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RESUMO

A utilizagdo de biopolimeros como materiais biossorventes na remogéo de
metais pesados de efluentes industriais € uma alternativa atraente em
relagdo aos dispendiosos métodos fisico-quimicos tradicionais, e com
vantagens em relacdo ao uso de microorganismos vivos no que respeita a
susceptibilidade as agressfes do meijo e a necessidade de nutrientes.
Neste trabalho, é caracterizada a remog&o de cromio trivalente de solugbes
aquosas utilizando um biopolimero disponivel comercialmente, o alginato,
sob a forma de esferas de alginato de caicio. S&o tragadas as isotérmicas de
equilibrio e determinado o efeito da concentragdo inicial de crémio, da carga
de bolas de alginato e do pH inicial na eficiéncia de remog&o de crémio.
Analisa-se também a possibilidade de remogdo do crémio trivalente de
solugdes aquosas fazendo bolas de alginato de crémio por gotejamento
directo de uma solugdo de alginato de sédio.
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INTRODUGAO

Devido a toxicidade e ao valor comercial dos metais, cada vez mais se torna
importante o desenvolvimento de tecnologias novas para a sua remocéo e
recuperacdo de solugdes diluidas. Também uma  crescente
consciencializagao sobre os efeitos dos metais pesados no ambiente e sobre
a sua acumulagdo através das cadeias alimentares, levou a maiores
exigéncias de purificagdo dos efluentes industriais antes da sua descarga.

Os métodos convencionais utilizados para a remogéo de metais de efluentes
industriais, como precipitagdo quimica com hidréxidos ou sulfuretos,
oxidacdo ou reducgdo, electrélise, tecnologias de membrana e evaporagéo,
podem ser ineficazes ou dispendiosos, especialmente quando se trata de
grandes volumes e baixas concentracdes. Também as resinas de permuta
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ionica podem ser inapropriadas devido ao elevado preco dos materiais,
apesar de, por vezes, o valor do metal recuperado compensar [Volesky,
1987].

Tratamentos biolégicos de efluentes, que utilizam microorganismos vivos ou
mesmo plantas superiores para a remog¢do de certos metais pesados, s&o
uma alternativa viavel na purificagdo de aguas residuais industriais com
baixas concentragdes destes poluentes. No entanto, s&o muito sensiveis ao
pH e temperatura do efluente, bem como a uma possivel elevagéo do teor do
metal em causa. N&o sdo, pois, adequados a efluentes com elevadas
concentragbes. A utilizagdo de biomassa morta e materiais biossorventes
derivados na retencdo dos ibes metalicos, tem as vantagens de néo ter a
sensibilidade dos microorganismos vivos as caracteristicas dos efluentes, de
ser facilmente obtida como subproduto de industrias biotecnolégicas e de
n&o necessitar da adigdo de nutrientes [Tobin et al.,1993]. Dois dos metais
removidos com sucesso por este processo sdo o cadmio [Holan et al., 1992;
Volesky et al., 1992] e o cobre [Brady e Tobin, 1994; Kratochvil et al., 1995].
O alginato, biopolimero disponivel comerciaimente, ha muito usado na
indUstria para varios fins, e mais recentemente na imobilizagédo de células,
[Martinsen et al., 1991], tem sido estudado como biossorvente,
nomeadamente para a remogao dos ides bivalentes Co* e Cu®* [Jang et al.,
1990}, Cu® [Cheng et al, 1993; Jang et al., 1995, Lewandowsky et al., 1994],
Ba*, Cd*, UQ,* e Zn* [Apel e Torma, 1993]. Os alginatos (sais de
copolimeros néo ramificados de ligagbes 1— 4 de acido p-D-manurdnico e
acido a-L-gulurénico, [Smidsred e Sjak-Braek, 1990]), sdo polissacéridos de
origem (principalmente) algal, constituindo até cerca de 40% do peso seco
das algas maritimas castanhas [Winterburn]. Uma das suas caracteristicas
principais & a capacidade de formar géis termicamente irreversiveis com a
maioria dos catides bivalentes (excepto o magnésio).

A contaminag@o de &guas superficiais com créomio é quase sempre devida
aos processos industriais. A industria de curtumes é um dos principais
utilizadores de sais de cromio™, podendo os seus efluentes conter elevadas
quantidades de crémio, entre 2 e 3 kg Cr* por tonelada de pele tratada
[Degrémont, 1989). Em Portugal, o Valor Maximo Admissivel (Decreto-lei
74/90 de 7 de Margo) para a concentragdo de créomio total na descarga de
aguas residuais é de 2.0 mg Cr/l. Quanto as aguas para consumo humano, o
Valor Maximo Admissivel para crémio total € de 0.05 mg Cr/l, valor idéntico
ao recomendado pela Organizagdo Mundial de Saude e adoptado pela
Comissé&o das Comunidades Europeias.

Ha, pois que tomar medidas para prevenir a descarga de crémio nas
reservas naturais de d4gua, bem como nos solos, pelo que é de primordial
importancia que se desenvolvam tecnologias de remogé&o e recuperacéo de
cromio eficazes e de baixo custo.

Neste trabalho pretende-se estudar a possibilidade de utilizagéo de alginato
como material biossorvente para a remogéo de cromio trivalente.
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MATERIAIS E METODOS

Preparagéo e caracterizagdo das bolas de alginato

A solugdo de alginato de sédio a 3% (p/v) (preparada com sal sédico do
acido alginico Riedel-de Haén Ref. 63944) é bombeada a baixo caudal,
através de uma bomba peristaltica, para uma solugéo de cloreto de calcio a
2% (p/v) (preparada com CaCl,.2H,O Merck Ref. 2382), onde cai gota a
gota. Esta solugdo é agitada a uma velocidade moderada, por meio de um
agitador magnético. Formam-se entdo as bolas de alginato de calcio, que
sdo mantidas 24 horas em agitagcdo na solugdo de CaCl,. Depois sédo
lavadas em trés aguas (destilada), e conservadas no frigorifico em solugdo
nova de CaCl, a 2%. Determinou-se o peso médio (0.093 g/bola) com base
em 50 amostras de 20 bolas. O diametro médio (2.58 mm) foi obtido por
medigcdo com o micrémetro de 50 bolas de alginato. Calculou-se a densidade
real (1.04 g/cm®) e aparente (0.61 g/cm®) das bolas de alginato usando a
técnica de deslocacdo do volume de liquido numa proveta e respectivas
pesagens. O teor em sdlidos das bolas (6.2 % p/p) foi determinado por
secagem na estufa a 105°C até peso constante. Imediatamente antes de
serem utilizadas, as bolas de alginato foram lavadas em trés aguas
(destilada), escorridas com o auxilio de uma bomba de vacuo, kitasato e
cadinho filtrante, e foi-lhes retirada a 4gua em excesso com o auxilio de
papel de filtro.

Ensaios de equilibrio

Foram preparados 100 ml de solugdes de vérias concentragbes de nitrato
de crémio Il (Cr(NO);.9H,0 Merck Ref. 2481), desde 0.0001 M (5.2 mg Cr/l)
até 0.08 M (4160 mg Cr/l), em solugdo de nitrato de sddio (NaNO; May &
Baker p.a.) 0.01 M. As bolas de alginato foram adicionadas as solugdes de
crémio (1), e colocadas no agitador orbital dentro de uma estufa refrigerada
a velocidade de 200 rpm. Deixou-se atingir o equilibrio entre a solugdo e as
bolas de alginato, e parou-se o ensaio ao fim de 8 horas’. A concentragdo
em cromio e calcio no sobrenadante foram determinados, respectivamente,
por espectrofotometria de absorgao atdbmica e espectrofotometria de emisséo
de chama (VARIAN SPECTRAA 250).

® Em ensaios preliminares verificou-se que se atinge uma fase de pseudo-equilibrio 2 a 8
horas ap6s o inicio da experiéncia, dependendo da gama de concentragdo. No entanto, constatou-
se que a concentragéo de crémio soltivel tende a diminuir lentamente com a passagem do tempo
(muitos dias), o que se deve & precipitagéo por envelhecimento [Rai et al., 1987] e n&o a sor¢éo
pelo alginato. Por este motivo, considerou-se como tempo para atingir o equilibrio as 8 horas.
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Execucgdo de bolas de alginato de crémio

As bolas de alginato de crémio foram feitas pelo mesmo método e utilizando
0 mesmo equipamento com que se prepararam as bolas de alginato de
célcio, substituindo a solugéo de CaCl; a 2% por solugdo de Cr(NOs); 0.02 M
(1040 mg Cr/l). Determinou-se a concentragio de crémio em fungdo do
tempo de gotejamento de solugdo de alginato de sédio, recolhendo amostras
a tempos diferentes, para analise por absor¢éo atémica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Resultados de equilibrio

A relagdo entre a carga de bolas de alginato e a eficiéncia de remogéo foi
estudada para varias concentragbes iniciais de crémio (0.02 M e 0.008 M), e
para quatro quantidades de bolas de alginato, & temperatura de 10 °C
(Fig.1), conseguindo-se eficiencias de remog¢do bastante elevadas. Por
exemplo, partindo de uma solugéo 0.02 M de crémio, em trés etapas obtém-
se uma remogdo de 99.8%, usando de cada vez 230 mg bolas/l. Deste
modo, obtém-se uma concentragdo residual do efluente liquido abaixo do
Valor Méximo Admissivel para descarga de aguas residuais (VMA=2.0 mg
Cr/l), e um residuo sélido, apés secagem do alginato, de 72 cm’/l de
solugéo.
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Fig. 1 - Variag&o da eficiéncia de remogédo de crémio com a quantidade de
bolas de alginato de calcio.

Na figura 2 estdo representados graficamente os resultados da sorgéo de

1820



crémio (lll) por bolas de alginato de caicio a diferentes valores de pH, tendo
sido utilizadas solugdes 0.02 M de Cr(NOs)s. Como se pode verificar nesta
figura, valores de pH mais baixos (2.0) resultam numa menor eficiéncia de
remoc¢ao, enquanto que valores mais altos (4.0) favorecem a sorgéo.
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Fig. 2 - Efeito do pH inicial na eficiéncia de remogéo de crémio (lll) por bolas
de alginato.
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Fig. 3 - Isotérmicas de sorgdo de crémio () por bolas de alginato de calcio
(para 93 kg bolas/m? de solugdo, ou 10 bolas/mi).
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Através da andlise das isotérmicas de sor¢ao (Fig. 3), verifica-se que a 27°C
a capacidade de remocgdo de crémio pelas bolas de alginato, na saturagéo, é
cerca de 50% superior & mesma capacidade a 10 °C.

Pode-se observar um ponto de inflexdo nas isotérmicas para a concentragdo
de crémio na solug&o de aproximadamente 10 mol/m?®, ao que correspondem
as concentragcbes de crémio nas esferas de alginato de cerca de 0.065
mol/kg a 27 °C e de cerca de 0.055 mol/kg a 10 °C. Este ponto de inflexdo
indica que existem dois mecanismos de sor¢ao diferentes. Esta hipbtese é
confirmada pelos valores da concentragdo de calcio na solugdo. Estes
resultados sdo apresentados na Fig. 4 sob a forma de nimero de moles de
célcio libertado pelas bolas de alginato em fungdo do nimero de moles de
crémio sorvido.
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Fig. 4 - Relagdo entre a quantidade de célcio libertado pelas bolas de
alginato até ao equilibrio e a quantidade de crémio sorvido.

Como se pode verificar neste grafico, a quantidade de célcio libertado &
proporcional & quantidade de crémio sorvido, até cerca de 0.06 mol Cr/ kg
bolas, passando a ser constante para concentra¢des de crémio nas esferas
superiores a este valor. A recta que relaciona o numero de moles de caicio
libertado com o numero de moles de crémio sorvido tem um declive de 1.33
mol Ca/mol Cr, e uma ordenada na origem (quantidade de célcio libertado
até ao equilibrio nos ensaios em branco, isto é, sem crémio), de 0.04 mol
Ca/ kg bolas.

A partir da concentragdo de cromio nas bolas correspondente ao ponto de
inflexdio das isotérmicas, deixa de haver libertagdo de calcio, continuando,
no entanto, a ocorrer sor¢ao de crémio.

Pode-se concluir que o processo de sor¢do se da predominantemente
devido & permuta idnica até determinado valor de concentragdo de cromio
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nas bolas. A partir deste valor da concentra¢do de crémio nas esferas de
alginato, a sor¢do continua a dar-se, mas desta vez por fenébmenos de
adsorgao fisica ou quimica ao gel de alginato.

A tabela I apresenta os valores dos parametros da equagdo de Langmuir
(Eq. 1) obtidos considerando todos os pontos experimentais ou
considerando apenas os pontos de concentragées mais elevadas (1/C < 0.15
m3/mol).

_ 0 °pC
"1+ bC (Eq. 1)
Tabela I - Parametros da equagéo de Langmuir
T=10°C | T=27°C | AH/(kJ/mol)
Incluindo todos | Q° / (mol/kg) 0.0466 0.0487
pontos b / (m*/mol) 3.47 5.33 17.8
experimentais c.C. 0.9996 0.998
Apenas com | Q°/(mol/kg) 0.109 0.161
pontos de b / (m3/mol) 0.183 0.122 -16.7
elevadas c.C. 0.87 0.90

Ao incluir todos os pontos experimentais, os de altas concentragdes tém
pouco peso na determinagdo dos parametros de ajuste, sendo estes
parametros aplicaveis para a zona de baixas concentragdes. Assim, obteve-
se baixos valores de Q° (cerca de 0.05 mol/kg). O valor do calor de adsorgéo
encontrado, AH, é positivo e relativamente baixo, sugerindo uma sorg&o
endotérmica na gama de baixas concentragcbes. Este facto pode ser
explicado tendo em conta que nesta gama de concentragbes em que ocorre
permuta idnica, & importante a energia de dessorcdo do calcio, que
provavelmente possui maior mobilidade do que os ides de crémio, levando a
um aumento de entropia do sistema.

Quando, por outro lado, analisamos apenas a parte da curva para altas
concentragbes, portanto para baixos valores de 1/C, obtemos um fraco
ajuste a uma recta, mas os valores de Q° obtidos sdo aproximadamente os
valores de saturacéo efectiva do alginato com o crémio (0.109 a 10 °C e
0.160 a 27 °C), como se pode verificar na Fig. 3. No entanto, obtém-se um
valor de AH negativo, ou seja o processo de adsor¢cdo nesta gama de
concentragbes é exotérmica.

Verifica-se que a entalpia de adsor¢do depende da quantidade adsorvida
(q), sendo positiva para baixos valores de q e negativa para altos valores de
q e que a temperatura mais elevada favorece a sorgéo de crdomio pelo
alginato, mostrando uma infludncia superior na zona de elevadas
quantidades adsorvidas.
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Execugido de bolas de alginato de crémio

Foi ensaiada a recuperacéo de crémio de solugdes concentradas de nitrato
de créomio, gotejando directamente a solucdo de alginato de sédio na
solugdo de crémio. Verificou-se que este método de remogdo é aplicavel
para concentragbes superiores a 400 mg Cr/l. Para concentracdes inferiores
nédo ha formagéo de bolas, mas de particulas em forma de fiapos, e para
concentragGes ainda mais baixas o alginato néo gelifica.

A Fig. 5 representa a concentragdo de crébmio na solugdo como fungéo da
quantidade de solugdo de alginato adicionada. Por este processo, entre
1000 e 400 mg Cr/l, consegue-se uma remog¢ao global de cromio de 77 mg
Cr por g de alginato de sddio seco (2.3 mg Cr por ml de solugéo de alginato).
Isto significa que, quando se trata de concentragbes muito elevadas, é mais
eficiente utilizar uma primeira etapa de remog&o de crémio por gotejamento
directo de solugéo de alginato, até se atingirem concentra¢des de cromio na
solugdo de 400 mg/l. Para valores inferiores, a remog&o de cromio deve ser
efectuada utilizando bolas de alginato de calcio previamente formadas.
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Fig. 5 - Diminuigdo na concentragdo de crémio na solugéo em funcéo do
volume de solugdo de alginato adicionado.

CONCLUSOES

A andlise dos resultados deste trabalho, permitiu obter as seguintes
conclusdes acerca da remog¢ao de crémio trivalente por alginato:

- A biossorgao com alginato de s6dio € um meio eficaz para remover crémio
trivalente de solugdes aquosas.

- A bioremogéo é favorecida por temperatura (na gama 10-27°C) e pH (entre
2 e 4) mais elevados.

- A andlise das isotérmicas de equilibrio e da relag&o entre a quantidade de
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calcio libertado e a quantidade de crémio removido permite concluir que
ocorre mais do que um mecanismo de sor¢do, sendo a permuta idnica do
cromio (lll) com o céicio o mecanismo predominante na gama de
concentracdes de crémio mais baixas.

- Para remover crémio trivalente de solugdes muito concentradas (bastante
superiores a 400 mg Cr/l), obtém-se melhores resultados em termos de
diminuicdo do volume de efluente, com menos gastos de alginato de sédio,
se numa primeira etapa se remover 0 cromio por gotejamento directo da
solugdo de alginato de sédio na solugdo de cromio, formando bolas de
alginato de crémio.

NOMENCLATURA
AH Variagdo de entalpia, J mol™
b Parametro relacionado com a energia de adsor¢do na equagéo
de Langmuir, mol m*
C Concentracdo de soluto na fase liquida, no equilibrio, mol m?,
(X4 Coeficiente de correlagio (r?), adimensional
Co Concentragéo inicial de soluto na solugéo, mol m?
MCa Quantidade de célcio libertado pelas bolas de alginato, mol kg™
q Quantidade de soluto adsorvido até ao equilibrio por unidade de
massa de adsorvente, mol kg™
Q Numero de moles de soluto adsorvido por unidade de massa do

adsorvente para formar monocamada completa, mol kg
T Temperatura, °C
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