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Resumo

Neste trabalho foram realizados experimentos de biossorcdo, em reator
batelada, dos ions niquel e cromo em solu¢do monocomponente pela alga
marinha Sargassum filipendula com o objetivo de estudar o comportamento
da cinética do processo. Os experimentos foram realizados a 30°C e pH 3 e
em dois niveis de concentracdo: 50mg/L e 150mg/L. Na modelagem dos
dados experimentais, trés modelos cinéticos foram empregados: primeira
ordem, segunda ordem e langmuir. Os resultados mostraram que 0 ion
niquel foi biossorvido bem mais rapidamente que o ion cromo e que o0
modelo que melhor representou os dados experimentais foi o de segunda
ordem.

Introducao

Os metais pesados, pelas suas propriedades cumulativas, podem
desencadear, por ingestdo, consideraveis riscos a cadeia biolégica. Desta
forma, estes efluentes devem ser tratados nas préprias empresas antes de
serem lancados na rede publica ou nos mananciais hidricos (Seolatto, et al.,
2006).

Diversas formas de remocéo de metais pesados de efluentes aquosos
sao atualmente aplicadas, dentre elas a precipitacéo, troca idnica, filtracao,
evaporacao, processos eletroguimicos e separacdo por membranas.
Contudo, as tecnologias tradicionais para a remo¢ao de metais pesados,
especialmente em baixas concentracdes (inferiores a 10 mg/L), sé&o
frequentemente ineficientes e ou muito dispendiosas quando aplicadas para
a remocao de ions metalicos. Dentre as novas técnicas desenvolvidas para
reduzir a concentracdo dos metais pesados no meio ambiente em niveis
permitidos e custos aceitaveis, a biossorcdo tem um grande potencial para
alcancar este objetivo (Sandau, et al., 1996).
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Os estudos de remocédo de metais por biossorcdo tém se concentrado
principalmente em dois campos de investigacdo: estudo do equilibrio, de
onde se obtém as caracteristicas referentes a afinidade do adsorvente com a
espécie sendo removida, aos mecanismos de adsor¢cdo, a composi¢do dos
sitios ativos, etc., e avaliagdo da cinética de adsorcdo, que fornece
informacdes acerca da velocidade com que ocorre a remoc¢ao das espécies
do efluente, bem como os mecanismos envolvidos nesse processo.

Estudos recentes mostram que ha& um grande interesse no
desenvolvimento de novas tecnologias para remover os ions Cr¥* e Ni** dos
efluentes industriais, especialmente da industria de galvanoplastia. Isso se
deve ao fato de que quando em contato com seres vivos esses metais se
acumulam, pois ndo sao biodegradaveis. Aos seres humanos, estas
substancias tem fortes efeitos negativos (Veit, 2006).

Modelagem da cinética de remocao

A predicdo da taxa de adsorcéo fornece informacdes importantes para
0 projeto de sistemas de adsor¢do em batelada (Trujillo, et al., 1991; Kumar,
et al., 2006; Ho, 2006). Informacdes da cinética de adsorcao dos metais séo
requeridas para a selecdo das condigbes 6timas de operacdo e para a
aplicacdo do processo de separacdo em batelada em escala industrial
(Trujillo, et al., 1991; Kumar, et al., 2006). A taxa de remocdo de metais é
afetada por varios fatores de transferéncia que inicia pela difusdo do ion
metélico do seio da fase fluida até os sitios do material adsorvente (Puranik,
et al., 1999).

Varios sdo os mecanismos de transferéncia de massa dos ions
metalicos. Primeiro o metal deve-se difundir ao redor da camada limite
hidrodinAmica formada ao redor da particula do biossorvente. O metal entéo
adsorve na superficie do adsorvente, durante esta etapa € possivel utilizar
duas abordagens, a primeira € descrever esta etapa por meio de uma
equacao cinética (primeira ordem, segunda ordem, Langmuir) ou assumir
gue na interface o sistema esta em equilibrio desta forma pode-se relacionar
as concentracdes das duas fases empregando isotermas de adsorcéao.

Muitos modelos cinéticos utilizados para descrever a taxa de
adsorcdo em reatores batelada empregam modelos cinéticos de diferentes
ordens de reacdo em funcdo da concentracdo do ion na solucéo (Ho, 2006).
Por outro lado, modelos de cinéticas baseados em ordem de reacdes
relacionados com a capacidade do adsorvente também tem sido empregado,
como a equacado de primeiro-ordem de Lagergren, o modelo de Zeldowitsch,
e a expressao de segundo-ordem de Ho (Ho, 2006). A maior parte da
descricédo das taxas de remocéo de metais assume que a etapa controladora
a adsorcaol/troca idbnica e expressam por modelos cinéticos de reacao
(primeira ordem, segunda ordem, irreversivel).

Os modelos para representar as cinéticas de adsorcdo/biossor¢ao de
metais pesados em reator batelada sdo obtidos por meio de balancos de
massa da espécie metalica na fase fluida e no adsorvente. O balanco de
massa no reator batelada resulta na seguinte equacéo:
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CoV =C(t)V +q(t)m, (1)
em que: Co € a concentracéo inicial do metal na fase fluida, V € o volume da
solucdo, C(t) € a concentracdo do metal na fase fluida, t € o tempo, q(t) é a
concentracdo do metal no adsorvente e mg é a massa do adsorvente em
base seca.

Considerando que a cinética de adsorcdo seja de primeira ordem,
entao:

dg(t
40 -k (q., -a) @

Conforme a seguinte condigéo inicial:
q(0)=0 3)
em que: k; € a constante da equacdo do modelo de primeira ordem, q,, € a

concentracéo de equilibrio do metal no biossorvente.
A solucdo da equacao diferencial representada pela Eq.(2) € dada
pela seguinte expressao:

q(t) =05 (1-e™) @

Considerando que a cinética de adsorcdo seja de segunda ordem,
entao:

dg(t 2
R ALT0) )

em que: k, é a constante da equagéo do modelo de segunda ordem.

A solucdo da equacao diferencial representada pela Eq.(5) € dada
pela seguinte expressao:

k,t
R ©)
Oog Ko t+1

Considerando que a cinética de adsorcao seja do tipo do modelo de
Langmuir, entéo:

40 -k, (@, -am)cO-k,a0) @)

em que: (,, é a capacidade maxima de adsorgéo do biossorvente, k, € a
constante cinética de adsorgéo e k, é a constante cinética de dessorgdo. O

parametro b do modelo de Isoterma de Langmuir representa a razao entre
as duas constantes cinéticas, isto €: b=k, /k,. Deve-se ressaltar que as

constantes q,, € b devem ser determinadas utilizando dados experimentais
de equilibrio. A substituicdo da constante de dessorgdo k, =k, /b na Eq.(7)
, resulta na seguinte equacao:

d K
Luie a(tvlrn-til)C-ﬁq (8)

dt
A solucdo da equacao diferencial representada pela Eq.(8) é dada
pela seguinte expressao:

a(t) =a.
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em que:

a=— Y  p=1+% V. VG o 5-apry (10)
qm mS ka qm mS qm mS b qm mS

O parametro dos modelos cinéticos de primeira ordem, segunda
ordem e de Langmuir devem ser determinados a partir de dados
experimentais da concentracéo do ion na fase fluida.

Desta forma, esse trabalho teve como objetivos investigar a cinética
de sorcao individual dos ions cromo e niquel da biomassa de alga marinha
Sargassum filipendula com intuito de avaliar os trés modelos de cinética de
adsorcdo apresentados na representacdo dos dados experimentais de
biossorcéo desses ions em reator batelada.

Materiais e Métodos
Biomassa

A biomassa utilizada neste trabalho foi a alga marinha Sargassum
filipendula comumente encontrada na costa litoranea brasileira. Esta foi
lavada com agua deionizada e seca a 60°C por 24 horas. Parte desta alga
seca foi submetida a um pré-tratamento de acordo com a metodologia
descrita em Matheickal e Yu (1999), imergindo-a em solucdo de CaCl,0.2 M
por 24 horas (relacéo de 25 g de biomassa in natura por litro de solugéo de
calcio) a 25°C, sob baixa agitacdo. Ao final do tratamento, a biomassa foi
lavada 3 vezes com agua destilada e seca a 60°C por 24 horas. A biomassa
seca tratada e a nao tratada foi separada em diferentes tamanhos de
particulas por peneiramento.

Os experimentos foram realizados com biomassas de diametro médio
de 0.22 e 2.20 mm para biomassa tratada e de 2.20 mm para biomassa sem
tratamento. O peso seco da biomassa para cada experimento foi obtido apés
secagem a 105°C por 24 horas.

Testes Cinéticos

Todos os testes cinéticos foram realizados em frascos erlenmeyer de
2 litros de volume, contendo 1 litro de solucdo e aproximadamente 1.5
gramas de biomassa seca (o0 volume inicial de 1 litro foi utilizado para
garantir que a retirada das amostras nao influenciasse significativamente no
volume total do sistema). Tanto para 0s experimentos com 0 cromo quanto
para o niquel, as concentracdes iniciais das solucdes utilizadas foram de 150
mg/L. O pH inicial utilizado nos testes cinéticos foi igual a 3.0, sendo este
ajustado com o auxilio de uma solucdo de HCI 1M. Os frascos foram
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mantidos a temperatura de 30°C sob agitacdo (100 ou 200 rpm), em Shaker
(Marconi MA830) ou sem agitagdo (em banho termostatico). Em intervalos
de tempo pré-determinados, foram retiradas amostras de 1.2 mL de volume,
com o auxilio de uma pipeta automatica.

Em seguida, as amostras foram diluidas com agua deionizada e
analisadas em relagdo a concentracdo de ions presentes na solucédo inicial
(niquel e/ou cromo) e dos ions liberados pelo biossorvente (calcio e
magnésio), em espectrofotdbmetro de absor¢cdo atdmica (Varian SpectrAA-10
plus). Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

Tempo de Equilibrio e Modelagem da Cinética de Remocao

A determinacdo do tempo de equilibrio para os sistemas cromo-
biomassa, niguel-biomassa e da mistura binaria-biomassa, foi realizada com
biomassa tratada de diametro médio de 2.20 mm. Para os sistemas com um
ion foram realizados quatro testes, sendo dois testes para o niquel e dois
para o cromo. As concentracdes iniciais (aproximadas) utilizadas, tanto para
o niquel quanto para o cromo foram de 50 e 150 mg/L de metal.

O célculo da quantidade de ion metalico presente no biossorvente (q)
em cada instante de tempo foi realizado a partir da concentracao inicial (C;)
de metal na solucédo e em cada tempo t (C(t)), dado pela Eq.(11):

\% - —C(t

Em seguida, o parametro cinético do modelos representados pelas
equacbes (1)-(10) foram ajustados utilizando uma rotina escrita em
linguagem FORTRAN77 do método Downhill Simplex (Nelder e Mead,
1965), de modo a minimizar a funcao obijetivo:

Foes =Y (CEOM® —CP ) (12)

i=1
onde: os sobrescritos MOD e EXP correspondem a valor calculado e
experimental, respectivamente e N € o numero de dados experimentais.

Na Eq.(9), referente ao modelo cinético de Langmuir, os valores dos
parametros da Isoterma (gm, b) utilizados nesta equacéo, para 0s ions cromo
e niquel, foram os obtidos pelo ajuste dos dados de equilibrio, em pH 3.0,
realizado por Seolatto (2003) e sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Pardmetros das isotermas monocomponentes ajustadas para o0s
fons cromo e niquel
Sistema Jmax (Meq/g) b (L/meq)
Cromo 2.077 4.264
Niquel 1.577 0.269

Resultados e Discussao

Determinacdo do tempo de equilibrio
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O objetivo principal deste trabalho foi de determinar o tempo de
contato necessario para que o equilibrio entre a biomassa e a solugéo de
metal fosse atingido. A determinacdo deste tempo de contato € de grande
importancia, pois posteriormente, este parametro € utilizado para a obtencao
das isotermas de equilibrio.

Os resultados apresentados nas Figuras 1 e 2, que apresentam as
cinéticas de sorcdo para 0 cromo e niquel, respectivamente, nas
concentragdes de 50 e 150 mg/L, mostram que para 0 cromo um tempo
minimo de 24 horas foi necessario para que o sistema alcancasse o
equilibrio. No entanto, observou-se que apds 24 horas de experimento ainda
ocorria uma pequena diminui¢do no valor da concentracao da solucdo. Entre
48 e 72 horas, a concentragdo de cromo diminuiu mais um pouco e por este
motivo, diz-se que tempo para o equilibrio na biossorcao do ion cromo foi de
72 horas.
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Figura 1 - Cinética de biossorcao do Figura 2 - Cinética de biossorcao do
cromo pela alga marinha Sargassum cromo pela alga marinha Sargassum
filipendula filipendula

Para o niquel, o tempo necessario para atingir o equilibrio foi menor:
aproximadamente 4 horas apds o inicio dos experimentos, o equilibrio ja
havia sido alcancado. Porém, por garantia estabelece-se um tempo de 12
horas para o estabelecimento do equilibrio na biossor¢ao do ion niquel.

Analisando as Figuras 1 e 2, é possivel perceber também, que
inicialmente a biossorgéo ocorre mais rapidamente e que conforme o tempo
passa, a velocidade de biossorcdo vai diminuindo até o equilibrio ser
alcancado.

O tempo necesséario para atingir o equilibrio do sistema metal-
sorvente, depende tanto do sorvente e do metal, quanto das condi¢oes
operacionais utilizadas. Outros autores, tais como Sheng et al., (2004),
Hashim e Chu (2004) e Gong et al., (2005) estudaram a biossor¢cédo de
diferentes metais por diferentes tipos de algas marinhas, e verificaram que a
cinética de biossorcdo é mais rapida no inicio do experimento, diminuindo a
velocidade de sorcéo até ser atingido o equilibrio, ao final do experimento.
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Modelagem dos dados experimentais

Os modelos cinéticos de adsorcéo de primeira ordem, segunda ordem
e de Langmuir foram testados para representar a biossor¢édo dos ions niquel
e cromo pela alga Sargassum filipedula. O método Downhill Simplex (Nelder
e Mead, 1965) foi utilizado para encontrar as constantes cinéticas dos

modelos, K1, K3, Kg, que tiveram seus valores ajustados minimizando a soma
quadratica dos erros. Os valores das constantes cinéticas, para 0s ions
cromo e niquel, e da funcao objetivo sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros estimados para os modelos cin  éticos de biossor¢céo

Modelo Concentragao Inicial
50 mg/L 150 mg/L
Cromo
Primeira Ordem k, =0.445 (h™) k, =0.641
F,, = 4.068 F, = 0.318
Segunda Ordem k, =0.701 (meq™* g h™) k, =0.538
F, = 1.271 F, = 0.124
Langmuir k, =0.837 (meq™ L h") k, =0.524
F, = 26.774 F, = 0.214
Niquel
Primeira Ordem k, =4.664 (h™) k, =4.247
F,, = 0.074 F,, = 0.010
Segunda Ordem k, =11.775 (meq™ g h'™") k, =6.702
F, = 0.021 F,, = 0.003
Langmuir k, =1.500 (meqg™ L h'") k, =0.786
F,y = 2.091 F,, = 0.059

Pode-se verificar da Tabela 2, que em geral os modelos de primeira e
segunda ordem se ajustaram razoavelmente bem aos dados de biossor¢éo
para as duas espécies metdlicas. Os resultados obtidos pelo modelo de
langmuir, em todos os casos, foram inferiores aos outros dois modelos. O
que é comprovado pelo maior valor da funcao objetivo obtido.

Dentre os trés modelos empregados, 0 modelo de cinética de
segunda ordem foi 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais, visto
gque apresentou os menores valores da fungao obijetivo.

Além disso, pode-se verificar que o valor da constante k., diminuiu
com 0 aumento da concentracdo, 0 que indica uma taxa de adsorcdo mais
lenta para esse sistema.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3 e nas Figuras
3, 4, 5 e 6, pode-se confirmar os resultados apresentados acima. Dessa
Tabela, pode-se verificar que o menor erro médio foi obtido do ajuste
empregando o modelo de segunda ordem.
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Os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordos com diversos
trabalhos encontrados na literatura (Chen, et al., 2008; Ozer, et al., 2008;
Sarl e Tuzen, 2008; Elangovan, et al., 2008a; Elangovan, et al., 2008b;
Padmavathy, 2008; Yao, et al.), os quais estudaram a biossorcao de niquel e
cromo em solugdo monocomponente, usando diversos adsorventes e em
reator batelada e obtiveram uma melhor descricdo da cinética da biossorcao
das espécies metalicas usando o modelo de segunda ordem.

Tabela 3 - Erros médios obtidos dos ajustes da bios  sor¢do dos metais

Modelo Concentragao Inicial

50 mg/L 150 mg/L

Cromo
Primeira Ordem 38.292% 11.265%
Segunda Ordem 23.985% 7.761%
Langmuir 59.677% 8.058%

Niquel
Primeira Ordem 5.059% 2.021%
Segunda Ordem 3.454% 1.095%
Langmuir 2.842% 4.189%
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Figura 3 — Modelagem da biossorcéo do Figura 4 - Modelagem da biossorcao do
cromo pela alga marinha Sargassum cromo pela alga marinha Sargassum
filipendula na concentracdo de 50mg/L filipendula na concentracéo de 150mg/L
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niquel pela alga marinha Sargassum niquel pela alga marinha Sargassum
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Conclusoes

O obijetivo principal deste trabalho era estudar a cinética de remocgéao
dos ions niquel e cromo em solugcdo monocomponente pela alga marinha
Sargassum filipendula e em reator batelada. Para isso foram realizados
experimentos em dois niveis de concentracdo (50 e 150mg/L) a 30°C e pH3.
Os resultados mostraram que a solucdo contendo o ion niquel entrou em
equilibrio em 12 horas de experimento, quanto que a solu¢do do ion cromo,
em 72 horas. Além disso, a modelagem dos dados experimentais usando o
modelo de segunda ordem foi mais eficiente em relacéo aos outros modelos.
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