.
V.2 ~ SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para completar os estudos sobre modelagem para retengio de metais pesados
atraves de algas, tanto no processo batelada quanto no processo continuo, sdo sugeridos as
seguintes analises :

e Estudo experimental para o processo continuo com um metal pesado para analisar

a validade do programa desenvolvido nesta tese;



* Solucdo numérica para o processo batelada e continuo para a retengio de apenas
um metal pesado no seu efluente e comparago com a soluc@o analitica apresentada nesta
tese;

 Estudo experimental em um efluente contendo mais que um metal pesado;

o Modelagem para o processo batelada para retengdo de metais pesados , efluente
multicomponente, via solu¢io numérica e comparagio com os resultados experimentais;

» Modelagem para o processo continuo para reten¢io de metais pesados através de
algas com mais de um metal no efluente e comparagio com os resultados experimentais, a

modelagem feita via solu¢io numérica.
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Apéndice 1.

Neste apéndice € apresentado o programa Isoterma F90 que determina o valor dos
pardmetros necessarios para as isotermas de Langmuir, Langmuir de segunda ordem e
Freundlich. Determina também o desvio destas isotermas em relagio aos dados

experimentais, analisando qual isoterma melhor representa o processo de biossorc¢do.
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APENDICE 1

Programa em FORTRAN para ¢ calculo das Isotermas de Adsorgéo.

PROGRAM ISOTERMA
IMPLICIT NONE
| ESTE PROGRAMA ESTIMA OS PARAMETROS NECESSARIOS PARA AS
| ISOTERMAS
! APARTIR DA VARICAO DA CONCENTRACAO NO SOLIDO E NA SOLUCAO.
! DENTRO DO ARQUIVO DE DADOS DEVE CONTER :
t 1 - NUMERO DE PONTOS
! 2 - CONCENTRACAO NO SOLIDO
I3 - CONCENTRACAO NO LIQUIDO
! 4 - VOLUME DA SOLUCAO EM LITROS
I 5 - MASSA DO SOLIDO EM GRAMAS
]
| DECLARACAQO DAS VARIAVEIS
!
INTEGER N,LJ
REAL C(100), Q(100)
!
! CONSTRUCAO DE UM ARQUIVO PARA LEITURA DOS DADOS
| EXPERIMENTAIS
!
OPEN(1, FILE = 'datia9.dat')
!
! LEITURA DOS DADOS
!
READ(1,*) N
DOI=1N
READ(1,*) C(), Q)
END DO



WRITE(*, *)ESTE PROGRAMA ESTIMA OS PARAMETROS NECESSARIOS PARA'
WRITE(*,*)'AS ISOTERMAS A PARTIR DA VARIACAO DA CONCENTRACAOQ'
WRITE(*, *)'NO SOLIDO E NA SOLUCAO'
WRITE(* *)PRESS ANY KEY TO CONTINUE'
READ(*,*)
!
I IMPRESSAO DOS DADOS EXPERIMENTAIS
|
WRITE(*,*)
WRITE(*,*yNUMERO DE PONTOS'
WRITE(*,*) N
WRITE(*,*)
WRITE(*,*) RELACAO DE EQUILIBRIO ENTRE AS CONCENTRACOES'
WRITE(*,*) NA SOLUCAO E NO SOLIDO (ALGA)'
DOI=1N
WRITE(*,*) C(I), QT)
END DO
WRITE(*,*)
WRITE(* *)PRESS ANY KEY TO CONTINUE'
READ(* *)
1
t CONSTRUAGAO DE UM MENU PARA ESCOLHER QUAL ISOTERMA ANALISAR
!
I1=6
DO WHILE (J /= 0)
WRITE(*,*) 'OPCOES '
WRITE(*,*) 'l - ISOTERMA DE IANGMUIR'
WRITE(*,*) '2 - ISOTERMA DE LANGMUIR DE SEGUNDA ORDEM'
WRITE(*,*) '3 - ISOTERMA DE FREUDLICH'
WRITE(*,*) '0 - SAIR’'
WRITE(*,*) 'ENTRE COM A OPCAO '
!

CAMP
| LEITURA DA OPCAO "

Tl U i:}:'».»f‘”‘é‘“‘ﬁ é&i
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i
READ(* *) J
!
| CHAMADA DA SUBROTINA DESEJADA
!
SELECT CASE (7)
CASE(1)
CALL ISOLANG(N,Q,C)
CASE(2)
CALL ISOTROCA(N,Q,C)
CASE(3)
CALL ISOFRE(N,Q,C)
END SELECT
END DO
|

CONTAINS
!

{ SUBROTINA DA ISOTERMA DE LANGMUIR

!

SUBROUTINE ISOLANG(N,Q,C)
IMPLICIT NONE

!

| DECLARACAQ DAS VARIAVEIS
!

REAL 81, 82, 83, 84, S5, Al, A2, B, X1, X2,Qmax, ERRO,SOMA

INTEGER N,LJ

REAL C(100), Q(100), Y(100), CT(100), QT(100), QE(100), ER(100)

f

t CONSTRUCAO DE UM ARQUIVO PARA A IMPRESSAO DOS RESULTADOS

]

OPEN(2, FILE ='datcl .dat")
DOI=1N

Y@ = CIO/QA)
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END DO
!
t RESOLUCAQ UTILIZANDO O METODO DOS MINIMOS QUADRADOS
1
S1=0
§2=0
$3=0
S4=0
S5=0
DOI=1N
S1 =81+ Y(D*CO)
S§2 =82+ C()**2
S3 =83 + Y(I)**2
S4 =84+ C(I)
S5=85+Y()
END DO
X1 =85-(N*S1)/84
X2 =84 - (N*82)/84
Al =X1/X2
A2 =(S1 - 82*A1)/S4
Qmax = 1/A1
B = 1/(Qmax*AZ2)
!
I IMPRESSAO DOS RESULTADOS
f
WRITE(*,*) ESTIMATIVA DE Qmax PARA O SISTEMA EM BATELADA'
WRITE(*,*) Qmax
WRITE(*,*) ESTIMATIVA DE B PARA O SISTEMA EM BATELADA'
WRITE(*,*) B
WRITE(Z,*) 'ESTIMATIVA DE Qmax PARA O SISTEMA EM BATELADA'
WRITE(2,*) Qmax
WRITE(2,*) ESTIMATIVA DE B PARA O SISTEMA EM BATELADA'
WRITE(2,*) B
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WRITE(*,*) PRESS ANY KEY TO CONTINUE'

READ(*,*)

!

| ANALISE DO VALOR OBTIDQ CONSIDERANDO O ERRO ABSOLUTO
!
WRITE(*,*) 'SOLUCAO TEORICA PARA A RELACAO DE EQUILIBRIO ENTRE'
WRITE(*,*) 'AS CONCENTRACOES UTILIZANDO OS PARAMETROS OBTIDOS'
1=0
DO I = 0,20000, 200
J=J+1
CT( =1
END DO
DOI=1]J
QT(1) = (Qmax*B*CT(D))/(1+B*CT(I)))
END DO
!
I IMPRESSAO DO Q OBTIDO TEORICAMENTE
!
WRITE(*,*) 'VALORES DA RELACAO DE EQUILIBRIO ENTRE AS'
WRITE(*,*) 'CONCENTRACOES NA SOLUCAOQ E NO SOLIDO(ALGAY'
WRITE(2,*) 'VALORES DA RELACAO DE EQUILIBRIO ENTRE AS'
WRITE(2,*) 'CONCENTRACOES NA SOLUCAO E NO SOLIDO(ALGAY
DOI=1]
WRITE(*,*) CT(D), QT(T)
WRITE(Z2,*) CT(I), QT(D)
END DO
DOI=1N
QE(D) = ((Qmax*B*C(D))/(1+B*C(D)))
END DO
!
{ ANALISE DO ERRO
!

SOMA =0



DOI=1N
ER(I) = ABS(((QD)-QEMYQM)
SOMA = SOMA + ABS(((Q(D-QEM)Y(QM)))
END DO
ERRO = SOMA/N
!
! IMPRESSAO DO ERRO
!
WRITE(*,*)' QEXPERIMENTAL QTEORICO  ERRO'
WRITE(2,)' QEXPERIMENTAL QTEORICO  ERRO'

DOI=1N
WRITE(*,*) Q(D), QE(I), ER(I)
WRITE(2,*) Q(I), QE(D), ER())
END DO
WRITE(*,*) 'ERRO TOTAL="', ERRO
WRITE(2,*) ERRO TOTAL="', ERRO
RETURN
END SUBROUTINE ISOLANG
!
| SUBROTINA PARA A ANALISE DA ISOTERMA CONSIDERANDO REACAO DE
! TROCA IONICA DURANTE O PROCESSO
!
SUBROUTINE ISOTROCA(N,Q,C)
IMPLICIT NONE
z
| DECLARACAOQO DAS VARIAVEIS
!
REAL S1, 82, 83, $4, S5, Al, A2, X1, X2, B2, Qmax, ERRO, SOMA
INTEGER N,IJ

REAL C(100), Q(100), Y(100), W(100), QT(100), CT(100),QE(100), ER(100)
}

! CONSTRUGCAQ DE UM ARQUIVO PARA IMPRESSAO DOS RESULTADOS
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[

OPEN(3, FILE = 'datc2.dat")
DOI=1N

Y(I) = (COH**2)/Q0)

W) = (C(D)**2)

END DO

!

| RESOLUGCAO UTILIZANDO O METODO DOS MINIMOS QUADRADOS

S§2=0
§3=0
S4=0
S5=0
DOI=1N
$1=81+Y({D*W({)
S2 =82+ W(I)**2
§3 =83 + Y(I)**2
S4 =84 +W(I)
S5 =85+ Y(D)
END DO
X1=85-(N*S1)/54
X2 =S4 - (N*82)/584
Al =X1/X2
A2 =(S1-82*A1)/84
Qmax = 1/Al
B2 = 1/(Qmax*A2)
!
! IMPRESSAO DOS RESULTADOS
!
WRITE(*,*) ESTIMATIVA DE Qmax PARA O SISTEMA EM BATELADA'
WRITE(*,*) Qmax
WRITE(*,*) 'ESTIMATIVA DE b PARA O SISTEMA EM BATELADA'
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WRITE(*,*) B2
WRITE(3,*) ESTIMATIVA DE Qmax PARA O SISTEMA EM BATELADA'
WRITE(3,*) Qmax
WRITE(3,*) 'ESTIMATIVA DE b PARA O SISTEMA EM BATELADA'
WRITE(3,*) B2
WRITE(*,*) PRESS ANY KEY TO CONTINUE'
READ(%:*)
f
! ANALISE DOS RESULTADOS OBTIDOS
!
WRITE(*,*) 'SOLUCAO TEORICA PARA A RELACAO DE EQUILIBRIO ENTRE'
WRITE(*,*) 'AS CONCENTRACOES UTILIZANDO OS PARAMETROS OBTIDOS'
J=0
DO I = 0,20000, 200
J=J+1
CT(H =1
END DO
DOI=1]
QT = ((Qmax*B2*(CT()**2))/(1+B2*(CT(1)**2)))
END DO
!
{ IMPRESSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS TEORICAMENTE
!
WRITE(*,*) 'VALORES DA RELACAO DE EQUILIBRIO ENTRE AS'
WRITE(*,*) 'CONCENTRACOES NA SOLUCAO E NO SOLIDO(ALGA)'
WRITE(3,*) 'VALORES DA RELACAO DE EQUILIBRIO ENTRE AS'
WRITE(3,*) 'CONCENTRACOES NA SOLUCAO E NO SOLIDO(ALGAY
DOI=1J
WRITE(*,*) CT(D), QT(D)
WRITE(3,*) CT(D), QT(D)
END DO
DOTI=1N
QE() = (Qmax*B2*(C(D)**2))(1+B2*(C(1)**2)))
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END DO
!

{ COMPARACAO COM OS PONTOS EXPERIMENTAIS E OBTENCAO DO ERRO
 ABSOLUTO
!
SOMA =0
DOI=1N
ER(I) = ABS(((Q(M-QEMY(QM)))
SOMA = SOMA + ABS(((Q()-QEM)/(QQ)))
END DO
ERRO = SOMA/N
1
t IMPRESSAO DOS RESULTADOS
!
WRITE(**)' QEXPERIMENTAL QTEORICO ERRO'
WRITE(3,*)' QEXPERIMENTAL QTEORICO ERRO'
DOI=1N
WRITE(*,*) Q(I), QE(D), ER(I)
WRITE(3,*) Q(D), QE(D), ER(T)
END DO
WRITE(*,*) ERRO TOTAL =' ERRO
WRITE(3,*) ERRO TOTAL ="', ERRO
RETURN
END SUBROUTINE ISOTROCA
!
! SUBROTINA PARA ANALISE DA ISOTERMA DE FREUDLICH
!
SUBROUTINE ISOFRE(N,Q,C)
IMPLICIT NONE
1
t DECLARACAO DAS VARIAVEIS

!

REAL S1, §2, 83, §4, 85, Al, A2, X1, X2, Nf, Kf, ERRO, SOMA



INTEGER N,LJ
REAL C(100), Q(100), Y(100), W(100), QT(100), CT(100), QE(100), ER(100)
!
| CONSTRUCAO DE UM ARQUIVO PARA IMPRESSAO DOS RESULTADOS
!
OPEN(4, FILE = 'datc3.dat")
DOI=1N
Y(D = LOG10(Q(I))
W(I) = LOG10(C(I))
END DO
}
| RESOLUCAO PELO METODO DOS MINIMOS QUADRADOS
!
§1=0
S2=0
S3=0
S4=0
$5=0
DOI=1N
S1=S1 + Y(D)*W(I)
$2 = $2 + W(I)**2
S3 = §3 + Y(I)**2
S4 =S4+ W(D)
S5 =85+ Y(I)
END DO
X1 = 85 - (N*S1)/S4
X2 = $4 - (N*S2)/S4
Al =X1/X2
A2=(S1 - S2*A1)/S4
Nf= Al
Kf=10%*A2
i
| IMPRESSAO DOS RESULTADOS
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|

WRITE(*,*) ESTIMATIVA DE Nf PARA O SISTEMA EM BATELADA'
WRITE(*,*) Nf

WRITE(*,*) 'ESTIMATIVA DE KfPARA O SISTEMA EM BATELADA'
WRITE(*,*) Kf

WRITE(4,*) 'ESTIMATIVA DE Nf PARA O SISTEMA EM BATELADA'
WRITE(4,*) Nf

WRITE(4,*) ESTIMATIVA DE Kf PARA O SISTEMA EM BATELADA'
WRITE(4,*) Kf

WRITE(*,*) PRESS ANY KEY TO CONTINUE'

READ(* *)

!

| ANALISE DOS RESULTADOS OBTIDOS

|

WRITE(*,*) 'SOLUCAO TEORICA PARA A RELLACAO DE EQUILIBRIO ENTRE'
WRITE(*,*) 'AS CONCENTRACOES UTILIZANDO OS PARAMETROS OBTIDOS'

J=0
DO I = 0,20000, 200

T=J+1

CT(N =1
END DO
DOI=1]

QT(D) = KF(CT(I)**Nf)
END DO
!
| IMPRESSAO DOS VALORES OBTIDOS TEORICAMENTE
!
WRITE(*,*) 'VALORES DA RELACAO DE EQUILIBRIO ENTRE AS'
WRITE(*,*)'"CONCENTRACOES NA SOLUCAO E NO SOLIDO(ALGA)
WRITE(4,*) 'VALORES DA RELACAO DE EQUILIBRIO ENTRE AS'
WRITE(4,*) 'CONCENTRACOES NA SOLUCAO E NO SOLIDO(ALGA)'
DOI=1J

WRITE(*,*) CT(D), QT()
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WRITE(4,*) CT(I), QT(I)
END DO
DOI=1N
QE(I) = Kf*(C(D)**Nf)
END DO
]
! ANALISE DO ERRO ABSOLUTO OBTIDO
1
SOMA =0
DOI=1N
ER(I) = ABS(((Q(D)-QEMY(QI))))
SOMA = SOMA + ABS(((Q(D-QEMDMY(QM)))
END DO
ERRO = SOMA/N
!
! IMPRESSAO DOS RESULTADOS
!
WRITE(*,*)' QEXPERIMENTAL Q TEORICO ERRO'
WRITE(4,%*)' QEXPERIMENTAL Q TEORICO ERRO'
DOI=1N
WRITE(*,*) Q(I), QE(D), ER(I)
WRITE(4,*) Q(D), QE(I), ER(I)
END DO
WRITE(* *) 'ERRO TOTAL ="' ERRO
WRITE(4,*) 'ERRO TOTAL =', ERRO
RETURN
END SUBROUTINE ISOFRE

END PROGRAM ISOTERMA



Apéndice 2.

Este apéndice mostra o programa em Fortran Linear F90 que determina o Keq para

a relagdo de equilibrio de biossor¢do como sendo linear.
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APENDICE 2

Programa que estima o valor de Keq para o processo batelada para ser utilizado no

processo continuo

PROGRAM LINEAR
IMPLICIT NONE
' ESTE PROGRAMA ESTIMA O VALOR DO Keq A PARTIR DA VARICAO DA
! CONCENTRACAO NO MEIO LIQUIDO EM RELACAO AC MEIO SOLIDO.
! CONSIDERACAO DE RELACAO DE EQUILIBRIO LINEAR
!
! DECLARACAO DAS VARIAVEIS
!
REAL Keq, S1, 82, 83, 84, S5,A1, A2, X1, X2, ERRO, SOMA, RESTO
INTEGER N,I
REAL CP(100), Q(100), ER(100), QT(100)
!
! CONSTRUCAO DE UM ARQUIVO PARA LEITURA DOS DADOS
!
OPEN(1, FILE = DADOSA dat")
OPEN(2, FILE = 'DATA dat")
!
! LEITURA DOS DADOS
!
READ(1,¥) N
DOI=1N
READ(1,*) CP(D, Q(D
END DO
WRITE(*, *)ESTE PROGRAMA ESTIMA O VALOR DO Keq APARTIR DA’
WRITE(*,*)'VARIACAO DA CONCENTRACAQ NO MEIO LIQUIDO PARA O MEIO
WRITE(*,*)SOLIDO, TENDO TAMBEM COMO PARAMETROS O NUMERO DE
WRITE(*, *YPONTOS MEDIDOS E CONCENTRACAO INICIAL E DE EQUILIBRIO



WRITE(*,*)
WRITE(*,*)PRESS ANY KEY TO CONTINUE'
RE AD(*,*)
WRITE(*,*YNUMERO DE PONTOS'
WRITE(* *) N
WRITE(*,*)
WRITE(* *)PRESS ANY KEY TO CONTINUE'
RE AD(*,*)
WRITE(* *YCONCENTRACAO DA FASE SOLIDA EM FUNCAO DA FASE
WRITE(*, *)LIQUIDA PARA OS N PONTOS'
!
! IMPRESSAQ DOS PONTOS EXPERIMENTAIS
!
DOI=1N
WRITE(*,*) Q(I), CP(I)
END DO
WRITE(* *)PRESS ANY KEY TO CONTINUE'
RE AD(*,*)
!
| RESOLUCAOQO UTILIZANDO O METODO DE REGRESSAO LINEAR
!
S1=0
§2=0
$3=0
S4=0
85=0
DOI=1N
S1=S1+QU)*CP()
$2 = §2 + CP(I)**2
S3 = 83 + Q()**2
S4 =84+ CP(D)
S5=85+Q()
END DO
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X1=S85-(N*S1)/S4
X2 = 84 - (N*82)/84
Al =X1/X2

A2 = (81 -82*A1)/54
Keq = Al

RESTO = A2

WRITE(*,*) 'ESTIMATIVA DE Keq PARA O SISTEMA EM BATELADA!'

WRITE(*,*) Keq

WRITE(2,*) 'ESTIMATIVA DE Keq PARA O SISTEMA EM BATELADA'

WRITE(2,*) Keq
!

t ANALISE DO VALOR OBTIDO. OBTENCAO DE Q A PARTIR DO Keq OBTIDO

!
DOI=1IN
QT(I) = Keq*CP(I) + RESTO
END DO
!
! ANALISE DO ERRO ABSOLUTO OBTIDO
!
SOMA = 0
DOI=1N
ER(D) = ABS((Q() - QT@ QD) )
SOMA = SOMA + ER(])
END DO
ERRO = SOMA/N
!
! IMPRESSAO DOS RESULTADOS
!
WRITE(**)' QEXPERIMENTAL Q TEORICO ERRO'
WRITE(2,*)' QEXPERIMENTAL Q TEORICO ERRO'
DOI=1N
WRITE(*,*) Q(I), QT(D), ER(D)
WRITE(2,*) (1), QT(I), ER(I)
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END DO

WRITE(*,*) ERRO TOTAL =, ERRO
WRITE(2,*) ERRO TOTAL =, ERRO
END PROGRAM LINEAR



Apéndice 3.

Neste apéndice € apresentado o programa Bateladac.F90 que, a partir de dados dos
parAmetros cinéticos para o processo batelada, calcula os valores da variagdo da

concentragio em fung#o do tempo para o processo de biossorcéo.
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APENDICE 3

Programa gque estima os valores de concentracio em funcio do tempo para o

processo batelada com os pardmetros cinéticos dados.

PROGRAM BATELADAC

IMPLICIT NONE

!

! ESTE PROGRAMA CALCULA A VARIACAO DA CONCENTRACAO DO METAL
{ EM FUNCAO DO TEMPO A PARTIR DE PARAMETROS CINETICOS DADOS.
! SAO DADOS :

| Kma - COEFICIENTE DE TRANFERENCIA DE MASSA (1/MINUTO)

! CO - CONCENTRACAO INICIAL DA SOLUCAO (MILIGRAMA/LITRO)
IQmax - CONCENTRACAO MAXIMA DE RETENCAQO NO SOLIDO

t (MILIGRAMA/GRAMA)

! B - PARAMETRO PARA A ISOTERMA DE LANGMUIR (LITRO/MILIGRAMA),
 JUNTAMENTE COM Qmax

! M - MASSA DE SOLIDO (ALGA) (GRAMAS)

| V - VOLUME DA SOLUCAO (LITROS)

!

! DECLARACAO DAS VARIAVEIS.

!

REAL Kma, Qmax, B, CO, CE, CPE, T, Ws, M, V, A, P, X

REAL KCE1, KCE2, KCE3, KCE4, KCPE1, KCPE2, KCPE3, KCPE4

REAL C(100), CP(100)

INTEGER I

!

t CRIANDO ARQUIVO PARA LEITURA DE DADOS

!

OPEN(1, FILE = DADOS.dat')

OPEN(2, FILE = 'DATA dat")
!



{ LEITURA DE DADOS
!
READ(1,*) CO
READ(1,*) Kma
READ(1,*) Qmax
READ(1,*) B
READ(1,*) M
READ(1,¥) V
READ(1,*) T
Ws=M/V
A = (Kma/(Ws*Qmax*B))
!
| SEGUINDO O MODELO CINETICO PARA A TRANSFERENCIA DE MASSA PARA
| O PROCESSO EM BATELADA TEMOS AS SEGUINTES EQUACOES:
! dCE/dT = -Kma*(CE - CPE)
! dCPE/AT = (Kma/Ws*Qmax*B)[(CE-CPE)(1+B*CO*CPE)**2)
I COM AS SEGUINTES CONDICOES DE CONTORNO :
I T=0;CE=1
| T=0;CPE=0
{ COM ISSO PODE-SE APLICAR RUNGE-KUTTA DE QUARTA ORDEM E ASSIM
f DETERMINAR A VARIACAO DE CONCETRACAO COM O TEMPO.
!
! RESOLUCAQ DAS EQUACOES PELO METODO DE RUNGE-KUTTA
!
DOI=1,T

P=0.1

X=0

CE=1

CPE=0

DO WHILE (X.LT.D)

KCEI = - P*Kma*(CE-CPE)
KCPE1 = P*A*(CE-CPE)*((1+B*CO*CPE)**2)
KCE2 = - P*Kma*((CE+KCE1/2)-(CPE+KCPE1/2))
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KCPE2 = P*A*((CE+KCE1/2)~(CPE+KCPE1/2))*((1+B*CO*(CPE+KCPE1/2))**2)
KCE3 = - P*Kma*((CE+KCE2/2)-(CPE+KCPE2/2))
KCPE3 = P*A*((CE+KCE2/2)-(CPE+KCPE2/2)y*((1+B*CO*(CPE+KCPE2/2))**2)
KCE4 = - P*Kma*((CE+KCE3)-(CPE+KCPE3))
KCPE4 = P*A*((CE+KCE3)-(CPE-KCPE3))*((1+B*CO*(CPE+KCPE3))**2)
CE = CE + ((KCE1+2*KCE2+2*KCE3+KCE4)/6)
CPE = CPE + ((KCPE1+2*KCPE2+2*KCPE3+KCPE4)/6)
X=X+P
END DO
C() =CE*CO
CP(I) = CPE*CO
END DO
!
' IMPRESSAOQ DOS RESULTADOS
!
WRITE(*,*) 'CONCENTRACAO  TEMPO'
WRITE(2,*) 'CONCENTRACAO  TEMPO'
DO1I=1T
WRITE(*,*) C(D), 1
WRITE(2,*) C(I),
END DO
END PROGRAM BATELADAC




Apéndice 4.

Este apéndice mostra o programa desenvolvido na linguagem Fortran Bateladak FOO
que, a partir de dados experimentais da variagio da concentragio na solugdo em fungio do
tempo e pardmetros utilizados na isoterma de Langmuir, determina o Kpa para o processo
batelada e o desvio dos valores obtidos pelo programa comparado aos dados experimentais

da concentracédo.
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APENDICE 4

Programa gue estima o valor do Kma a partir de resultados experimentais de

concentragdo em funcio do tempo.

PROGRAM BATELADAK

IMPLICIT NONE

| ESTE PROGRAMA CALCULA O Kma A PARTIR DA CONCENTRACAO DO

! METAL EM FUNCAO DO TEMPO E PARAMETROS DE EQUILIBRIO DADOS.
]

| DECLARACAO DAS VARAVEIS

!

REAL Kma, Qmax, B, CO, Ws, M, V, A, I, Z, SOMA, KCPE1, KCPE2

REAL ERROC, EROC, CE, CPE, P, X, KCE1,KCE2,XCE3,KCE4, KCPE3, KCPE4
REAL C(100), T(100), CT(100), CPT(100), CTE(100)

INTEGER 1N

z

| CONSTRUCAO DE ARQUIVOS PARA LEITURA DE DADOS E IMPRESSAO DOS
! RESULTADOS

!

OPEN(1, FILE = DADOS.dat)

OPEN(2, FILE = 'DATAK dat"

i

| LEITURA DOS DADOS

!

READ(1,*) N

READ(1,*) CO

READ(1,*) Qmax

READ(1,*) B

READ(1,*) M

READ(1,*) V

DOI= LN



READ(1,*) C(I), T(D)
END DO
Ws = M/V
!
! SEGUINDO O MODELO CINETICO PARA A TRANSFERENCIA DE MASSA PARA
t O PROCESSO EM BATELADA TEMOS AS SEGUINTES EQUACOES:
! dCE/dT = -Kma*(CE - CPE)
! dCPE/JT = (Kma/Ws*Qmax*B)[(CE-CPE)(1+B*CO*CPE)**2)
I COM AS SEGUINTES CONDICOES DE CONTORNO :
| T=0;CE=1
! T=0;CPE=0
! COM ALGUNS PARAMETROS DE EQUILIBRIO (Qmax, B) E A VARIACAO DE
! CONCENTRACAO COM O TEMPO PODE-SE DETERMINAR O Kma UTILIZANDO
| O METODO DE RUNGE-KUTTA DE QUARTA ORDEM
!
t RESOLUCAO DAS EQUACOES PELO METODO DE RUNGE-KUTTA
f
EROC = 100000000
Kma=0
DO J =1,10000

Z = J/10000

A = (ZAWs*Qmax*B))

SOMA =0

DOI=1,N

P=0.1

X=0

CE=1

CPE=0

DO WHILE (X.LT.T(I))

KCE1 = - P*Z*(CE-CPE)
KCPE] = P*A*(CE-CPE)*((1+B*CO*CPE)**2)
KCE2 = - P*Z*((CE+KCE1/2)-(CPE+KCPE1/2))

KCPE2 = P*A*((CE+KCE1/2)-(CPE+KCPE1/2))*((1+B*CO*(CPE+KCPE1/2))**2)
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KCE3 = - P*Z*((CE+KCE2/2)-(CPE+KCPE2/2))
KCPE3 = P*A*((CE+KCE2/2)-(CPE+KCPE2/2)*((1+B*CO*(CPE+KCPE2/2))**2)
KCE4 = - P*Z*((CE+KCE3)-(CPE+KCPE3))
KCPE4 = P*A*((CE+KCE3)-(CPE-KCPE3))*((1+B*CO*(CPE+KCPE3))**2)
CE = CE + ((KCE1+2*KCE2+2*KCE3+KCE4)/6)
CPE = CPE + ((KCPE1+2*KCPE2+2*KCPE3+KCPE4)/6)
X=X+P
END DO
CT{) = CE*CO
CPT(I) = CPE" 20
SOMA = SOMA + ABS(((C(D)-CT(D)/CID))
END DO
!
! COMPARACAO COM O RESULTADO EXPERIMENTAL
!
ERROC = SOMA/N
IF (ERROC.LT EROC) THEN
EROC =ERROC
Kma=Z7
DOI=1N
CTE() = CT(I)
END DO
END IF
END DO
|
! IMPRESSAO DOS RESULTADOS
!
WRITE(*,*) 'CONCENTRACAO  TEMPO'
WRITE(2,*) 'CONCENTRACAO  TEMPO'
DOI=1N
WRITE(*,*) C(1), CTE(D), T(1)
WRITE(Z,*) C(D), CTE(D), T(D)
END DO
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WRITE(*,*) ESTIMATIVA DE Kma PARA O SISTEMA EM BATELADA'
WRITE(2,*) ESTIMATIVA DE Kma PARA O SISTEMA EM BATELADA'
WRITE(*,*) Kma

WRITE(2,*) Kma

WRITE(*,*) 'ERRO ABSOLUTO ="', EROC

WRITE(2,*) ERRO ABSOLUTO ="', EROC

END PROGRAM BATELADAK



Apéndice 5.

Este apéndice mostra o programa elaborado em linguagem Fortran Continuo.F90, a
partir da solug@io analitica aproximada mostrada na Equagdo 68, que estuda o

comportamento do processo continuo para a retencio de metais pesados através de algas.
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APENDICE 5

Programa para o calculo do comportamento do processo em um leito fixo —

Processo continuo.

PROGRAM CONTINUO

IMPLICIT NONE

]

| DECLARACAQO DAS VARIAVEIS

!

REAL Kma, Keq, Co, T, Z, VL, E, TAL, TETA, QUL A, B, Ms

REAL EPS, AREA, FUNC

EXTERNAL FUNC

INTEGER NF, I

REAL C(20000), D(20000)

!

! DECLARACAO DAS CONSTANTES

!

DATA A,EPS/0.D0,1.D-6/

!

! ARQUIVOS PARA LEITURA DE DADOS E IMPRESSAO DOS RESULTADOS

!

OPEN(1, FILE = 'DADOS dat’)

OPEN(2, FILE = 'CONT.dat")

! ESTE PROGRAMA CALCULA A VARIACAO DA CONCENTRACAO DO METAL
! PESADO DE UM EFLUENTE PELA RETENCAO DO MESMO POR ITERACAO

t COM ALGAS. NA SUPERFICIE OCORRE INTERACAO POR ADSORCAO QU

{ ADICTIONALMENTE POR TROCA IONICA. A EVOLUCAO DO PROCESSO PARA
{ UM COMPONENTE SE DA NO SENTIDO DE UM GRADIENTE DE

! CONCENTRACAO DO SEIO DO FLUIDO PARA A SUPERFICIE DO SOLIDO. O

! EFEITO DO GRADIENTE DE CONCENTRACAO FUNCIONA COMO MOTRIZ DA
| TRANSFERENCIA DE MASSA DO COMPONENTE DA FASE LIQUIDA PARA A



| FASE SOLIDA. DETALHES INERENTES A PRATICA DE CERTOS PROCESSOS
| DE ADSORCAQO LIQUIDO SOLIDO A LEITO FIXO SAO TOMADOS COMO BASE
{ PARA PROPOSICAO DE UM PRIMEIRO MODELO QUE PERMITE A ANALISE DO
! PROCESSO DE RETENCAO CONTINUOQ EM LEITO FIXO.
!
! ESTE PROGRAMA UTILIZA A REGRA DE SIMPSON PARA A INTEGRACAO
I DA FUNCAO ENTRE OS LIMITES A E B PARA UMA PRECISAO DESEJADA.
!
WRITE(*,*) ESTE PROGRAMA CALCULA A VARIACAO DA CONCENTRACAQ'
WRITE(*,*) DO METAL PESADO DE UM EFLUENTE PELA RETENCAO DO'
WRITE(*,*) MESMO POR ITERACAO COM ALGAS.
!
! LEITURA DOS DADOS DO ARQUIVO
!
READ(1,*) Kma
READ(1,*) Keq
READ(1,*) Co
READ(L,*) Z
READ(1,*)E
READ(1,*) VL
READ(1,*) Ms
READ(1,*) T
!
 RESOLUCAO DA EQUACAO UTILIZANDO O METODO DE SIMPSON
!
DOI=1T
TETA=1-Z/VL
QUI = (Kma*Z)/(E*VL))
B = QUI
TAL = (Kma*TETAY/(Keq*Ms*(1-E)))
IF (TAL>0) THEN
i

! CHAMADA DA SUBROTINA INTEGRA PARA RESOLUCAO DA EQUACAO
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i
CALL INTEGRA(FUNC,A B, TAL EPS, AREA NF)
D()=1- AREA
C(D) = D(D)*Co
ELSE
DI =0
C(D) =D{M)*Co
ENDIF
END DO
!
! IMPRESSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS
!
WRITE(*,*) TEMPO C(1)/Co CONCENTRACAQ'
WRITE(2,*) TEMPO C(I)/)Co CONCENTRACAOQO'
DOI=1T
WRITE(*,*) L, D(D, C(I)
WRITE(2,*) I, D(D), C(1)
END DO
WRITE(*,*) 'O VALOR DO Kma E ;/, Kma
WRITE(*,*) 'O VALOR DO Keq E ', Keq
WRITE(*,*) '"CONCENTRACAO INICIAL ', Co
WRITE(*,*) ‘'COMPRIMENTO DO LEITO ', Z
WRITE(*,*) POROSIDADE -, E
WRITE(*,*) 'VELOCIDADE ', VL
WRITE(2,*) 'O VALOR DO Kma E -, Kma
WRITE(2,*) 'O VALOR DO Keq E ', Keq
WRITE(2,*) '"CONCENTRACAO INICIAL ', Co
WRITE(2,*) '"COMPRIMENTO DO LEITO ', Z
WRITE(2,*) 'POROSIDADE ', E
WRITE(2,*) 'VELOCIDADE ', VL
!
CONTAINS
!
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! SUBROTINA QUE RESOLVE A INTEGRAL PELO METODO DE SIMPSON
!
SUBROUTINE INTEGRA(FUNC,A,B,TAL,EPS,AREA N)
!
t DECLARACAOQO DAS VARIAVEIS
!
REAL FUNC, A, B, EPS, AREA, DX, X, SUMEVN, ENDS, AREOLD, SUMODD, DX2
REAL TAL, Z
INTEGER N, MAXIT, ITER, NM, J
EXTERNAL FUNC
DATA MAXIT/15/
1
! CALCULO DA AREA INICIAL USANDO 3 PONTOS
t
N=3
DX = (B-A)/2.D0
X=A+DX
SUMEVN = FUNC(TAL,X)
ENDS = FUNC(TAL, A) + FUNC(TAL,B)
AREOLD = DX*(ENDS+4. D0*SUMEVN)/3.D0
SUMODD = 0.D0
!
! CALCULQ DA AREA UTILIZANDO 5,9,17,33,... PONTOS
t
DO ITER = 1, MAXIT
DX2 =DX
DX =DX/2.D0
N = 2*N-1
NM =N-1
SUMODD = SUMODD + SUMEVN
SUMEVN = 0.D0
X=A+DX
DOJ=2,NM, 2



Apéndices : Programas computacionais

SUMEVN = SUMEVN + FUNC(TAL,X)
X =X+DX2

END DO

AREA = DX*(ENDS+4.D0*SUMEVN+2 D0*SUMODD)/3.D0

Z = ABS(((AREA-AREOLD)AREA))

IF (Z<EPS) THEN

RETURN

END IF

AREOLD = AREA
END DO
WRITE(5,40)
40 FORMAT(1X,'!! WARNING - INTEGRAL NAO CONVERGE!!Y/)
RETURN
END SUBROUTINE INTEGRA
END PROGRAM CONTINUO
!
{ FUNCAO QUE CONTEM A EXPRESSAQ A SER INTEGRADA
!
DOUBLE PRECISION FUNCTION FUNC(TAL,X)
USE MSIMSL
REALL, TAL, G, X
L = 2%((X*TAL)**0.5)
G =BSIO(L)
FUNC = (EXP(-X)*EXP(-TAL)*G)
RETURN
END FUNCTION FUNC
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