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RESUMO. Este trabalho teve por objetivo o estudo da biossorgio dos fons cromo e niquel
presentes no efluente do processo de uma indistria de galvanoplastia, utilizando como
biossorvente a biomassa de alga marinha pré-tratada Sargassum filipendula. As condigbes de
operagio da coluna foram: massa de biossorvente de 8 g, pH do efluente de alimentacio
3,85, temperatura de 30°C, vazio de 6 mL min.”' e concentragdes iniciais de alimentagio
(cromo+niquel) de 7,12 e 3,66 meq L. Foi empregado um modelo matemitico para
representar a dinimica da biossor¢io em coluna de leito fixo. O modelo da isoterma
multicomponente de Langmuir (q,,= 2,78 meq g, bi, = 0,85 L meq, by, = 0,08 L meq™)
foi utilizado para representar os dados de equilibrio da coluna e para simular a dinimica de
biossor¢io dos fons. Os resultados da simulagio demonstraram que o modelo matemético
empregado foi capaz de descrever satisfatoriamente a complexa dinimica de biossor¢io dos
ions presentes no efluente.

Palavras-chave: biossor¢io, leito fixo, alga marinha, sistema binario, modelagem, efluente.

ABSTRACT. Biosorption of nickel and chromium from a galvanization effluent
using seaweed pre-treated on a fixed-bed column. This work investigated the
biosorption of chromium (III) and nickel (II) present in the effluent of a galvanoplasty plant
using the pre-treated biomass of Sargassum filipendula seaweed. The column operation
conditions were 8 g of biosorbent mass, 3.85 pH for the feed effluent, 30°C temperature, 6
mL min.” flow rate, 7.12 meq L™ initial chromium concentration and 3.66 meq L™ initial
nickel concentration. A mathematical model was used to represent the dynamics of
biosorption of the metals in a fixed-bed column. The Langmuir multicomponent isotherm
model (q,, = 2.78 meq g, be, = 0.85 L meq™', by; = 0.08 L meq™") was used to represent
the equilibrium data of the column and to simulate the biosorption dynamics of the ions.
The simulation results showed that the mathematical model described satisfactory the
complex binary biosorption of chromium and nickel in the effluent.

Key words: biosorption, fixed bed, seaweed, binary system, modeling, effluent.

Introducao

O problema da degradagio dos recursos hidricos
pela acio do homem tem comprometido
profundamente a qualidade das dguas, tornando-as
muitas vezes Improprias para O consumo ou
onerosas com relagdio a captagio, transporte,
tratamento ¢ distribui¢do. A necessidade de
gerenciamento dos recursos hidricos, notadamente
em virtude de sua deterioragio ¢ esgotamento,
resultou na implementacio de Leis e Normas
Ambientais cada vez mais restritivas quanto ao
despejo dos efluentes. Por razdes bem conhecidas,
tais como a alta toxidez e o efeito cumulativo dos
metais pesados nos niveis tréficos das cadeias
alimentares, a legislagio de controle de emissio ¢é

extremamente rigorosa com esses poluentes, que
apresentam periculosidade tanto ao ecossistema
quanto a satde humana.

Neste contexto, a indstria da galvanoplastia se
apresenta como potencial fonte geradora de
efluentes contendo metais pesados (cromo, cobre,
zinco, niquel, cddmio e chumbo), uma vez que
emprega, em seus processos de eletrodeposi¢io, uma
variedade de solucées metédlicas e um volume
considerivel de dguas de lavagem.

Entre os virios tratamento
disponiveis para a remog¢io de metais dissolvidos em

efluentes

processos de

liquidos industriais, o processo de
biossor¢io se destaca em virtude de empregar

materiais de origem bioldgica como adsorventes
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(bactérias, fungos e algas) na remocio de diversos
materiais, as algas
atrativas, pois  sio

fons metilicos. Dentre os

marinhas  apresentam-se

encontradas nas da costa litordnea em
abundincia e possuem considerdvel potencial de
biossor¢io (SEOLATTO et al., 2007).

Para a aplicagio industrial da biossor¢io, ¢
necessirio o conhecimento das condigdes quimicas e
fisicas do meio aquoso e do material biossorvente,
além, é claro, da compreensio dos dados de equilibrio e
dos efeitos de transferéncia de massa e da dinimica do
processo (BARROS et al., 2001). Sistemas operacionais
que empregam colunas de leito fixo apresentam como
vantagens o pequeno espaco, a possibilidade de
tratamento de grandes volumes de efluentes de forma
continua e variagdes na concentracio de metais na
alimentagio. O projeto de equipamentos de processos
de separagio, tais como colunas de adsor¢io, ¢ realizado
geralmente mediante o emprego de modelos
matemdticos. A validagdo do modelo ¢ realizada por
meio do levantamento de dados experimentais em
escala laboratorial, reduzindo, dessa forma, custos
(SILVA et al., 2002).

Assim, os objetivos deste trabalho foram: (i)
caracterizar o efluente do processo decorativo de
uma industria de galvanoplastia; (ii) obter as curvas
de ruptura para os fons cromo e niquel presentes no
efluente, usando a biomassa algicea pré-tratada
Sargassum filipendula; (iii) modelar a biossor¢io de
cromo e niquel presentes no efluente em coluna de
leito fixo utilizando dados de equilibrio obtidos em
sistema bindrio e continuo sintético; (iv) comparar
os perfis das curvas de ruptura experimentais com as
simuladas e analisi-los usando o modelo de
transferéncia de massa no sélido, proposto por Silva

etal. (2002).

praias

Material e métodos
Caracterizagio do efluente do processo decorativo galvanico

Os efluentes do processo de galvanoplastia
utilizados neste trabalho foram coletados em uma
pequena empresa localizada na Regiio Noroeste do
Estado do Parand - Brasil. Primeiro, realizou-se a
identificagio das correntes de efluentes oriundas do
processo de galvanizagio, e, em seguida, procedeu-se 3
caracterizagio das dguas de lavagem das pegas apds os
banhos de desengraxe, cobreagem, niquelagem e
cromagem em relagio aos parimetros: pH,
temperatura, DQO e alguns metais (cromo, célcio,
cobre, ferro, magnésio, zinco, niquel e sédio). O
efluente caracterizado foi coletado na inddstria antes de
ser submetido a qualquer tipo de tratamento. Trés
coletas de efluente foram realizadas, em datas distintas.

Veit et al.

Posteriormente, uma segunda caracterizagio do
efluente foi novamente realizada, monitorando a
presenga de metais antes ¢ depois do processo de
oxidacio do cianeto a cianato (dguas alcalinas) e
reducio do cromo (VI) a cromo (III) (dguas icidas),
efetuado em laboratério em condigdes idénticas as
Trés

efluente foram realizadas, em datas distintas, e

realizadas na inddstria. novas coletas de
caracterizadas em rela¢io aos seguintes parimetros:
pH, temperatura e metais pesados (cromo, cilcio,
cobre, magnésio, niquel, potissio e s6dio).

Para realizar o posterior estudo da biossor¢io de
fons cromo e niquel pela alga marinha Sargassum
filipendula em coluna de leito fixo foram utilizados
efluentes do processo decorativo da indastria de
galvanoplastia. O efluente proveniente do tanque de
banhos idcidos (cromagem e niquelagem) utilizado
nos experimentos foi coletado na inddstria antes de
ser submetido a qualquer tipo de tratamento. No
(13 L) foi,
consistiu

efluente entio,
tratamento  que
inicialmente no ajuste do pH com HCI concentrado
para a faixa de 2 a 3, com a posterior redugio do Cr
(VI) para Cr (III), pela adigio de uma quantidade de
metabissulfito de sédio (Na,S,0;) suficiente para
efetuar a reduc¢io do potencial da solugio para
menos de 300 mVAg/AgCl (BERNARDES et al.,
2000). Em seguida, o efluente contendo o cromo
reduzido e o niquel (II) foi caracterizado quanto a
temperatura, demanda quimica de oxigénio (DQO),
pH e concentragdes das seguintes espécies idnicas:
Cr, Ni, Cu, Fe, Ca, Mg ¢ Na, as quais foram
determinadas por espectrofotometria de absor¢io
atdmica (Varian SpectrAA-10 plus).

laboratério, este
submetido a um

Biomassa e tratamento

A biomassa utilizada foi a alga marinha marrom
Sargassum filipendula. A alga foi lavada com d4gua
corrente, enxaguada em 4gua destilada e seca a 60°C
por 24h. O pré-tratamento quimico da biomassa foi
feito numa relagio de 25 g de biomassa in natura por
litro de solugio de célcio, segundo Matheickal et al
(1999). O tempo de contato entre a biomassa ¢ a
solugio de cilcio (CaCl, 0,2 M) foi de 24h, sob baixa
agitagio e em temperatura ambiente (J25°C). O pH
inicial da solugio de CaCl, foi ajustado em 5,0 usando
HCI 1,0 N. A biomassa foi lavada sucessivas vezes com
dgua destilada e seca a 60°C por 24h, triturada e
separada em diferentes fragdes de tamanho. As
particulas de didmetro médio de 2,6 mm (base seca)
foram utilizadas para os experimentos em coluna.
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Biossor¢ao de cromo e niquel

Biossor¢ao de cromo e niquel em coluna de leito fixo

O médulo experimental utilizado no estudo da
remogio dos fons cromo e niquel presentes no efluente
consistiu de uma coluna de aco inoxidavel, encamisada,
com 2,80 cm de didmetro interno e 50 cm de altura,
acoplada a uma bomba peristiltica (fluxo ascendente) e
a um banho termostitico (Figura 1). As seguintes
condi¢bes operacionais foram empregadas: altura do
leito de 30,60 cm, 8 g de biomassa pré-tratada,
temperatura de alimentagio e da dgua de circulacio de
30°C, pH do efluente de 3,85, vazio de 6 mL min.” e
concentragdes iniciais de alimentagio de cromo e
niquel de 7,12 meq L' (X.,= 0,66) e 3,66 meq L
Xni= 0,34), respectivamente. Em intervalos de tempo
preestabelecidos, amostras na saida da coluna foram
retiradas para obtengio das respectivas curvas de
ruptura (Cg,/C, versus t). Cada amostra coletada foi
analisada, por espectrofotometria de absorcio atdmica,
em relagio is concentragdes dos fons cromo, niquel,
cilcio, magnésio e sédio. Os valores de pH (Digimed)
foram monitorados nas amostras coletadas.

1) Banho termostitico (Marconi 184MA); 2) Tanque de alimentagio (5 L); 3) Bomba
peristiltica (Cole Parmer, 6-600 rpm); 4) Controlador de vazio; 5) Coluna encamisada;
6) Coletor de amostra; 7) Tanque coletor do alimentado.

Figura 1. Médulo experimental de biossor¢io em coluna de leito
fixo.

As capacidades de biossor¢io da coluna foram
obtidas para os fons cromo ¢ niquel no efluente
utilizando a Equagio (1):

_CuQ i 1
q“‘_1000ms£(1 CJﬁL/CMJdt )
em que:

Oeqé a concentragio de equilibrio do fon

metilico no biossorvente (meq g);

177

C;
z=L

coluna (meq L™);
Ciy ¢ a concentragio da espécie 1 na entrada da
coluna (meq L™);

¢ a concentragio da espécie 1 na saida da

0 ¢é a vazio volumétrica (cm’ min."); m, é a
massa seca de biomassa (g);

t é o tempo (min.).

A integral da Equagio (1) foi resolvida por meio
de integragio numérica.

A porosidade do leito (€) foi determinada ao final
de cada experimento, de acordo com metodologia
proposta por Cossich et al. (2004), e calculada pela

Equagao (2):

VV

€= @)
VL

em que:

V, é o volume vazio do leito e Vi é o volume do
leito.

Modelo matematico

Os dados experimentais das curvas de ruptura
foram ajustados empregando o modelo matematico
desenvolvido por Silva et al. (2002). As principais
hipéteses do modelo sio: processo isotérmico e
isobarico; propriedades fisicas das fases fluida e
s6lida constantes; adsor¢io superficial; queda de
pressio e dispersio radial despreziveis. O balango de
massa na fase fluida foi representado pela Equacio (3):

oc,, (1-g)ag, __oc, 1 0%, 3)
0 Pe 0%

ot Loe ot

com as seguintes condigdes iniciais: C (£,0)=C,

e de contorno: em ¢=0, 66(; :PeL(Q(T’O)_Cm) cm

=1, aC, _
o¢

0

em que:

C; é a concentragio da espécie 1 no seio da fase
fluida (meq L);

q; ¢ a concentragio da espécie 1 adsorvida no
biossorvente (meq g™);

p. € a densidade do leito (g L™);

€ é a porosidade do leito; D, é o coeficiente de
dispersio axial (cm” min.™);

z é a coordenada axial na coluna (cm); u é a
velocidade superficial (cm min.™);

L é o comprimento do leito (cm); t é o tempo
(min.); T é o tempo adimensional (t.u L™);
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€ ¢ a coordenada axial adimensional (z L™);

Pe; é o ntimero de Peclet para o leito (L.u D; ™).

Para descrever a taxa de adsorgio, foi empregado
o modelo que considera a resisténcia 2 transferéncia
de massa no biossorvente como etapa controladora
NO processo.

Esta taxa de adsor¢gio assume que a forca
propulsora para a transferéncia de massa é linear
com a concentragio no biossorvente e pode ser
representada pela Equacio (4):

=5t (o -a) 8

com a seguinte condigio inicial: g;(E, O)=qi’0 em
que ¢, ¢ a concentra¢io inicial da espécie 1 no
biossorvente (meq g'); q é a concentragio de
equilibrio da espécie i no biossorvente (meq g™); Sty
¢ o ntimero de Stanton (K.u L™); K é o coeficiente
global de transferéncia de massa no biossorvente
(min.™).

A relacgio de equilibrio entre as fases foi
representada pelo modelo da isoterma bindria de
Langmuir, dada pela seguinte equagio:

Q= 1+1(>l cC+ll)> C ©®)
11 272
em que:

Jm ¢ a mixima capacidade de remogio pelo
biossorvente (meq g™);

b é a constante relacionada 3 energia livre de
biossor¢io com o indice 1 para o fon cromo e o
indice 2 para o fon niquel (L meq™).

Os dados de equilibrio obtidos na mistura bindria
sintética para cada conjunto de fracdes equivalentes
(concentragdes da solugio de 1, 1,5, 2, 3, 5 ¢ 6 meq
L") na coluna, foram utilizados para a determinagio
dos parimetros da isoterma bindria de Langmuir: 1)
X = 0,25 e X; = 0,75 obtiveram q,,= 2,56 meq
g, b, = 3,51 Lmeq™, by, = 0,26 L meq; ii) X¢, =
0,50 e Xy; = 0,50 obtiveram q,,= 2,39 meq g, be, =
6,32 L meq™, by, = 0,59 L meq, e; iii) X, = 0,75 ¢
X = 0,25 obtiveram q,,= 2,78 meq g, be, = 0,85
L meq’, by; = 0,08 L meq™.

O sistema de equagoes diferenciais foi resolvido
utilizando o método do volume finito, sendo a
resolugio detalhada do modelo apresentada por Silva
et al. (2002). O coeficiente de transferéncia de massa
global na fase sélida (K) para cada espécie metilica
foi estimado a partir dos dados experimentais das
curvas de ruptura. Esse parimetro foi obtido pela
minimiza¢io de uma fungio objetivo (Equagio 6),

Veit et al.

empregando o método SIMPLEX, desenvolvido por
Nelder e Mead (1965).

n]

F=)(cir-c) -3 (cir - ) ©)

=1

Cr

J

=

em que:
CB®¢ a concentracio do fon metilico na safda da

coluna obtida experimentalmente (meq L™);

CMd ¢ 3 concentracio do fon na saida da coluna
determinada pela solugio do modelo (meq L);

np é o nimero de pontos experimentais.

Resultados e discussao

Identificagao e caracterizagao das correntes de efluente
do processo de galvanoplastia

A quantidade de efluentes gerada pela industria
de galvanoplastia era em torno de 12 m® por semana,
sendo tratada por precipitagio quimica duas vezes por
semana. A quantidade de efluente estava diretamente
relacionada 3 produgio didria de pegas, ji que a
empresa operava em fungio de pedidos de clientes.
Apés cada etapa de tratamento quimico e eletrolitico
da superficie metilica das pecas, duas lavagens
sequenciais eram realizadas em tanques contendo
dgua. Os efluentes liquidos gerados eram
constituidos principalmente pelas dguas de lavagem
de pecas e divididos em duas se¢des: dguas alcalinas
(se¢io de desengraxamento e cobreagio) e dguas
icidas (se¢io de niquelagio e cromagio). O
fluxograma esquematico das etapas do tratamento de
efluentes liquidos realizado pela inddstria de
eletrodeposigio é representado na Figura 2.

As dguas alcalinas e dcidas provenientes do processo
de galvanizagio eram encaminhadas a distintos tanques
de coleta de efluentes por meio de tubulagbes. A
separagio das linhas de efluentes dcidos e alcalinos em
tanques especificos visava facilitar o tratamento das
dguas e, por medida de seguranga, evitar a liberagio de
gds cianidrico. Os processos de oxidagio e redugio
empregados seguiam a metodologia proposta por
Bernardes et al. (2000).

OXIDAGAO
DO

CIANETO

efluente

NEUTRALIZACAO

E
SEDIMENTAGAO
Q3

lodo galvanicc

Figura 2. Fluxograma do tratamento de efluentes liquidos
realizado pela empresa.
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Biossor¢ao de cromo e niquel

Na Tabela 1, sdo apresentados os resultados da
caracterizagio do efluente do processo galvinico
decorativo para as dguas de lavagem alcalinas (TQ-1 =
se¢io de desengraxe e cobreagem) ¢ icidas (TQ-2 =
se¢io de niquelagem e cromagem) apds o processo de
oxidagio do cianeto a cianato e de redugio do cromo
hexavalente a trivalente, efetuados em laboratério em
condi¢oes idénticas as realizadas na indistria, conforme
ilustrado na Figura 2.

Foram realizadas trés coletas de amostras dos
efluentes da inddstria de galvanoplastia. Os resultados
da caracterizagio do efluente indicaram variagio
relativamente grande para as concentragdes dos fons
metilicos analisados, provavelmente pela composicio
dos banhos, que, em virtude da diminuigio excessiva
dos compostos quimicos ativos, sio periodicamente
analisados e reforgados em sua composigio, com o
intuito de garantir a qualidade do depésito. Dentre as
trés amostras realizadas, valores de concentracoes
maiores para os elementos cromo, cobre e niquel
foram observados para a terceira amostra, fato este
atribuido 2 realiza¢io da coleta depois de transcorridos
apenas alguns dias da corre¢io dos banhos eletroliticos.
OQutro fator que também pode estar associado
diretamente s concentragdes de metais na composi¢io
do efluente é a quantidade de liquido (produtos
quimicos) arrastada do banho e introduzida nas
subsequentes operagdes de enxigue, quando efetuada a
retirada das pegas pelos operarios. Segundo Bernardes
et al. (2000), a quantidade de liquido arrastada do
banho pelas pegas esti relacionada a virios fatores, tais
como viscosidade e densidade do banho, velocidade de
retirada das pegas do tanque (incide na espessura do
filme liquido), tamanho, geometria, superficie da peca
e tempo de escorrimento.

Na Tabela 2, sio apresentados os valores de alguns
parimetros medidos para caracterizar as 4guas de
lavagem alcalinas e 4cidas, antes e depois do processo
de oxidagio (TQ-1) e reducio (TQ-2) realizado em
laboratdrio.

Os resultados para as trés amostras apresentados na
Tabela 2 revelam que, apds o processo de oxidagio, o

179

elemento cobre nio foi detectado nas dguas de despejo
(sobrenadante), e os elementos magnésio, cilcio e
potdssio apresentaram pouca variagio em relagio as
suas concentragbes apds o processo de oxidagio e
redugio. E excegio o sédio, que apresentou
considerdvel aumento na concentragio, tanto apds o
processo de oxidagio quanto apds o processo de
redugio, atribuido i adigio do hipoclorito de sédio e
metabissulfito de sédio, respectivamente. Na amostra
2, observa-se que no tanque 1 nio foi detectada
concentragio de cobre, por problemas de mistura das
dguas ocorridos na indastria. O que se pode observar
quanto aos elementos cromo e niquel no tanque 2, para
as trés amostras, é que as concentragdes destes metais
nio se modificaram significativamente. Em média, as
concentragdes dos elementos cromo e niquel presentes
no efluente ficaram em torno de 137 e 160 mg L™,
respectivamente, ¢ o pH entre 3,0 ¢ 4,0.

Os parimetros de equilibrio obtidos em sistema
continuo para as diferentes composi¢oes das solugdes
sintéticas bindrias de cromo e niquel, foram empregados
neste trabalho para descrever os dados experimentais de
equilibrio de um efluente real proveniente de uma
inddstria de galvanoplastia. O efluente empregado foi
coletado no tanque de banhos 4cidos, isto é, uma mistura
das dguas de lavagem dos tanques de niquelagem e
cromagem de processo decorativo. Para tanto, o efluente
bruto coletado na empresa foi submetido 3 redugio do
fon Cr (VI) para o fon Cr (III) com o auxilio de
metabissulfito de sédio, seguindo metodologia proposta
por Bernardes et al. (2000). Posteriormente, procedeu-se
3 caracterizagio desse efluente, cujos resultados sio
apresentados na Tabela 3.

Observa-se, nessa tabela, a presenca de fons cobre
na mistura efluente, provavelmente oriundos do
tanque de cianetos, que antecede o tanque de
niquelagem e cromagem. Metais alcalinos e alcalinos
terrosos, tais como sédio, clcio e magnésio, também se
encontravam presentes no efluente. Deve-se ressaltar
que a grande quantidade de sédio é decorrente do
processo de redugio de Cr (VI) para Cr (III) realizado,
empregando metabissulfito de sédio.

Tabela 1. Caracterizagio do efluente da industria de galvanoplastia (cromagem decorativa).

Amostra 1 2 3 Valores médios (BRASIL, 2005)
Parimetros TQ-1 TQ-2 TQ-1 TQ-2 TQ-1 TQ-2 TQ-1 TQ-2 Res. n° 357 de 17/03/05
pH 7,30 6,90 9,70 4,80 10,60 2,50 9,20 4,70 pHentre 5-9
Temp. (°C) 25 25 26 26 25 25 25 25 inferior a 40
DQO (mgde O, L") 170,50 74,90 196,90 67,80 382,50 177,00 249,90 106,60 200
Metais(mg L)

Cromo 9,30 112,90 6,70 163,00 2,40 509,40 6,20 261,80 0,50 mg L™ (IIT)
Zinco 0,30 0,10 2,00 14,60 3,90 9,20 2,10 8,00 5,00 mg L
Cilcio 61,70 50,90 41,30 50,30 56,50 140,70 53,20 80,60 -

Ferro 1,20 0,30 4,80 0,20 8,80 7,60 4,90 2,70 15,00 mg L
Magnésio 9,40 7,30 6,70 7,70 8,50 16,60 8,20 10,50 -

Sédio 276,30 44,00 651,00 173,60 444,00 240,10 457,10 152,50 -

Cobre 18,00 0,10 45,50 3,60 57,70 8,60 40,40 4,10 1,00 mg L™
Niquel - 40,10 - 41,20 - 49,50 - 43,60 2,00mg L

TQ-1: Tanque-1 (dguas alcalinas); TQ-2: Tanque-2 (dguas icidas).
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Tabela 2. Caracterizagio do efluente da inddstria de galvanoplastia (processo de cromagem decorativa) antes e depois de sofrer oxidagio e
redugio.
Amostra Parimetros pH (01(;) Cu Mg Ca nlfg o Na Cr Ni
TQ-1 10,00 19 26,00 6,10 31,60 29,50 523,60 n.d. n.d.
1 TQ 1 - pés-oxidacio 9,60 n.d. 3,90 32,20 21,20 1394,80 n.d. n.d.
TQ-2 3,80 19 3,70 10,40 65,50 19,70 47,20 163,60 128,70
TQ 2 - pés-redugio 3,30 4,90 11,10 66,20 19,90 246,30 176,30 141,50
TQ-1 5,00 24 0,90 12,60 51,60 20,20 375,00 nd. nd.
5 TQ 1 - pés-oxidacio 8,90 n.d. 7,30 51,80 22,50 1577,90 n.d. n.d.
TQ-2 4,70 24 2,90 9,90 51,80 18,00 64,80 130,00 113,20
TQ 2 - pés-redugio 3,20 3,30 10,50 54,90 18,50 377,00 137,40 129,60
TQ-1 8,70 22 15,50 8,60 37,70 17,40 247,30 nd. nd.
3 TQ 1 - pés-oxidacio 8,90 n.d. 8,30 38,80 19,00 907,60 n.d. n.d.
TQ-2 5,20 22 2,90 10,90 59,20 18,30 74,20 107,00 203,80
TQ 2 - pés-reducio 3,80 3,30 11,20 56,90 19,50 342,90 111,10 219,80
n.d. — nio-detectivel.
Tabela 3. Caracterizagio do efluente da inddstria de galvanoplastia
N DQO -1 -1 -1 -1 -1 -1 . -1
Pardmetro pH (mg O,L Fe (mgLl’) Cu(mgLl’) Mg(mgL’) Ca(mgL’) Na(mgL’) Cr(mgL’) Ni(mgL")
2
Efluente 3,85 205,10 0,00 2,70 8,20 28,40 211,00 185,20 107,50

Biossor¢ao de cromo e niquel do efluente em coluna de
leito fixo

O sistema continuo operou ao longo de 35h de
contato biossorvente-efluente real, e o experimento
foi interrompido neste tempo por causa do término
de efluente coletado (13 L). As concentragdes de
cromo e niquel presentes no efluente real
corresponderam  a 7,12 e 3,66 meq L,
respectivamente. Em termos de fra¢des equivalentes,
tem-se X, = 0,66 ¢ Xy = 0,34. Como se trata de
uma mistura bindria, empregaram-se os parimetros
de equilibrio obtidos em sistema continuo para as
solugdes sintéticas na fragio equivalente mais
préxima da encontrada para o efluente real, isto é,
fragio de X, = 0,75 e Xy;= 0,25 (q,,= 2,78 meq g7,
be, = 0,85 L meq, by; = 0,08 L meq™). A curva de
ruptura para o fon cromo e niquel experimental e
simulada empregando a isoterma multicomponente
de Langmuir para o efluente real é apresentada na
Figura 3. O parimetro ajustado do modelo da
biossorgio para a resisténcia 2 transferéncia de massa
(K) foi de 0,024 ¢ 0,179 min.™, respectivamente, para
o cromo ¢ o niquel no efluente real. A concentragio
total da solugio bindria sintética de 5,84 meq L™
apresenta um coeficiente de transferéncia de massa
(K) de 0,034 min.”" para o cromo e de 0,203 min.”
para o niquel. Pode-se observar que os valores
determinados para os ensaios utilizando efluente
sintético e real foram relativamente préximos, o que
demonstra coeréncia na aplicagio do modelo
matematico.

Os resultados da simula¢io demonstram que o
modelo matemditico baseado na resisténcia 2
transferéncia de massa no sélido como etapa
controladora foi capaz de descrever satisfatoriamente

a complexa dinimica de adsor¢io dos fons cromo e
niquel presentes no efluente real. Ressalta-se que as
curvas de ruptura simuladas para os fons presentes
no efluente nio consideraram os possiveis efeitos
interferentes que este tipo de efluente pode conter,
tais como inibidores, abrilhantadores, graxas, dleos
minerais ¢ espécies i0nicas distintas (citions e
dnions). Portanto, a presenga destes agentes
complexantes e reagentes residuais, possivelmente,
interferiram e modificaram a capacidade de adsor¢io
N0 Processo.

Outro fator importante ¢ também nio
considerado na simulacgio foi a diferenca de
especiagio, particularmente para o fon cromo no
efluente real, o qual é fortemente dependente do pH
e também da concentragio dos fons presentes na
solugio.

Apesar de uma comparagio direta dos resultados
obtidos neste trabalho com outras pesquisas
cientificas nio ser recomendivel, uma vez que se
trata de efluentes reais com caracteristicas peculiares
e de materiais adsorventes diferentes, podem-se citar
alguns estudos encontrados na literatura que
também relatam a remogio de metais pesados de
efluentes reais de galvanoplastia empregando
adsorventes diferentes do utilizado neste trabalho
(alga marinha Sargassum filipendula), tais como
biomassa fingica morta (KUMAR et al, 2008),
resinas (PANAYOTOVA et al, 2007), cascas de
caranguejos  pré-tratadas com 4cido cloridrico
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2005), cascas de arroz
pré-tratadas com dcido tartirico (WONG et al,
2003) e mineral comercial Kyanite (AJMAL et al.,
2001).

Neste trabalho, com o emprego de efluente real
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de galvanoplastia, em coluna, obteve-se capacidade
mdxima de remocio de 4,013 meq Cr g' e 0,122
meq Ni g para as condigdes iniciais de pH 3,85 e
concentragio inicial de 7,12 meq de cromo L™ e 3,66
meq de niquel L' na mistura.

0,7
0,64
4 - . ™ [ ]
0,5 .
e ..
g 0,44 509008040
O»— J o 4
= 0,34
8
O
0,24
0,14 ) . ’
= Cromo - Experimental o Niquel - Experimental
0 O- o  ----Cromo-Modelo  — Niquel - Modelo
] X.= 0,66 X%=0,34 = 10,79 meg/!
—71 1T 1 111 1T 1 117
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tempo (horas)

Figura 3. Curvas de ruptura experimental ¢ simuladas para os
fons cromo e niquel presentes no efluente real. (p; = 41,63 g L,
&= 0,89, q.= 4,013 meq Crg™', q,q= 0,122 meq Nig™).

Sankararamakrishnan et al. (2008) estudaram a
capacidade de remog¢io do fon ciddmio de um
efluente de galvanoplastia empregando como
material adsorvente a quitosana em coluna de leito
fixo (2,3 cm de didmetro interno e 30 cm de
comprimento). O tratamento do efluente em coluna
de leito fixo (9 cm leito, 3 mL min.") usando a
quitosana com e sem tratamento com glutaraldeido
promoveu remogdes de cidmio de 132,3 mg g
(71,4%) e 40,1 mg g (56,3%), respectivamente, nas
condigdes iniciais de pH 8 e concentragio inicial de
Cd (II) de 10 mg L'. O modelo de Thomas,
aplicado pelos autores aos dados experimentais das
curvas de ruptura, demonstrou ajuste razoavelmente
bom para a quitosana com e sem tratamento.

Figueira et al. (2000) apud Volesky (2003),
estudaram o desempenho da simulagio de uma
coluna de biossor¢io, empregando biomassa
Sargassum-K, para uma mistura terniria contendo os
metais cobre, cddmio e zinco. O programa comercial
de simulagio (IMPACT) empregado apresentou
problemas para efetuar os cilculos da simulagio para
o {on cobre. Para os fons potissio, cdidmio e zinco, o
programa comercial apresentou, segundo os autores,
simulagio razodvel, considerando o complexo
processo de biossor¢io. Esse programa apresentou
tempos de ruptura mais curtos, em torno de 20%,
para os fons ciddmio e zinco, em comparagio aos
dados das curvas de ruptura experimentais.

50
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Os resultados apresentados na Figura 3 indicam
que houve maior seletividade do biossorvente ao fon
cromo em comparacgio ao fon niquel. Inicialmente,
maior captagio foi verificada para o fon niquel no
intervalo entre 5 e 15h, sendo observada a ocorréncia
da espécie niquel (menor
afinidade), anteriormente trocado, para o meio

do deslocamento

liquido e a ocupagio destes sitios pelo fon cromo
(maior afinidade). Segundo Arroyo et al. (2000),
curvas de ruptura desse tipo refletem o fendmeno da
troca sequencial tipico dos processos de adsorgio
competitiva. De acordo com Lu et al. (2004) apud
Deng e Ting (2005), as propriedades de remogio de
fons metilicos por adsorventes sio complexas, pois
sio afetadas por fatores como: raio ibnico, raio
i6nico hidratado dos ions metilicos, solubilidade de
seus hidréxidos, energias de hidratacio, carga e
A troca sequencial
verificada neste estudo, realizado 3 temperatura de
30°C e pH de 3,85, deve-se, provavelmente, is
diferentes velocidades de difusio. O raio idnico

complexagio superficial.

hidratado 3 temperatura de 25°C, para os citions
Ni2* ¢ Cr**, corresponde a 4,04 ¢ 4,61 Angstron,
respectivamente (RUPP, 1996 apud BARROS et al.,
2001), isto &,
i6nico hidratado, migra mais rapidamente para os
sitios de troca do que o fon cromo, o qual se difunde
mais lentamente até os sitios. Contudo, apds a

o fon niquel, pelo seu menor raio

difusio e a sua maior afinidade, o fon cromo € capaz
de deslocar o fon niquel previamente capturado.

Ressalta-se que o comportamento apresentado
pela biomassa pré-tratada de Sargassum filipendula em
relacio a afinidade pelo fon cromo em sistema
binirio sintético, manteve-se também no efluente
real ora estudado; isso indica que, apesar da presenga
de
mecanismo de reten¢io de cromo e niquel. A
remocio dos fons a partir do efluente industrial
bruto foi consideravelmente ripida, contudo o leito
da completamente  esgotado,
apresentando uma fragio de cromo ao término do
experimento equivalente a X,= 0,56.

Cavaco et al. (2007) estudaram a remogio de fon
cromo de efluentes de galvanoplastia sintético e real,
empregando a resina Amberlite IRC86 na forma Na* a
25°C, em coluna de leito fixo (1,6 cm didmetro
interno, 20 cm didmetro altura, 9 cm de altura de leito,

interferentes, estes nio influenciaram o

coluna nao foi

vazio de 10 mL min."). Os autores verificaram a
capacidade maxima de remocio de cromo de 31,7 mg
g, quando utilizada solugio sintética (C,= 732 mg
L' Cr'*) e uma isoterma do tipo nio-favorivel no uso
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do efluente real (C,= 729 mg L' Cr'"), com
significativa redugio na remogio do cromo, fato
atribuido 3 interferéncia de outras espécies na solugio.

O comportamento do pH e dos fons presentes
no efluente em funcio do tempo ¢é apresentado na
Figura 4, na qual se podem verificar, no inicio da
operagio, concentra¢oes maiores para o fon cilcio na
saida da coluna do que a concentragio de
alimentacio deste no efluente, que foi de 1,42 meq
de cilcio L. A maior quantidade de cilcio
determinada em meio aquoso é proveniente do pré-
tratamento do material biossorvente realizado com
solugio de cloreto de cilcio, o qual foi retirado dos
sitios do adsorvente pela biossor¢io dos fons cromo
¢ niquel presentes em solugio. A medida que eram
liberados no meio aquoso, verificou-se que os fons
cilcio foram continuamente removidos durante a
operagio da coluna, diminuindo sua disponibilidade
a0 longo do tempo e havendo crescente saturagio do
leito pelos fons cromo e niquel.
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Figura 4. Comportamento do pH e outros fons metilicos

presentes no cfluente real durante o processo de biossorcio pela
alga marinha Sargassum filipendula.

As concentragdes de entrada dos fons magnésio e
sédio foram de 0,67 e 1737 meq L7,
respectivamente, as quais se mantiveram constantes
a0 longo do experimento, conforme resultados
apresentados na Figura 4. O fon magnésio e o fon
sédio, este presente em concentragio elevada em
solugio, provavelmente nio competiram
significativamente com os fons cromo e niquel pelos
sitios de ligagio contidos no material biossorvente
pré-tratado, o qual se apresentou pouco seletivo para
essas espécies. Costa et al (1996) observaram
comportamento de pico para os metais alcalinos e
alcalinos terrosos na biossorgio dos metais pesados
zinco, cddmio e cobre presentes em um efluente de
uma inddstria produtora de zinco. Segundo os
autores, o fato de os altos valores iniciais de metais
alcalinos (Na) e alcalinos terrosos (Ca e Mg) nio se

Veit et al.

manterem constantes ao longo do experimento
indica que a troca i0nica participa apenas no inicio
da remogio e que possivelmente outros mecanismos
estejam envolvidos no processo de biossorgio.

O pH do efluente real na saida da coluna variou
entre 6,5 e 3,7, atingindo o valor de pH da solug¢io
de alimentagio com 15h de operagio do sistema,
quando também a quantidade de fons cilcio em
solucio manteve-se constante. Ao longo do
experimento, nio foi observada nenhuma presenga
de precipitado quando o tratamento do efluente foi
realizado, assim indicando que a remogio do metal
foi completamente relacionada ao processo de
adsorgio sobre a biomassa de alga marinha.

Conclusao

Neste trabalho, foi investigada a remogio dos fons
cromo e niquel presentes no efluente real do processo
de galvanoplastia em coluna de leito fixo pela biomassa
de alga marinha pré-tratada Sargassum filipendula. Os
resultados  obtidos demonstraram que: 1) a
caracterizagio do efluente galvinico apresentou valores
de concentragio dos fons cobre, cromo e niquel
superiores aos limites legais, indicando a necessidade de
tratamento de efluentes deste setor industrial antes do
descarte em corpos receptores; i) houve menor
afinidade do material biossorvente pelo fon niquel, que
saturou e deixou o leito antes do fon cromo; iii) o
emprego do modelo matemitico e dos parimetros de
equilibrio de Langmuir para as solugdes sintéticas
bindrias na fragio equivalente de X, = 0,75 ¢ X =
0,25 (quu= 2,78 meq g, be, = 0,85 L meq”, by, =
0,08 L meq™) descreveu satisfatoriamente a dinimica
de adsorgio dos fons cromo e niquel no efluente real.
O parimetro ajustado do modelo da biossor¢io para
resisténcia 2 transferéncia de massa (K) foi de 0,024 ¢
0,179 min.”, para o cromo e o niquel no efluente,
respectivamente. A biomassa de Sargassum filipendula
empregada demonstrou boa capacidade de biossorgio
dos fons metilicos, indicando perspectivas de uso no
tratamento desses efluentes industriais.
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