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Resumo do Projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos
requisitos necessarios para obtencdo do grau de Engenharia de Bioprocessos.

BIOSSORCAO DE MANGANES PRESENTE EM DRENAGEM ACIDA DE
MINA (DAM)

Julia Carestiato Rodrigues
Fevereiro, 2014

Orientadores: Prof Selma Gomes Ferreira Leite, D. Sc.
Claudia Duarte da Cunha, D.Sc.

O processo de beneficiamento do carvdo mineral no Brasil, cujas reservas se
concentram mais na regido sul do pais, gerou diversas minas abandonadas no final do
século XIX e consequente polui¢do dos corpos hidricos pelos seus residuos.

O principal efluente da atividade mineradora é a Drenagem Acida de Mina (DAM), uma
solucdo aquosa &cida com enorme concentracdo de metais pesados, resultante do
contato de residuos de mineracéo ricos em sulfeto com oxigénio e agua.

Um dos contaminantes presentes na DAM em altas concentragdes € 0 manganés, que,
por ser extremamente tdxico, deve ser removido para que seja lancado nos cursos
d’agua sem maiores problemas.

Como o tratamento desses efluentes utilizando as tecnologias tradicionais s&o
normalmente ineficientes e/ou muito caras, novas tecnologias estdo sendo
desenvolvidas. A utilizacdo de processos bioldgicos, vem ganhando importancia em
funcdo do bom desempenho apresentado e aos baixos custos envolvidos.

A biossor¢do € um processo no qual existe a ligacdo passiva de ions de metal por uma
biomassa, havendo a retencdo desses metais ou elementos, neste material biossorvente.
O resultado da ligacdo dos metais com a biomassa é a baixa concentracdo desses metais
na solucdo depois de realizado o processo de biossorc¢éo, e isso faz com que o efluente
possa ser descartado dentro dos limites estabelecidos pela legislagédo vigente.

O objetivo desse trabalho foi estudar e escolher materiais biossorventes com alta
capacidade de remocdo do manganés para tratar o efluente real em sistema continuo
(colunas de leito fixo). As biomassas analisadas foram: Casca de Caranguejo, Concha
de Ostra, Casca de Banana, Sccharomyces cerevisiae, Casca de Noz-Pecéd e Casca de
Siri.

Os resultados mostraram que, dentre as biomassas estudadas, a Casca de Siri apresentou
uma excelente capacidade de remocdo de manganés (qwax igual a 101,69 mg.g™), em
efluente sintético. Para os experimentos com o efluente real (DAM), a captacdo de
manganés nao foi tdo satisfatoria devido a também remocéo de outros metais (ferro e
aluminio).
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1. INTRODUCAO

O carvao mineral no estado de Santa Catarina comegou a ser explorado no final do século XIX
sem qualquer planejamento, sendo garimpado em minas de encosta e as margens dos cursos de
agua. A escavacao era feita manualmente. Com o avanc¢o das galerias o carvao se tornava mais
duro e dificil de ser removido e a boca da mina era entdo abandonada. Ao longo do tempo,
muitas bocas de minas inativas foram surgindo nas encostas proximas a antigas vilas, que hoje
se tornaram grandes cidades (AMARAL, KREBS e PAZZETO, 2009).

A exploracdo do carvao teve como consequéncia negativa a grande quantidade de residuos
sOlidos ricos em sulfeto gerados a partir das operacfes de extracdo e processamento mineral.
Esses residuos sdo, muitas vezes, depositados de forma inadequada, causando um impacto
ambiental significativo na biota local. No caso de Santa Catarina o principal problema é a
contaminacdo de corpos hidricos superficiais e subterrdneos, uma vez que as minas foram
abertas perto de cursos d"agua. Estima-se que dois tercos desses cursos estejam contaminados
pela atividade mineradora (GALATTO et al., 2007). Quando entram em contato com a agua, 0s
residuos minerais ricos em sulfeto geram uma solucéo acida (pH menor que 3,0) denominada
drenagem &cida de mina (DAM). Esse fendmeno é ocasionado devido a oxidacdo dos sulfetos
por bactérias. Além de ser extremamente &cida e conter grande quantidade de sulfato, a DAM é
enriquecida em ferro, aluminio e metais pesados, como chumbo, manganés e cadmio, podendo
conter até radionuclideos como o tério e o urénio (RUBIO e SILVA, 2009).

Um desses metais contaminantes é 0 manganés, que em excesso pode ser toxico. Seu excesso no
organismo esta diretamente relacionado com doencas degenerativas (Mal de Parkinson), pois
afeta o sistema nervoso central. Outros problemas como fraqueza e dores musculares podem ser
causados pelo excesso de manganés, além de afetar também o sistema respiratério (ROLLIN,
2011). Devido a sua grande toxicidade, o manganés contido nas drenagens acidas de mina na
forma de Mn*? é um problema grave sendo encontrado em concentragdes de 5 a 50mg.L™. E um
metal de transicdo com aspecto cinza brilhante, que possui alto grau de dureza e caracteristica
refrataria, apesar de ser bem fréagil. E encontrado naturalmente em solos, sedimentos, rochas,
agua e materiais biol6gicos. Combinado com outros elementos € constituinte de alguns minerais
como a pirolusita (MnQO,), psilomelana (MnO,-H,0), manganita (MnO(OH)), braunita
(3Mn,03-MnSiO3), rodonita (MnSiO3), e rodocrosita (MnCO;3) (DAS et al., 2011). Uma das
principais caracteristicas do manganés esta no fato de ser facilmente oxidado, sendo +2, +3, +4,
+5, +6 e +7 seus estados de oxidagdo mais comuns. Em solugdes aquosas, seu estado de
oxidacdo mais estavel é o +2, apresentando elevada solubilidade em uma ampla faixa de pH,
estando presente nas dguas acidas das drenagens de minas e também em solugdes com pH em
torno de 10,0 (DAS et al., 2011). O limite maximo aceitavel para o langamento de efluentes
contaminados com manganés em cursos d’agua estabelecido pela Legislagdo Brasileira (Lei n°
14.675/09 e Resolugio CONAMA n° 430/11) é de 1mg.L™.

Tendo em vista os problemas apresentados, a DAM deve receber um tratamento para entdo ser
langada nas aguas da regido carbonifera de Santa Catarina, j& que a aducéo da agua de rios para
a irrigacdo de lavouras de arroz é comum nessa regido e ha a recarga artificial dos aquiferos
fredticos com esse efluente contaminado, que séo utilizados pelos residentes locais (AMARAL,
KREBS e PAZZETO, 2009).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Pirolusita
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Psilomelana&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Manganita&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Braunita&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Rodonita
http://pt.wikipedia.org/wiki/Rodocrosita

2. OBJETIVOS

2.1. Obijetivo Geral:

e Estudar o processo de remoc¢do de manganés presente em DAM (drenagem &cida de
mina) de areas mineradas da Bacia Carbonifera de Santa Catariana, utilizando diferentes
materiais biossorventes.

2.2.ODbjetivos especificos:

e Construir as isotermas de sor¢cdo (Langmuir) para diferentes biomassas (casca de noz
pecd, casca de banana, casca de caranguejo, concha de ostra, casca de siri e
Saccharomyces cerevisiae).

e Auvaliar o desempenho da biomassa selecionada (melhor valor de Qmax obtido na etapa
anterior) na remocdo de manganés presente em efluente sintético em colunas de leito
fixo (sistema continuo).

e Auvaliar o desempenho da biomassa selecionada na remogdo de manganés presente em
efluente real proveniente da regido em estudo (Bacia Carbonifera de Santa Catariana),
em colunas de leito fixo (sistema continuo).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Drenagem Acida de Mina (DAM)

Um dos principais impactos causados pela atividade mineradora € a polui¢do hidrica pela
drenagem acida de mina (DAM), uma soluc¢do aquosa acida gerada quando minerais sulfetados
presentes em residuos de mineracdo sdo oxidados em presenca de agua, em um pProcesso
catalisado por micro-organismos. Ha a formagdo de sulfatos, resultando em valores de pH
extremamente baixos e elevadas concentracdes de metais dissolvidos (TRINDADE e SOARES,
2004; RUBIO e TESSELE, 2002).

Diversos processos dos setores mineiro e metaldrgico geram residuos liquidos contendo metais,
solidos em suspensdo e elevada acidez. As DAMs mais frequentes sdo provenientes de
transformacBes ocorridas no rejeito da mineragdo de minérios sulfetados e carvdes. Assim, 0
sulfeto proveniente fundamentalmente da pirita e outros minerais sulfetados é oxidado em um
processo catalisado por bactérias, formando sulfatos e resultando em valores de pH
extremamente baixos (RUBIO e TESSELE, 2002).

Reacdes de oxidacdo e hidrélise produzem sulfato (SO,*) e fons livre de hidrogénio (H"),
acidificando ainda mais o meio, quando a pirita entra em contato com &gua e oxigénio
(GAIKWAD e GUPTA, 2008). A combinacgéo do pH e das concentracdes de metais associadas
com a DAM podem ter efeitos toxicoldgicos nos ecossistemas aquaticos, como mortalidade,
disfuncdes no crescimento e nas taxas de reproducéo, deformidades e lesdes (SILVAS, 2010).

Sendo catalisada por processos microbioldgicos que atuam principalmente quando o pH da agua
atinge valores inferiores a 3,5, a oxidacdo dos sulfetos e consequente acidificacdo das aguas que
percolam as areas de disposic¢do de residuos € inicialmente uma reacdo de cinética lenta e ndo é
a Unica condicdo necessaria a formacdo de drenagem é&cida de mina. (BORMA e SOARES,
2002).

A principal espécie bacteriana envolvida diretamente na solubilizagdo de metais e seus minérios
é a espécie oxidante do enxofre e suas formas reduzidas (sulfetos metalicos, por exemplo)
Acidithiobacillus ferroxidans. (GARCIA JR e BEVILAQUA, 2008).

Para a formacdo da DAM hé a necessidade de se satisfazer as seguintes condi¢des: a quantidade
de sulfetos deve ser superior a dos alcalis presentes no meio; a granulometria do substrato deve
ser tal que seja capaz de infiltrar 4gua e oxigénio; e o residuo deve estar em ambiente Umido ou
exposto & &gua, sendo esta capaz de percold-lo, transportando a drenagem &acida ao meio
ambiente (SILVAS, 2010)

A minimizacdo da geracdo de DAM pode ser alcancada evitando-se que os residuos sejam
expostos a agua em condicGes oxidantes (SOARES et al., 2005). A matéria organica
eventualmente presente nos rejeitos de mineracéo tém também potencial para retardar a DAM.
Além de competir com os sulfetos pelo consumo de oxigénio, a matéria organica, ao se oxidar,
produz gas carbdnico (CO,), que tende a expulsar o oxigénio dos poros do residuo. A reduzida
precipitacdo pluviométrica é também um fator inibidor da DAM (BORMA e SOARES, 2002).



3.2. Tratamentos Fisico-Quimicos para a Drenagem Acida de Mina

3.2.1. Minimizac¢ao da formacédo de DAM

Existem vérios tratamentos para solucionar o problema da DAM, porém pode-se combater a sua
formacdo, evitando o contato entre a agua, 0 oxigénio e os sulfetos. Esses processos de
limitagdo do contato sdo chamados de coberturas Umidas e coberturas secas.

A cobertura Umida se caracteriza pela inundacdo controlada de areas de disposi¢do de residuos
ou da elevagdo de agua dentro delas. Isso faz com que a entrada de oxigénio no sistema seja
bloqueada, uma vez que seu coeficiente de difusdo na dgua é cerca de quatro ordens de grandeza
menor do que seu coeficiente no ar. Com o blogueio do oxigénio, os sulfetos ndo sdo oxidados e
ndo ocorre entdo, a formacdo da drenagem &cida de mina (MEND, CANMET, 1994, apud
SOARES, SANTOS, POSSA, 2008, p.142).

A cobertura seca € utilizada quando a cobertura Umida ndo pode ser empregada devido a
aspectos climaticos, topograficos, hidroldgicos, ambientais ou econémicos que impedem a
inundacgdo da area de disposicdo dos residuos. Camadas de solos com diferentes propriedades
geralmente compdem a cobertura seca, que pode conter também materiais alternativos, como
geossintéticos ou outros tipos de residuos, desde que esses possuam as propriedades necessarias
para isolar o residuo do contato com o meio ambiente. A cobertura seca se constitui numa
barreira, impedindo a formacao da drenagem acida. Essa barreira pode ser de trés tipos: barreira
de transporte de oxigénio, barreira hidraulica ou barreira capilar (BORMA e SOARES, 2002).

Evitar a formacdo da drenagem acida de mina é o primeiro passo para a solu¢do do problema.
Porém, muitas vezes isso ndo é feito, existindo a necessidade de estudos para encontrar o
tratamento mais adequado que visa minimizar os efeitos toxicos da DAM.

3.2.2. Tratamento da DAM

Varios métodos fisico-quimicos para a remogdo dos metais e sulfatos em efluentes industriais
podem ser empregados, como: precipitacdo, oxidagdo ou reducdo, filtracdo, troca idnica,
coagulacéo, tratamento eletroquimico, processo de separacdo com membranas, adsorcao fisica e
adsorgdo quimica (LAVARDA, 2010).

Na regido sul do Brasil existem unidades industriais de tratamento de DAM do carvdo e a
tendéncia é o aumento do numero dessas instalagdes. Trés principais tipos de processos de
tratamento ja estdo em operacgdo: neutralizacdo, floculagdo e sedimentacdo em bacias; flotagdo
com ar dissolvido (FAD); neutralizacdo, floculacéo e sedimentagdo lamelar (NFSL) (RUBIO e
SILVA, 2009). A aplicacdo da sedimentacdo lamelar foi estudada a nivel piloto pelos
pesquisadores mencionados para dois efluentes da regido Carbonifera Catarinense. Um dos
rejeitos possuia baixas concentracdes de metais pesados (Fe, Al, Mn) e sulfatos, enquanto que o
outro possuia altas concentragfes. Uma correcdo de pH foi realizada pela adigdo de uma
suspensdo de cal comercial, visando a precipitacdo dos ions na forma de hidréxido. Os
resultados da remocéao dos ions de ferro e aluminio foram satisfatorios, em relagdo aos valores
determinados de emissdo de efluentes por resolugdes nacionais e estaduais (CONAMA —
resolucdo 430 de 2011), em pH 7,0 e para as duas DAM estudadas. No pH neutro, o resultado
da remocdo do ion manganés ndo se enquadrou no valor estabelecido pelas resolucdes, estando
o valor obtido muito acima do permitido para a emissao do efluente. Essa deficiente remoc¢édo do
manganés ocorreu devido ao fato da precipitacdo desse metal ocorrer apenas em pH préximo a

4



9,0. Posteriormente os estudos foram desenvolvidos em pH 9,0 e os valores de remocao para 0s
trés ions se enquadraram nos limites de emissdo de efluentes, mas com pH elevado o efluente
ndo pode ser descartado sem antes sofrer algum tratamento para corrigir esse pH. Em relacéo
aos sulfatos, os resultados ndo foram bons. Portanto, a sedimentacdo lamelar pode ser uma
alternativa para o tratamento da DAM e o estudo para o aperfeigoamento dessa técnica é um
desafio na area.

Um tratamento da DAM em conjunto com esgoto doméstico por coagulagdo foi desenvolvido
para tentar minimizar os efeitos dos dois poluentes (NUNES et al., 2009). O processo é baseado
no fato de que a alcalinidade do esgoto pode neutralizar a acidez da DAM, enquanto que o ferro
e 0 aluminio presentes na DAM podem servir como coagulante para a remog¢do dos sélidos
suspensos no esgoto. Misturas de diferentes proporcbes e em valores de pH diversos foram
estudados. O tratamento exclusivo da DAM (sem esgoto) foi bem sucedido para todos os
parametros (metais, sulfatos e acidez), menos para o manganés. A mistura de 1:2 (DAM:
esgoto) em pH 7,2 obteve os melhores resultados, excluindo-se novamente 0 manganés, cuja
concentracdo apds o tratamento era duas vezes maior do que o limite de emissdo. Mesmo com a
dificuldade da remocéo do manganés, pode-se dizer que esse tratamento em conjunto é uma boa
alternativa para a minimizacdo de alguns efeitos negativos da DAM, em locais onde também
exista esgoto doméstico (NUNES et al., 2009).

A remocdo do manganés de efluentes liquidos por precipitacdo, como visto acima, possui varios
obstaculos. Em um estudo, solu¢des de manganés com concentracdo proxima a 150mg.L™" e
uma amostra de DAM foram utilizadas para avaliar o poder de remocéo desse ion pelos agentes
precipitantes calcério calcitico e cal comercial, em diferentes valores de pH CARVALHO,
AGUIAR e LADEIRA, 2009). Resultados mostraram que na faixa de pH entre 4,0 e 8,0 a taxa
de remocao do metal foi muito baixa. Somente para pH acima de 8,5 a remoc¢éo se apresentou
consideravel. Acima de 9,1 para o calcério, e 10,0 para a cal, a concentragéo final de manganés
era aceitavel para o descarte. Foi utilizado também um catalisador sélido (MnQO,), que tornou
mais efetiva a taxa de remocdo do metal, possibilitando a precipitacdo do manganés em pH
préximo a neutralidade. Portanto, utilizando o catalisador sélido foi possivel chegar aos niveis
de descarte exigidos por lei (Mn<lmg.L™) em pH proximo de 7,0, mostrando que a precipitacdo
pode ser uma técnica eficiente na remogdo de manganés presente em DAM. O Unico problema
esta no fato de que as quantidades utilizadas de cal e calcario sdo muito grandes e esses
reagentes possuem um alto custo agregado (CARVALHO, AGUIAR e LADEIRA, 2009).

3.3. Tratamentos Bioldgicos para a Drenagem Acida de Mina

Tratamentos biologicos séo alternativas interessantes frente as limitagdes apresentadas pelos
métodos fisico-quimicos de remocdo de manganés. Lixiviacdo heterotrofica; lixiviacdo
autotréfica; biossor¢do e acumulagdo intracelular; precipitacdo metalica por bactérias redutoras
de sulfato; uso de peptideos ligantes de metais, proteinas, polissacarideos e outras moléculas;
aplicagdo de carbonatos e oxalatos; sdo exemplos de tratamentos biol6gicos estudados.
(LEMOS et al., 2008).

A utilizacdo de bactérias redutoras de sulfato com a finalidade de remover os metais pesados e
os sulfatos presentes na DAM é um dos tratamentos biol6gicos mais estudados. Uma pesquisa
utilizou solucbes aquosas sintéticas com composicdes similares aos efluentes provenientes de
mineracdes na regido carbonifera catarinense (GAIDZINKI et al., 2009). As bactérias redutoras
de sulfato (BRS), em condi¢bes anaerdbias, reduzem os ions sulfato a sulfeto, facilitando a



remocao dos metais (na forma de sulfetos). Os resultados revelaram uma reducdo média de
sulfato, logo, uma remocéo deficiente dos metais, indicando que novos estudos nessa area
devem ser feitos para alcancar uma eficiéncia maior (GAIDZINKI et al., 2009).

3.3.1. Biossorgédo

Dentre as técnicas de tratamento bioldgico, a biossorcdo é uma das mais estudadas. A
biossorgdo é um processo no qual existe a ligacdo passiva de ions de metal ou elementos
radioativos por uma biomassa ndo necessariamente ativa, ou seja, ocorre uma retencdo desses
metais ou elementos na biomassa. Nao deve ser confundida com a bio-acumulacdo, uma vez que
nesta, o processo de acumulacdo dos metais é mediada metabolicamente por organismos vivos
(biomassa ativa) (VOLESKY et al., 2010). Os mecanismos de biossor¢do podem envolver
ligacdo a superficie, absorcdo intracelular e outros mecanismos ainda indefinidos (PRADO
ACOSTA et al., 2005).

Materiais biossorventes podem ser derivados de microrganismos mortos, algas marinhas, cascas
de frutas ou residuos. Esses materiais, para serem aplicados como biomassa, devem ser
resistentes a pressdo, possuirem permeabilidade em &gua e uma rigidez consideravel. Os
biossorventes podem ser quimicamente tratados antes do processo de biossor¢do para que seja
obtida um melhor desempenho dos mesmos. Sdo capazes de sorver diretamente ions metalicos
de solucdes aquosas. Essa habilidade da sor¢do direta é importante pois elimina a necessidade
de um pré-tratamento quimico custoso dos efluentes que contém esses metais (VOLESKY,
2003).

Materiais biossorventes possuem sitios de ligacdo a metais na superficie e também através de
todo o material (poros, fibras, etc). Varios grupamentos quimicos foram propostos como
contribuintes para ligacdo dos metais no processo de biossor¢éo, tais como: hidroxila, carbonila,
carboxila, sulfidrila, tioéter, sulfonato, amina, imina, amida, imidazol, fosfonato e fosfodiéster.
(VOLESKY, 2003). A importancia de qualquer grupamento para a biossorcdo de um
determinado metal por uma biomassa depende de fatores como:

e quantidade de sitios de ligagdo no material biossorvente;

e acessibilidade a esses sitios;

e estado quimico do sitio, isto €, sua disponibilidade;

o afinidade entre o sitio e 0 metal, isto é, a forca de ligacdo entre os dois.

Para uma ligacdo metélica covalente, mesmo um sitio ja estando ocupado, este esta
teoricamente disponivel. A competicdo entre qual metal ir4 se ligar se define pela forca de
ligacdo do metal e a sua concentracdo. A maioria dos sitios de ligacdo em biossorcdo é acida.
Varios grupos (hidroxila, carboxila, sulfidrila, sulfonato, fosfonato) sdo neutros quando
protonados e carregados negativamente quando desprotonados. Quando o pH da solucio excede
seus pKa, esses grupos se tornam disponiveis principalmente para a atracdo de cations.
Grupamentos amina, imina, amida e imidazol, por outro lado, sdo neutros quando desprotonados
e carregados positivamente quando protonados. Assim, eles atraem anions se o pH da solucéo é
reduzido de tal modo que os grupos estejam protonados (VOLESKY, 2003).

O resultado da ligacdo dos metais com a biomassa é a baixa concentracdo desses metais na
solugéo depois de realizado o processo de biossorcdo, e isso faz com que o efluente possa ser
recuperado e reciclado para um possivel reuso (VOLESKY, 2003).



Com isso, a biossorcdo para a remocdo de metais pesados tdxicos é muito adequada como um
tratamento de “polimento” de aguas residuais, pois pode produzir uma agua com qualidade
proxima da potavel, desde que a concentracéo inicial de metal seja de 1 a 100mg.L™. Uma das
principais vantagens da biossor¢do é o fato de que os biossorventes podem ser regenerados apos
0 processo de dessorcdo, que pode ser feito simplesmente por uma lavagem da biomassa com
acido, tornando-a reutilizavel. Além disso, a biossorcdo é mais vantajosa do que outras técnicas
por ser economicamente atraente, j& que as biomassas podem ser provenientes de residuos
industriais ou de produtos naturais abundantes e por ser realizada em amplas condicGes de
operacdo (temperatura e pH) (VOLESKY, 2010).

Materiais biossorventes conseguem funcionar normalmente em uma larga faixa de pH (3a 8) e
temperatura (10 a 80°C). Para uma melhor atuagdo dos materiais, testes preliminares nessas
condicbes devem ser feitos antes do processo de biossor¢do propriamente dito. Depois de
utilizados diversas vezes nos processos de biossorcdo/dessor¢éo, esses materiais podem ser
eliminados por incinerag&o, processo que deixa 0s metais concentrados nas cinzas. Essas cinzas
podem ser depositadas em locais seguros ou até passar por um tratamento para a recuperacgao
dos metais (VOLESKY, 2003).

A biossorcdo envolve a fase sélida (sorvente) e a fase liquida (solvente) que contém,
dissolvidas, as espéecies a serem sorvidas. Devido & grande afinidade entre o sorvente e as
espécies do solvente, essas espécies sdo atraidas para dentro do sélido e ligadas por diferentes
mecanismos. Esse processo ocorre até que o equilibrio é estabelecido entre a quantidade de
espécies do sorbato ligadas ao solido e a sua por¢do que fica em solucdo (uma concentracdo
residual, final ou de equilibrio C;). O grau da afinidade do sorvente pelo sorbato determina a
distribui¢do das espécies entre a fase liquida e a fase sélida. A qualidade do material sorvente é
julgada de acordo com a quantidade de sorbato que ela pode atrair e reter em forma imobilizada.
Para mensurar essa qualidade, a capacidade de retencdo do metal pelo biossorvente (q) é
determinada a partir da quantidade de sorbato ligado pela unidade da fase solida (por peso,
volume, etc). O célculo da capacidade de retengdo do metal (mg de metal / g de biomassa seca)
é baseado no balanco material do sistema de sor¢do: o sorbato que “desapareceu” da solugdo
deve estar na fase sdlida. Assim, a capacidade de retencdo (q) pode ser escrita como:

_V(Ci-ch

v [mg/g]

Onde V é o volume da solugdo [L], C; é a concentraco inicial do metal em solucdo [mg.L™], C
a concentracdo final ou de equilibrio do metal na solugdo [mg.L™], e M a quantidade de
biomassa seca [g]. Para que as capacidades de retencdo (q) de diferentes materiais
biossorventes possam ser comparadas, isotermas de biossor¢cdo sdo construidas. Com essa
metodologia é possivel entdo, comparar os diversos materiais biossorventes e definir quais sdo
0s melhores para a biossor¢do de um determinado metal. (VOLESKY, 2003).

Para a implementacdo de uma nova tecnologia de acumulacdo de metais pesados (biossor¢édo),
uma série de requisitos deve ser estabelecida para a competitividade técnica e econdmica do
processo (LAVARDA, 2010):

e a biomassa deve ter uma capacidade de acumulagéo elevada, da ordem de 70 a 100mg
metal/g biomassa seca;



e abiossorcdo e a dessorcdo devem ser rapidas e eficientes;

e 0 material bioldgico deve apresentar baixo custo;

e 0 material bioldgico deve ser reutilizavel,

e 0 material bioldgico deve ser adaptavel a diferentes configuragGes de reatores;
e aseparacdo do metal retido deve ser facil e de baixo custo.

Como os requisitos nao sao dificeis de serem atendidos, varios estudos sobre biossor¢ao foram e
estdo sendo feitos para testar a capacidade de diversas biomassas de remover os metais pesados
de aguas contaminadas.

Algas marinhas (macro e microalgas) sdo umas das principais biomassas estudadas, por serem
facilmente obtidas, e por ja terem um histérico de acumulacdo de metais.

Além de serem muito disponiveis, existem trés outras vantagens principais das algas marinhas
biossorventes. Primeiramente, algas marinhas possuem uma grande quantidade de biopolimeros
gue podem fazer ligagdo com metais pesados. Suas capacidades de retencdo de metal (g) sdo,
portanto, altas. A segunda vantagem é que a biomassa proveniente de algas é mais bem definida
do que biossorventes microbioldgicos industriais (fungos e bactérias), pois as condi¢Bes na dgua
do mar sdo menos variaveis do que as condi¢6es na fermentacdo. A composic¢ao bioquimica dos
microrganismos de uma fermentacdo pode variar consideravelmente e as impurezas residuais
provenientes do caldo fermentado podem afetar a ligagdo com os metais. A terceira e mais
importante vantagem é que algas marinhas sdo fortes o bastante para ndo precisarem de pré-
tratamentos complicados de imobilizacéo e trituracdo. Elas ja foram aplicadas com sucesso na
biossor¢do em colunas de leito fixo sem nenhum pré-tratamento. Biomassas microbioldgicas
(fungos e bactérias), ao contrario, possuem um tamanho de particula muito pequeno para a
aplicagdo direta em colunas, e precisam ser imobilizadas, gerando alto custo no processo
(VOLESKY, 2003).

A capacidade da microalga Spirulina platensis de acumular manganés foi verificada em um
estudo (CHERNIKOVA et al., 2006). A microalga foi cultivada em diferentes meios, com
diferentes concentracdes de manganés. Depois de 72 horas, foi analisada a quantidade de
manganés presente na alga. Os resultados mostraram que a Spirulina tem uma alta capacidade
de acumular manganés, tanto quando esta viva, quanto em forma de biomassa seca e pode,
portanto, servir como biossorvente para o processo de biossor¢cdo (CHERNIKOVA et al., 2006).

A aplicacdo de macro algas do género Sargassum como biomassa para remover metais pesados
de aguas contaminadas também foi estudada (VIJAYARAGHAVAN et al., 2008). Uma solu¢édo
sintética contendo os metais chumbo, cobre, zinco e manganés (todos com estado de oxidacdo
+2) e duas amostras de aguas pluviais foram utilizadas como efluente (pH 6,0). Os resultados
foram bem satisfatorios em relacdo a biossor¢cdo do chumbo, cuja eficiéncia de remocao
alcangou quase 100%. A biossorcdo do cobre foi expressiva também, atingindo uma eficiéncia
de aproximadamente 80%. Porém os resultados para o zinco e 0 manganés ndao foram
animadores, pois somente cerca de 60% do zinco e 50% do manganés foram removidos
(VJAYARAGHAVAN et al., 2008).

A biossorcdo de metais pesados pelas comunidades de algas em cursos d'agua afetados pela
DAM na regido de mineracdo de carvdo de Santa Catarina foi tema de pesquisa (FREITAS,
SCHNEIDER e SCHWARTZBOLD, 2011). Um mapeamento da area contaminada pela
drenagem acida de mina foi realizado para descobrir quais géneros de algas ali viviam



naturalmente, e se tinham algum poder de biossorcdo para metais pesados. Cinco géneros de
algas foram encontrados: Microspora, Eunotia, Euglena, Mougeotia e Frustulia. Os resultados
mostraram que essas algas acumulam metais em sua biomassa. A concentracdo de ferro é
especialmente significativa, atingindo valores que podem chegar até 6,3% da biomassa. Entre 0s
outros elementos estudados, o aluminio, o célcio e 0 magnésio possuem razoaveis niveis de
acumulacdo, enquanto que os niveis de acumula¢do do zinco, do manganés e do cobre sdo
baixos (FREITAS, SCHNEIDER e SCHWARTZBOLD, 2011).

Além das algas, residuos atuam muito bem como biossorventes, e sdo também estudados por
pesquisadores em todas as partes do mundo, j& que sdo de baixo custo.

Uma pesquisa foi realizada para que a cinética de adsorcdo dos ions Mn(ll), Co(ll), Ni(ll) e
Cu(Il) de solugbes aquosas por residuos de “cenoura-preta” (Daucus carota L.) fosse
determinada (GUZEL, YAKUT e TOPAL, 2008). Os residuos, ou seja, as cascas da cenoura,
passaram por um tratamento prévio, somente para eliminar componentes sollveis que poderiam
interferir nos resultados. Solugfes aquosas de concentragBes conhecidas de cada ion foram
submetidas ao teste de biossor¢do em pH 5,25. Para todas as solugdes, a remocéo dos metais foi
maior que 70%, tendo sido obtida com baixo tempo de contato (menos de 1 hora). Além disso,
foi constatado que as cascas equivalem até 12% do peso original da cenoura, tornando-as um
biossorvente de baixissimo custo (normalmente sdo jogadas fora) e alto potencial de biossor¢do
(GUZEL, YAKUT e TOPAL, 2008).

Cascas de arroz também foram estudadas para a remoc¢do de metais pesados (MOHAN e
SREELAKSHMI, 2008). A capacidade desses residuos de adsorver chumbo, cobre, zinco e
manganés em colunas de leito fixo a partir de solugdes aquosas sintéticas com 10mg.L™ de cada
ion foi avaliada. Parte das cascas de arroz foi tratada com fosfatos, enquanto a outra parte se
manteve natural. Os residuos foram depositados na coluna e as solug¢fes foram bombeadas para
a coluna com um fluxo constante. O estudo se fundamentou no tamanho da coluna para que no
final, as concentracBes de metais de cada solucdo fossem as mesmas das de aguas potaveis
(0,05mg.L™ para Pb(Il), Cu(ll), Zn(ll) e 0,dmg.L™ para Mn(ll)). Para a modelagem desse
processo foi utilizada a abordagem de “profundidade do leito ¢ tempo de servigo” (bed depth
service time - BDST) baseada na equagdo de Bohrat e Adams. O modelo de Bohart-Adams
considera que o equilibrio na coluna ndo é instantaneo, sendo que a velocidade de adsorcéo
depende da fracdo de sitios de adsorcédo livres presentes na superficie do adsorvente. Ao final
dos experimentos, chegou-se a conclusdo de que a casca de arroz tratada com fosfatos tinha um
poder de adsorcdo gquase duas vezes maior do que a casca de arroz crua. Para a casca de arroz
tratada, todas as solugbes atingiram as concentracfes desejadas, com colunas de alturas
pequenas: 2,0cm para 0 chumbo e 0 manganés, 2,2cm para 0 zinco e 5,6cm para o cobre.
Portanto, a casca de arroz pode atuar como um 6timo biossorvente, também pelo fato de
representar 20-25% do peso total do arroz (MOHAN e SREELAKSHMI, 2008).

Quitina proveniente de casca de caranguejo foi avaliada como um substrato multifuncional para
o0 tratamento de drenagem &cida de mina (DAM), em batelada e testes de coluna (3.81 cm de
didmetro e 121.9 cm de altura) em fluxo continuo (ROBINSON-LORA e BRENNAN, 2009).
Amostras de DAM foram coletadas junto com sedimentos bentbnicos associados, ou seja,
microorganismos foram incorporados aos testes, principalmente BRS. No ensaio em batelada, a
quitina foi capaz de tratar DAM de trés locais diferentes, com resultados semelhantes: o
aumento do pH (3,5 para 7,5) dentro de 2 dias; alcalinidade aumentada a uma taxa de 37,9 £ 2,2
mg dia CaCO3/L e sulfato foi reduzido a uma taxa de 13,6 + 2,6 mg SO, / L dia. Em colunas,



um tempo de retencdo de 11,2 h foi suficiente para aumentar o pH de 3,5 para 7,5. Alcalinidade
foi aumentada a uma velocidade de 50 £+ 20 mg CaCO3/dia, e prolongou-se durante toda a
duracdo do teste (125 dias, 268 volumes de poro (PV)) sem mostrar sinais de esgotamento.
Metais (Al, Fe e Mn) foram completamente removidos em 171 PV, e a modelagem geoquimica
indicou que eles provavelmente precipitaram como hidroinsolUveis (6xidos), sulfuretos e
carbonatos. Estes resultados demonstratam pela primeira vez que a quitina do caranguejo-
concha pode remover completamente os metais e neutralizar o pH da DAM em condigdes de
escoamento continuo (ROBINSON-LORA e BRENNAN, 2009).

Em outro estudo, as capacidades de remoc¢do de manganés de duas quitinas puras proveninentes
de casca de caranguejo foram avaliadas sob diferentes condi¢Ges de pH, por meio de testes de
cinética e isotermas de sor¢do (ROBINSON-LORA e BRENNAN, 2010). Quitina
desmineralizada (DM-SC20) e desmineralizada/ desproteinizada (DMP-SC20) foram testadas e
comparadas para avaliar a contribui¢do da quitina e suas proteinas associadas na biossor¢do. A
cinética de adsorcao de manganés para ambos os tipos de sélidos foi bem descrita pelo modelo
de pseudo-segunda ordem. As isotermas de adsorcdo de equilibrio foram melhores ajustadas
pelo modelo de Langmuir. A capacidade de sor¢io (quax [Mmg.g™]) dependeu muito do pH da
solucdo, com minima ou nenhuma sor¢do observada a pH menor que 5. Em regimes de pH
mais elevados, os valores de guax variaram entre 0,165 (a pH 5,4) a 0,981 (em pH 8,7) para
quitina "pura” (DMP-SC20) e aumentou de 0,878 (pH 5,2) a 5,437 (pH 8,6) quando tanto
quitina e proteinas estavam presentes (DM-SC20). Segundo os autores, 0s resultados sugeriram
claramente que as proteinas associadas a quitina oferecem locais adicionais para a sor¢do de
manganés. Porém, esses valores de gm sdo baixos quando comparados a outras literaturas
(ROBINSON-LORA e BRENNAN, 2010).

Casca de tomate verde (Physalis philadelphica Lam) foi utilizada como biossorvente para a
remocdo dos metais ferro e manganés de solugdes aquosas em um estudo (GARCIA-
MENDIETA, OLGUIN e SOLACHE-RIOS, 2011). Na pesquisa, foram utilizadas solucdes
sintéticas com diferentes concentraces dos metais (2,5-300 mg.L™), em pH 6,0. A casca do
tomate foi tratada com solugdo de formol a 0,2% para evitar a lixiviagdo orgénica. Os resultados
mostraram que na solucao simples de ferro, com concentracéo igual a 2,5 mg.L™, esse metal foi
totalmente removido. Com o aumento da concentracdo, a eficiéncia de remocdo foi
decrescendo, atingindo o valor de 47% na concentragdo maxima, de 300mg.L™. Em relaco as
solucbes de manganés, a eficiéncia de remocdo atingiu o valor de 100% para vérias
concentragdes: 2,5, 5,0, 7,5, 10, 20 e 30 mg.L™. A partir desse valor a eficiéncia de remogé&o foi
diminuindo, chegando, na concentracdo de 300mg.L™, a 54%. Assim, concluiu-se que a casca
de tomate verde pode ser utilizada como um O6timo biossorvente, tanto para remover ferro,
quanto para manganés (GARCIA-MENDIETA, OLGUIN e SOLACHE-RIOS, 2011).

Foi descoberto que as cascas de noz-pecd (Carya illinoensis), uma noz americana cultivada no
Rio Grande do Sul, podem atuar como um 6timo biossorvente, pois possuem alto poder de
biossorcdo e equivalem a 49% do peso das nozes. Foram utilizadas para a pesquisa, solucfes
sintéticas dos metais Cu(ll), Mn(I1) e Pb(ll), com diferentes concentracbes (VAGHETTI et al.,
2009).. Foi constatado que o pH para uma remocao eficiente dos metais deve estar na faixa de
5,0 a 6,0. Pelos resultados, foi possivel determinar a capacidade de adsor¢do (q) dos metais
pesados: 85,9, 98,0 e 195,9 mg.g™ para Cu(ll), Mn(l1) e Pb(ll) respectivamente. Esses valores,
guando comparados a de outros estudos, sdo extremamente altos, comprovando que a casca de
noz-pecd é um bom biossorvente. Vale ressaltar que, com a dessorcao, a biomassa regenerada
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pode ser reutilizada, possuindo ainda 75% de sua capacidade inicial de biossor¢do (VAGHETTI
et al., 2009).

As caracteristicas da biossor¢do de particulas de casca de caranguejo para a remocdo de
manganés (II) e zinco (Il) de solugbes aquosas também foram estudadas
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2010). A espécie de caranguejo utilizada na pesquisa foi a
Portunus sanguinolentus. As cascas foram previamente lavadas com &gua deionizada e &cido
cloridrico, para remover impurezas que poderiam interferir no processo de adsorcdo. Com
solucdes de 500mg.L™" de cada metal, o pH 6timo para biossorcéo encontrado foi 6,0. Nesse pH,
a eficiéncia de remocéo do zinco chegou a aproximadamente 50%, enquanto que a do manganés
atingiu quase 95%. A dessorcdo utilizando HCI 0,1M também foi muito satisfatéria, com
eficiéncia de 99,4% para Mn(ll) e 99,1% para Zn(ll), além de ter sido um processo
relativamente répido — concluido em 30 minutos. Esses resultados classificaram a casca de
caranguejo como um biossorvente com alto potencial para a remogao de zinco e principalmente
de manganés (VIJAYARAGHAVAN et al., 2010).

Fungos filamentosos e leveduras podem ser utilizados como biomassa por serem baratos e
estarem prontamente disponiveis como produtos residuais. Aspergillus niger é usado na
producdo de &cido citrico e da enzima glucamilase, Saccharomyces cerevisiae é empregada na
indGstria alimenticia e de bebibas e Rhizopus arrhizuz produz a enzima lipase. Esses sao
exemplos de fungos filamentosos e leveduras que ja foram utilizados em estudos de biossorcéo.
Alguns fungos filamentosos como A. niger, crescem em “pellets” que podem ser uteis na
recuperacao ou retencdo dos metais. Vale ressaltar que para o processo de biossor¢éo, os fungos
sdo residuos e ndo estdo necessariamente vivos (VOLESKY, 2003).

Um pesquisa foi realizada para verificar a biossor¢cdo de manganés a partir de solucdo aquosa
utilizando biomassa de levedura (Saccharomyces cerevisiae) e biomassa fangica (Aspergillus
niger) (PARVATHI et al., 2007). Os tempos de equilibrio de biossor¢do de manganés para A.
niger e S. cerevisiae foram determinados em 60 e 20 minutos, com absor¢des (q) de 19,34 e
18,95 mg.g™*, respectivamente. A biossor¢do aumentou com o aumento da biomassa, pH, e
concentracdo de manganés. Os dados de equilibrio de biossorcdo foram ajustados com o modelo
de Freundlich, que revelou que A. niger foi melhor biossorvente de manganés do que S.
cerevisiae (PARVATHI et al., 2007).

Bactérias, assim como os fungos, podem ser utilizadas como material biossorvente por serem
obtidas como residuo de inddstrias fermentativas, o que as tornam um material barato. Nas
bactérias, a micro-precipitacdo é um fendmeno comum para a ligagdo com o0 metal, mas a
complexacdo por substancias extracelulares ou N e O ligantes na parede celular, também podem
ocorrer. A maior capacidade de ligacdo com metais das Gram-positivas, quando comparadas
com as Gram-negativas, pode ser explicada pela sua composicdo da parede celular: as bactérias
Gram-positivas possuem uma espessa camada de peptideoglicano, que faz a ligagdo com o
metal (VOLESKY, 2003).

Isotermas de equilibrio de biossorcdo de manganés no tratamento de agua potavel por lodo
ativado e estirpes de Bacillus isoladas do mesmo foram construidas em uma pesquisa (HASAN
et al., 2012). As bactérias foram previamente isoladas do SAS (lodo ativado) e cultivadas,
enquanto que o préprio SAS também passou por um tratamento prévio antes do ensaio de
sor¢do. Os ensaios foram realizados em bateladas, onde os biossorventes foram suspendidos,
com diferentes concentracdes iniciais de manganés: de 25 a 300mg.L™. Existem varios modelos
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de isotermas, e nessa pesquisa foram estudados os modelos de Langmuir, Freundlich, D-R,
Temkin, e 0 modelo R-P. Os resultados mostraram que a biossorcdo de manganés pela espécie
de Bacillus se ajustou melhor ao modelo de Langmuir, enquanto que o melhor modelo para o
SAS foi 0 D-R. Com isso, a capacidade méaxima de biossorcdo de manganés pela bactéria foi de
43,5 mg Mn+?/g biomassa e pelo SAS foi de 12,7 mg Mn+°/g biomassa. Esses resultados,
guando comparados com outros estudos, sdo muito bons, demonstrando a alta capacidade desses
biossorventes para a remogéo de manganés (HASAN et al., 2012).

A sorcdo de Mn (I) por células viaveis e inativadas de Shewanella putrefaciens, foi estudada
em condicOes de aerobiose, em funcdo do pH, da densidade bacteriana e do carregamento do
metal (CHUBAR et al., 2013). Durante um tempo de contato de curta duracdo (3-24 h), o
comportamento da adsorcéo de bactérias vivas e mortas em relagdo ao Mn (1) foi semelhante.
Continuando o experimento por um periodo adicional de 2-30 dias, os resultados demonstraram
que a absor¢do de Mn (1) de suspensbes de células viaveis e autoclavadas diferiram
significativamente umas das outras. A sor¢cdo por células mortas foi caracterizada por um
equilibrio rapido e foi descrito por uma isoterma. Em contraste, a sorcdo por bactérias vivas
apresentou uma complexa captagdo dependente do tempo. Esta captacdo comegou como
adsorcdo e processos de troca idnica, seguida por bioprecipitacdo, e foi acompanhado pela
formag&o de substancias poliméricas (EPS) e liberagdo de substancias organicas dissolvidas. O
fostato de manganés (Il) foi o precipitado principal formado, mostrando a capacidade
microbiana de sintese deste fosfato. Ndo foi observada a oxidacdo do Mn(ll) nem qualquer
complexacdo aquosa de Mn (l1) por ligantes organicos. Desse modo, a utilizagdo dessa bactéria
como material biossorvente para a remogdo do manganés é viavel (CHUBAR et al., 2013).

Assim, a biossor¢do tem sido bastante explorada pelo seu potencial na remocdo de metais
toxicos de solucBes aquosas. E reconhecida como uma alternativa em potencial as tecnologias
existentes para tratamento de efluentes industriais e aguas. O uso de biomateriais residuais ou
subprodutos industriais para a remocdo de ions metalicos tem recebido consideravel atencéo,
devido a eficiéncia e 0 menor custo (VOLESKY, 1998).

Desse modo, para o estudo da biossor¢do de manganés presente em drenagem acida de mina,
biomassas previamente estudadas foram escolhidas pelos seus desempenhos ja apresentados na
literatura e novas biomassas com caracteristicas semelhantes também foram analisadas.

3.4. I1sotermas de Sorcao

O sucesso da aplicacao industrial da biossor¢ao requer tanto a existéncia de biossorventes com
alta capacidade e propriedades fisicas adequadas como o conhecimento mais aprofundado do
comportamento destes biossorventes sob condigdes dindmicas (VALDMAN e LEITE, 2000).

Isotermas sdo muito utilizadas para descrever resultados experimentais de captacdo de ions
metalicos por biomassas (VOLESKY et al ., 1998).

As isotermas de adsorcdo (Langmuir) construidas a partir de ensaios em sistemas de batelada
tém sido utilizadas para investigagdes preliminares na determinacao de alguns parametros, como
Qmax, por exemplo. Porém, somente através desse parametro ndo é possivel ter dados suficientes
para 0 aumento de escala em sistemas continuos utilizando colunas de leito fixo (GUPTA et al.,
2005).
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De acordo com o modelo de Langmuir, a sor¢do é limitada a uma monocamada e a energia de
sorcdo é idéntica para cada sitio e independe da presenca das espécies sorvidas nos sitios
vizinhos. Assim, a constante guax da equacdo de Langmuir representa a capacidade de captacéo
metalica maxima e a constante b, a afinidade entre a superficie do sorvente e o soluto
(ANIRUDHAN e UNNITHAN, 2007).

Sob certas condices, a isoterma de Langmuir € bastante empregada. A abrangéncia do seu uso
para ajuste de dados experimentais em estudos de sor¢do se deve a determinacgdo da capacidade
de sor¢do maxima (Quax). E também uma maneira de sistematizar dados a altas concentracoes.
O problema com o modelo é que ele ndo mostra o processo quimico envolvido (FERREIRA,
1998).

A constante b serve como um indicador da ascensdo da isoterma na regido de baixas
concentracdes residuais que refletem a forca ou afinidade do material sorvente pelo soluto.
Quanto maior o valor de b, mais inclinada sera a isoterma na regido de baixas concentra¢des
indicando alta afinidade pela espécie a ser sorvida (DAVIS et al., 2000).

3.5.Modelagem de Bohart-Adams

Para experimentos de biossor¢do em sistemas continuos, o modelo de Bohart-Adams (1)
considera que o equilibrio na coluna de leito fixo ndo é instantaneo, sendo que a velocidade de
adsorcdo depende da fracdo de sitios de adsorcéo livres presente na superficie do adsorvente
(MOHAN e SREELAKSHMI, 2008).

B

In{i ~1 J = (™™ M)~ kCyt (1)

onde:

Co = concentragéo inicial do soluto (mg.L™)

Cg = concentracio desejada do soluto no ponto de ruptura (mg L™)

K = constante da faixa de adsorcéo (L.mg™.h™)

No = capacidade de adsorgdo (mg.L™)

X = profundidade da coluna (cm)

V = velocidade linear do escoamento de alimentagéo da coluna (cm h™)
t = tempo de operacédo da coluna (h)

A forma da Equacdo de Bohart-Adams pode ser usada para determinar o tempo de operacao (t)
de uma coluna com profundidade X, dados os valores de N,, Co e K. Estes valores podem ser
determinados pela operacdo de colunas (trés colunas no minimo), com uma velocidade de
escoamento, V. Ajustando t=0 e resolvendo a equacdo para X tem-se uma nova equacao (2):

L 1n[h_ 0)

B KN, Cp
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onde:

Xo = altura minima da coluna necessaria para produzir uma concentracdo de efluente Cy (altura
critica da coluna)

Pelo modelo BDST, que requer apenas trés testes operacionais de coluna, a Equacdo de Bohart-
Adams pode ser reescrita como (3):

t=aX+b (3)

onde:

Para determinar a altura ideal da coluna, basta definir o ponto de ruptura da mesma. O ponto de
ruptura é o tempo no qual a concentracdo final da solucdo apds a percolagdo atinge um valor
desejado pré-estabelecido. Dessa maneira, para diferentes alturas de coluna, tem-se diferentes
pontos de ruptura.

Portanto, os valores de Ny e K podem ser facilmente calculados a partir da equagdo da reta
obtida e a altura (profundidade) ideal da coluna, definida a partir da concentracdo desejada do
soluto no ponto de ruptura (Cg).
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4. METODOLOGIA

4.1.Biomassas utilizadas

Foram testadas seis diferentes biomassas para a realizagdo dos experimentos de biossor¢do. A
escolha destas biomassas foi feita com base na literatura, cujos valores de remocao de manganés
em solucdo foram bastante expressivos:

e Casca de Caranguejo (Ucides cordatus): Foram utilizados residuos obtidos de um
estabelecimento comercial na area alimenticia.

e Concha de Ostra: Obtidas do litoral da cidade do Rio de Janeiro.

e (Casca de Banana (d’dgua): Foi utilizado residuo proveniente de estabelecimento
comercial na area alimenticia.

e Sccharomyces cerevisiae: utilizada a partir de fermento biol6gico (Fleischmann).

e Casca de Noz-Peca: Foram obtidas como residuos de industria de processamento de
nozes (Empresa Divinut), localizada no Rio Grande do Sul.

e Casca de Siri (Callinectes sapidus): Foram utilizados residuos da industria de pescado,
obtidas no mercado de peixe de Niter6i-RJ.

Anwar (2010) realizou um experimento em que cascas de banana foram utilizadas como
biossorvente para remocdo de chumbo e cadmio, e os resultados foram muito satisfatorios.
Baseado nestes resultados, a escolha da casca de banana foi feita no presente estudo para os
testes de remocdo de manganés, uma vez que 0s biossorventes podem apresentar mecanismos
semelhantes de biossor¢do para diferentes metais. Outro fato importante na escolha esta na
facilidade de obtencédo desta biomassa, que é um residuo produzido praticamente no pais inteiro,
inclusive no Estado de Santa Catarina.

A escolha da levedura Saccharomyces cerevisiae, como biossorvente, é justificada pelos
resultados obtidos por Parvathi (2008) em que fica comprovada a alta capacidade de biossorcéo
de manganés por esta biomassa. A facilidade de obtencéo e o fato de poder ser utilizado residuo
da industria cervejeira (levedura residual de cervejaria) também influenciaram a escolha desta
biomassa.

Vaghetti (2009) estudou a capacidade de biossor¢do de manganés utilizando cascas de noz pecd
e obteve resultados muito expressivos. A opcao por essa biomassa também pode ser justificada
pelo fato de que a noz-pecd é uma fruta originaria do sul do Brasil e que a casca da noz é um
subproduto de cor avermelhada intensa, de dificil degradacéo, representando quase 50% do seu
peso. Para a realizacdo dos experimentos, cascas de noz-pecd foram cedidas pela Divinut, como
residuo do processamento das nozes.

Estudos realizados por Vijayaraghavan (2010) utilizando cascas de Caranguejo, mostraram sua
alta capacidade de biossorcdo. A escolha no presente estudo se justifica por ser uma biomassa
de facil obtengdo em praticamente todo o litoral brasileiro, inclusive na area em estudo,
localizada no Estado de Santa Catarina. A opcao por Ostras e principalmente pelas cascas de
Siri se deu devido a semelhanca estrutural desses residuos com a casca de Caranguejo.
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4.2.Preparo das biomassas e solugdes sintéticas

As biomassas foram submetidas a um pré-tratamento, e posteriormente trituradas e peneiradas
de acordo com as referéncias correspondentes:

e Casca de Caranguejo, Casca de Siri e Concha de Ostra: As biomassas foram lavadas
com agua destilada, secas em estufa a 40°C por 3 dias e posteriormente trituradas e
peneiradas na faixa de 1,18 - 0,425mm (14-35 mesh). Foi entdo feita uma segunda
lavagem com HCI 0,1M por 4 horas, para a remogédo do excesso de carbonato de célcio
e uma ultima lavagem com &gua deionizada. As particulas foram lavadas e secas em
estufa a 60°C durante a noite (VIJAYARAGHAVAN et al, 2010).

e Cascas de Banana: Foram lavadas com agua destilada e secas em estufa a 40°C por 3
dias. Depois de secas, foram trituradas e peneiradas. A fracdo de 1,18 a 0,25mm (14 a
60 mesh) foi escolhida para ser utilizada nos experimentos (ANWAR et al., 2010).

e Leveduras (Saccharomyces cerevisiae): A biomassa foi lavada 3 vezes com &gua
destilada e filtrada em papel de filtro qualitativo. Depois foi seca em a estufa a 60°C por
5 horas (PARVATHI, et al., 2007).

e Cascas de Noz Pecd: As cascas de noz foram lavadas com agua destilada e fervidas
durante 2 horas, para a remocdo de compostos fendlicos. Posteriormente, foram
novamente lavadas com agua destilada e secas a 60°C por 8 horas. Foram trituradas e
peneiradas na faixa de 1,18 a 0,25mm (14 a 35 mesh) e outra com particulas menores
gue 0,25mm (inferiores a 35 mesh) (VAGHETTI et al., 2009).

Para os ensaios que envolviam a construcdo das isotermas de sorc¢do foi utilizada uma solucéo
sintética de manganés (Mn*%) usando sulfato de manganés MnS0,.6H,0. A solucdo foi
preparada através da dissolugdo em agua purificada pelo sistema Milli-Q. A partir de diluicdes
adequadas da solugdo estoque de 100 mg.L™, preparou-se as solugbes padrdo com as
concentracBes necessérias para a realizacdo dos ensaios experimentais. Essas concentracdes
foram de 0,1 mg.L™* — 1 mg.L™" — 10 mg.L™" — 50 mg.L™ e 100 mg.L™ de Mn*?, para a avaliacio
do processo de sor¢do do metal utilizando diferentes materiais sorventes.

4.3. Ensaios de Sorcao

Os ensaios foram realizados em erlenmeyers de 250mL, com a massa de material biossorvente
fixada em 0,1g e com 50mL de solucdo de Mn** nas diferentes concentragdes acima citadas. Os
frascos foram agitados em agitador rotatdrio a 150rpm, 30°C durante 20 horas, com pH 5,0 (pH
6timo para o processo de biossorcdo) (VIJAYARAGHAVAN et al, 2010). Apds este tempo,
amostras foram retiradas, filtradas em membrana Millipore de 0,45um, acidificadas com HNO;
e armazenadas em frascos de vidro a 4°C para a analise da concentracdo residual do metal em
questdo por espectrometria de absor¢do atdmica. Essas determinacBes quantitativas foram feitas
pela Coordenacdo de Andlises Quimicas do CETEM.

Todos os experimentos foram feitos em duplicata. Para 0s ensaios utilizando cascas de banana e
leveduras, solugdes contendo 25 e 75 mg.L™ de Mn*? também foram utilizadas, seguindo o
mesmo procedimento descrito anteriormente. Para os ensaios utilizando as cascas de noz pecd,
além das novas concentra¢des, diminuiu-se o tempo de contato para 4 horas. A adicdo de mais
duas concentracdes € justificada pela melhora na construcdo das isotermas para essas biomassas.

Como o pH do efluente real é &cido, uma isoterma com a biomassa que apresentou 0os melhores
resultados foi construida a partir de um ensaio com pH 2,0.
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4.4. Isotermas de Langmuir

A capacidade de sor¢do do metal pelo material sorvente pbde ser avaliada a partir de
experimentos a uma dada temperatura sob condicdes de equilibrio, onde o sorbato (metal)
sequestrado pelo sorvente estad em equilibrio com o metal livre em solucéo.

Os resultados obtidos na captacdo do manganés pelos materiais sorventes citados anteriormente,
foram apresentados em gréaficos que relacionam a quantidade de metal removido pela biomassa
(Q) versus a concentracdo final do metal em solucdo (Cf), obtendo-se assim, as relacdes de
equilibrio do Mn*® com o material sorvente. As isotermas de equilibrio de sor¢io (curvas
relacionando a concentra¢do do soluto na fase s6lida em funcdo da concentracdo do soluto na
fase liquida) foram descritas utilizando o modelo classico de Langmuir, pois é o0 modelo gque
melhor se adéqua a esse tipo de sor¢do, diferentemente do modelo de Freundlich.

Foi utilizado o software STATISTICA version 10 para o calculo das constantes (b e Quax)
segundo o Modelo de sorcéo de Langmuir (Q = b*Cf*Qmax/ (1+b*Cy)). Essas constantes foram
calculadas para que se pudesse comparar a eficiéncia da remocdo de manganés para todos 0s
materiais sorventes testados. Um ponto importante a ser avaliado é a constante quax da isoterma
de Langmuir que representa a captacdo maxima de metal para uma dada quantidade de sorvente.

4.5. Sistema Continuo (Colunas de Leito Fixo):

Foram utilizadas 3 colunas de vidro (4,0 x 30 cm) recheadas com a biomassa escolhida depois
dos testes de sor¢do, em sistema continuo, em diferentes alturas pré-determinadas (2.0, 6.5 e
11.0cm). Na montagem da coluna, foi adicionado o material sorvente simultaneamente com
agua MilliQ para o assentamento adequado da biomassa na coluna. A parte superior foi fechada
com uma tela de ago inox para evitar arraste das fragdes sdlidas. O sistema foi alimentado por
bomba peristaltica em fluxo ascendente, na vazdo média de 10 ml/min de solug&o sintética de
Mn*? a 40mg.L™" em pH 5,0.

Aliquotas foram coletadas ap6s percolacdo pelo sistema em regime continuo. Essa coleta foi
feita em intervalos de quinze minutos inicialmente e de 30 minutos a partir da segunda hora de
operagdo e posteriormente de hora em hora. As amostras foram filtradas, acidificadas e
analisadas para verificar a concentragdo de manganés em solucéo.

Modelo BDST / Bohart-Adams

Para a analise dos resultados obtidos no sistema continuo, o modelo que correlaciona
profundidade (altura) da coluna versus tempo de operagdo (bed depth service time - BDST),
baseado na Equacgéo de Bohart-Adams foi utilizado.

O ponto de ruptura foi atingindo quando a concentragdo final de manganés na solucdo (Cg)
atingiu 1mg.L™, o limite de emiss&o para efluentes desse metal.

Apods a determinacdo da altura ideal da coluna, um ensaio em duplicata foi realizado para
confirmar o comportamento do sistema de leito continuo, com essa altura ideal. Depois, foi feito
um ensaio utilizando uma solucdo de manganés com pH 2,0 (acidificada com H,SO,4) para
verificar o desempenho da biossorcao nesse caso, ja que o efluente real (DAM) possui esse pH.
Como a eficiéncia se mostrou baixa, uma etapa de neutralizagdo anterior & biossorcao foi feita
com NaOH. Posteriormente a verificagdo do desempenho da biossorcdo apds a neutralizacao, o
ensaio com o efluente real foi feito (em duplicata).
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4.6. Andlise em Microscopio Eletrdnico de Varredura

Amostras da biomassa escolhida antes de depois dos ensaios continuos realizados com solu¢do
sintética e DAM foram analisadas em microscopio eletrénico de varredura (MEV), com a
geracdo dos graficos em EDS.

4.7.Determinagdo Analitica

A determinacdo quantitativa do valor das concentragdes de manganés residuais e finais obtidas
nos experimentos foi determinada nas amostras por espectrometria de absorcdo atbmica. Essas
determinacdes quantitativas foram feitas pela Coordenacao de Analises Quimicas do CETEM.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Construcao das Isotermas de Langmuir

Na Tabela 1 sdo apresentados os dados experimentais obtidos para construgdo das isotermas
pelo modelo de Langmuir (pH=5,0).

Q = V(Ci-Cf)/M

onde

Q = capacidade de captacdo (mg.g™);

V = volume da solucgdo (L) ;

Ci = concentracéo inicial de metal em solucdo (mg.L™);

Cf = concentragéo final de metal em solugéo (mg.L™);

M = massa de biossorvente (g);

RE = (Ci-Cf)*100/Ci, onde RE = A eficiéncia de remoc&o.
A, B, = réplicas; m = média;

DP = desvio padréo das medidas

Tabela 1. Dados experimentais obtidos, capacidade de captacéo e eficiéncia de remocdo,
calculados para as diferentes biomassas testadas.

Casca de Caranguejo

Ci(A) Ci(B) DP Ci(m) Cf (A) Cf (B) DP Cf(m) Q RE (%)
90,90 108,00 12,09 99,45 73,00 77,60 3,25 | 75,30 12,08 24,28
46,50 48,05 1,10 47,28 31,20 30,60 0,42 30,90 8,19 34,64
8,50 9,55 0,74 9,03 3,30 3,80 0,35 3,55 2,74 60,66
0,89 0,95 0,04 0,92 0,21 0,20 0,01 0,21 0,36 77,66
0,12 0,10 0,01 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 100,00
Casca de Banana
Ci(A) Ci(B) DP Ci(m) Cf (A) Cf (B) DP Cf(m) Q RE (%)
90,90 108,00 12,09 99,45 94,80 85,10 6,86 89,95 4,75 9,55
80,90 - - 80,90 71,60 70,60 0,71 71,10 4,90 12,11
46,50 48,05 1,10 47,28 38,80 34,40 3,11 36,60 5,34 22,58
26,45 - - 26,45 19,60 19,40 0,14 19,50 3,48 26,28
8,50 9,55 0,74 9,03 5,00 5,10 0,07 5,05 1,99 44,04
0,89 0,95 0,04 0,92 0,44 0,41 0,02 0,43 0,25 53,68
0,12 0,10 0,01 0,11 0,12 0,14 0,01 0,13 0,00 0,00
Ostra
Ci(A) Ci(B) DP Ci(m) Cf (A) Cf (B) DP Cf(m) Q RE (%)
90,90 108,00 12,09 99,45 105,00 107,00 | 1,41 | 106,00 -3,28 -6,59
46,50 48,05 1,10 47,28 45,90 46,30 0,28 46,10 0,59 2,49
8,50 9,55 0,74 9,03 8,40 9,20 0,57 8,80 0,11 2,49
0,89 0,95 0,04 0,92 0,65 0,67 0,01 0,66 0,13 28,07
0,12 0,10 0,01 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 100,00
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Levedura - Sccharomyces cerevisiae

Ci(A) Ci(B) DP Ci(m) Cf(A) Cf (B) DP Cf(m) Q RE (%)
90,90 108,00 12,09 99,45 95,40 95,20 0,14 95,30 2,08 4,17
80,90 - - 80,90 69,50 70,10 0,42 69,80 5,55 13,72
46,50 48,05 1,10 47,28 38,10 40,20 1,48 39,15 4,06 17,19
26,45 - - 26,45 19,00 19,30 0,21 19,15 3,65 27,60
8,50 9,55 0,74 9,03 4,80 5,00 0,14 4,90 2,06 45,71
0,89 0,95 0,04 0,92 0,27 0,27 0,00 0,27 0,32 70,57
0,12 0,10 0,01 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 100,00
Casca de Noz Peca - 14 a 35mesh 20h
Ci(A) Ci(B) DP Ci(m) Cf (A) Cf (B) DP Cf(m) Q RE (%)
90,90 108,00 12,09 99,45 105,00 99,60 3,82 | 102,30 | -1,43 -2,87
46,50 48,05 1,10 47,28 48,00 48,00 0,00 48,00 -0,36 -1,53
8,50 9,55 0,74 9,03 8,80 9,30 0,35 9,05 -0,01 -0,28
0,89 0,95 0,04 0,92 0,92 0,92 0,00 0,92 0,00 -0,27
0,12 0,10 0,01 0,11 0,22 0,21 0,01 0,22 -0,05 -95,45
Casca de Noz Peca - 14 a 35mesh 4h
Ci(A) Ci(B) DP Ci(m) Cf(A) Cf (B) DP Cf(m) Q RE (%)
90,90 108,00 12,09 97,74 98,20 94,40 2,69 96,30 0,72 1,47
46,50 48,05 1,10 47,12 44,70 43,50 0,85 | 44,10 1,51 6,41
8,50 9,55 0,74 8,92 7,50 7,40 0,07 745 0,74 16,48
0,89 0,95 0,04 0,91 0,78 0,78 0,00 0,78 0,07 14,47
0,12 0,10 0,01 0,11 0,30 0,25 0,04 0,28 -0,08 -145,54
Casca de Noz Peca - inferior a 35mesh 20h
Ci(A) Ci(B) DP Ci(m) Cf (A) Cf (B) DP Cf(m) Q RE (%)
99,20 98,50 | 0,49 98,85 95,60 88,20 5,23 91,90 3,47 7,03
73,60 71,80 1,27 72,70 69,60 69,20 0,28 69,40 1,65 4,54
47,00 47,40 | 0,28 47,20 45,20 45,30 0,07 45,25 0,98 4,13
24,60 2420 | 0,28 24,40 21,10 20,80 0,21 20,95 1,73 14,14
9,20 9,60 0,28 9,40 8,60 8,60 0,00 8,60 0,40 8,51
0,90 0,87 0,02 0,89 0,76 0,80 0,03 0,78 0,05 11,86
0,10 0,10 0,00 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 100,00
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Casca de Noz Peca - inferior a 35mesh 4h

Ci(A) Ci(B) DP Ci(m) Cf (A) Cf (B) DP Cf(m) Q RE (%)
99,20 98,50 | 0,49 98,85 89,10 84,80 3,04 86,95 5,95 12,04
73,60 71,80 1,27 72,70 63,10 62,90 0,14 63,00 4,85 13,34
47,00 47,40 | 0,28 47,20 40,30 42,20 1,34 41,25 2,98 12,61
24,60 24,20 | 0,28 24,40 17,20 17,10 0,07 17,15 3,63 29,71
9,20 9,60 0,28 9,40 7,00 7,30 0,21 7,15 1,13 23,94
0,90 0,87 0,02 0,89 0,54 0,54 0,00 0,54 0,17 38,98
0,10 0,10 0,00 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 100,00
Casca de Siri
Ci(A) Ci(B) DP Ci(m) Cf(A) Cf (B) DP Cf(m) Q RE (%)
94,20 93,00 | 0,85 93,60 15,70 18,50 1,98 17,10 38,25 81,73
41,40 4490 | 2,47 43,15 5,90 5,90 0,00 5,90 18,63 86,33
8,70 8,30 0,28 8,50 1,50 1,50 0,00 1,50 3,50 82,35
4,80 4,80 0,00 4,80 0,83 0,80 0,02 0,82 1,99 83,02
1,20 1,20 0,00 1,20 0,13 0,13 0,00 0,13 0,54 89,17

Na Figura 1 sdo apresentadas as isotermas para os diferentes biomateriais testados para a

captacao de manganés em solucdo, cujos resultados possibilitaram a criacdo das isotermas.
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Casca de Noz Peca - 3smeshan
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Figura 1. Isotermas para os diferentes materiais biossorventes testados, segundo o modelo de
Langmuir: Q = V(Ci-Cf)/M, onde Q = capacidade de captagio (mg.g™®); V = volume da solugéo (L) ; Ci =
concentragdo inicial de metal em solugéo (mg.L™); Cf = concentragéo final de metal em solugéo (mg.L™).

(a) Casca de Caranguejo - (b) Casca de Banana — (c) Levedura —
(d) Casca de Noz Peca — (e) Casca de Siri

Através dos graficos das isotermas mostradas na Figura 1, pode-se sugerir que o modelo
classico de Langmuir se mostrou adequado para a maioria dos diferentes materiais testados.
Né&o foram obtidos bons resultados com o uso da concha de ostra e da casca de noz pecad com
granulometria acima de 35 mesh e tempo de contato superior a 4 h (tabela 1). Portanto, as
isotermas para estes biomateriais, nas condi¢BGes descritas, ndo foram construidas, sendo as
biomassas, desconsideradas para a continuagdo do estudo.

O modelo de Langmuir aplica-se a um grande numero de sistemas de sor¢do onde solugdes
diluidas estdo envolvidas. Uma curva que apresenta uma elevacao acentuada desde a origem, na
faixa de baixas concentragfes residuais de soluto é altamente desejavel porque indica uma alta
afinidade do material sorvente pelo soluto. Geralmente as isotermas sdo regulares, positivas e
cbncavas ao eixo das concentragdes (VOLESKY, 2003).

A sorcdo inicial rapida da espaco a uma lenta aproximacgdo ao equilibrio a concentracdes mais
altas de sorbato (VALDMAN e LEITE, 2000).

Os parédmetros do modelo de Langmuir aplicados para as diferentes biomassas encontram-se na
Tabela 2.

Tabela 2. Parametros da equagdo de Langmuir resultante dos experimentos da captagéo de
manganés em condicdes de equilibrio.

MATERIAL BIOSSORVENTE | CONSTANTE b | quax (Mmg.g™)
Casca de caranguejo (Ucides cordatus) 0,041 15,56
Casca de banana 0,113 5,60
Sccharomyces cerevisiae 0,090 5,91
Casca de N0z peca < ssmesn 0,031 7,39
Casca de Siri (Callinectes sapidus) 0,035 101,69

Analisando os graficos mostrados na Figura 1 e os dados da Tabela 2, que apresenta 0s
pardmetros b e quax calculados pelo modelo de Langmuir, observa-se que o maior valor da
constante b ocorreu para a biomassa casca de banana, o que sugere, pelo modelo de Langmuir,
uma maior afinidade pelo ion manganés. Porém, ao apresentar o menor valor para Quax
significa dizer que possui uma insatisfatéria disponibilidade de sitios ativos, ndo sendo
considerada a biomassa mais adequada para ser utilizada no sistema continuo proposto. A casca
de siri por sua vez, apresentou um valor de quax calculado extremamente maior que todas as
outras biomassas. Assim, a casca de siri foi escolhida para a continuidade dos experimentos em
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sistema continuo. Todos os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) obtidos foram préximos
a 1, mostrando um bom ajuste dos dados experimentais.

O teste do ensaio de sor¢do em pH &cido, foi realizado entdo com a casca de siri (biomassa mais
eficiente), e os resultados estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Dados experimentais obtidos, capacidade de captacéo e eficiéncia de remocdo,
calculados para a casca de siri, em pH 2,0.

Casca de Siri

ciia) [ ci® | pP [cim[cf@a[ci® | pP [cim | Q [RE®)

117,00 | 117,00 | 0,00 | 117,00 | 117,00 | 117,00 | 0,00 | 117,00 | 0,00 0,00

86,10 | 86,60 0,35 86,35 | 86,10 | 86,60 0,35 86,35 0,00 0,00

57,80 | 57,10 0,49 57,45 | 53,10 | 49,70 2,40 51,40 3,03 10,53

27,60 | 27,30 0,21 27,45 18,40 | 19,40 0,71 18,90 4,28 31,15

11,80 | 11,70 0,07 11,75 4,30 4,70 0,28 4,50 3,63 61,70

6,40 6,50 0,10 6,45 2,10 2,50 0,28 2,30 2,08 64,34

Q = V(Ci-Cf)/M, onde Q = capacidade de captagdo (mg.g™"); V = volume da solugdo (L) ; Ci =
concentracao inicial de metal em solugéo (mg.L™); Cf = concentraco final de metal em soluc&o (mg.L™);
M = massa de biossorvente (g); RE = (Ci-Cf)*100/Ci, onde RE = A eficiéncia de remoc¢édo. A, B =
réplicas; m = média; DP = desvio padrdo das medidas

Conforme os dados demonstram, a biossor¢do em pH igual a 2,0 € muito menos eficiente do que
em pH igual a 5,0. De acordo com Vijayaraghavan e colaboradores (2011), por ser o
constituinte majoritario da casca de siri, o carbonato de célcio favorece a micro-precipitacdo de
fons metélicos, ja que 0 mesmo se dissocia em Ca*? e CO;*. Porém, a solubilidade do CaCO;
varia com o pH da solucéo, ndo se dissociando em pH &cido, e consequentemente ndo ocorrendo
a micro-precipitacdo do manganés. Além disso, o processo de biossor¢do se da pela ligagdo do
entdo formado carbonato de manganés a quitina da casca de siri. Desse modo, caso ndo ocorra a
micro-precipitacdo do metal, o processo de biossorcéo se torna inexistente.

Portanto, é esperado que o ensaio continuo nesse pH também nao tenha boa eficiéncia. Frente a
isso, um possivel ajuste do pH do efluente pode ser realizado para que o processo de biossor¢do
possa ser melhor aproveitado.

A escolha da melhor biomassa para a realizacdo do ensaio em sistema continuo se deu pelo
maior valor de quax. Assim, como o valor de guax da casca de siri foi extremamente superior
aos valores dos outros materiais biossorventes testados, a mesma foi escolhida. Para comprovar
essa enorme capacidade de retencdo, um novo ensaio de sorcdo foi feito com outro lote de
cascas de siri, e os resultados foram confirmados com b igual a 0.032 e guax 99.57, mostrando
que a casca de siri é a melhor biomassa para a biossor¢cdo de manganés, dentre as estudadas.

Os resultados obtidos de quax, parametro do modelo de Langmuir, para a biossorcdo de
manganés pelas biomassas testadas neste trabalho podem ser comparados aos obtidos com
outros materiais biossorventes descritos na literatura (Tabela 4).
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Tabela 4. Capacidade de retencdo maxima de manganés (quax) por diversos materiais
biossorventes.

Material Biossorvente amax (Mg.g™) Referéncia
Casca de Caranguejo (Portunus sanguinolentus) 69,9 Vijayaraghavan (2010)
Casca de Cenoura Preta (Daucus carota L.) 3,871 Guzel (2008)
Saccharomyces cerevisiae 18,95 Parvathi (2007)
Aspergillus niger 19,34 Parvathi (2007)
Sargassum sp. 20,2 Vijayaraghavan (2008)
Bacillus sp. 33,8 Hasan (2012)
Casca de Noz Pecé 98 Vaghetti (2009)
Casca de Siri (Callinectes sapidus) 101,69 Presente estudo
Casca de Caranguejo (Ucides cordatus) 15,56 Presente estudo
Casca de Noz Peca 7,39 Presente estudo

E possivel perceber uma divergéncia nos valores de quax da sorgdo pelas cascas de caranguejo
da literatura e do presente estudo, mas isso pode ser justificado pela diferenca entre as espécies.
Porém, a casca de siri apresentou um valor excelente e foi, portanto, escolhida para a préxima
etapa do projeto.

A biossorcdo/sorgdo continua em leito fixo possui varias vantagens na engenharia de processos
incluindo altos rendimentos operacionais e certa facilidade para o aumento de escala a partir do
procedimento em escala de laboratério. Normalmente altos valores de remogdo podem ser
alcancados em uma Unica etapa (VALDMAN e LEITE, 2000). Alguns resultados de sorcéo
metdlica em biomassas utilizando reatores continuos de leito fixo ja foram previamente
descritos (UTRILLA et al., 2003), utilizando diferentes condigdes reacionais, como 0 sorvente
utilizado e o metal em solucéo a ser tratado. Os resultados referentes ao ensaio utilizando coluna
de leito fixo estdo apresentados a seguir.
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5.2. Determinacédo da Altura ideal da Coluna de Biossorc¢ao

As colunas de vidro de mesmo diametro com as diferentes alturas pré-determinadas (trés alturas
necessarias para a constru¢cdo do modelo de Bohart-Adams) utilizadas para o ensaio continuo
com a biomassa selecionada, casca de siri, estdo representadas na figura 2.

(b) (©)

Figura 2. Colunas de vidro para teste em regime continuo em fluxo ascendente utilizando casca
de siri como material biossorvente, em diferentes alturas. (a): 2,0 cm. (b): 6,5 cm. (c): 11,0 cm.

Através da relagdo entre a concentragdo desejada ao final do sistema continuo e a concentracao
inicial do efluente (Cg/C,), obtém-se o tempo de ruptura da coluna, que é o tempo que o sistema
leva para que a concentragdo final atinja um valor desejado. Nesse caso, Cg/C, deveria ter sido
estabelecida 0,025 pois 1mg.L™ é o limite estabelecido por lei para descarte de efluentes
contendo manganés e 40mg.L™ é a concentracdo do efluente real (DAM) proveniente de Santa
Catarina.

Assim, para 0s experimentos com a casca de siri, a modelagem de Bohart-Adams foi utilizada,
como descrito anteriormente. A Tabela 5 apresenta as alturas das colunas e seus respectivos
tempos de ruptura calculados apds 0s ensaios.

Porém, houve uma mudanca na relacdo Cg/C, de 0,025 (1/40) para 0,0125 (0,5/40) pois com 0
valor de Cg igual a img.L™, a coluna com a maior altura ndo atingiu o tempo de ruptura dentro
do tempo total do experimento, que foi de 70 horas. Devido a esse fato, a concentracao final de
0,5 mg.L™ foi utilizada para a realizacéo dos calculos.

Tabela 5. Alturas dos leitos de casca de siri, seus tempos de ruptura e a relagdo Cg/Cy

Altura (cm) | Tempo de ruptura (h) | Cg/Cy

2 0,0667 0,0125
6,5 27,5 0,0125
11 62 0,0125
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Com os dados apresentados na tabela, obteve-se a equacdo da reta t = 6,8815*X — 14,874, com
um coeficiente de correlacdo de 0,9957.

Assim, com a reta t = 6,8815*X — 14,874 , pode-se calcular os pardmetros do Modelo BDST /
Bohart-Adames:

No = a*Co*V = 6,8815*40*47,748 = 13143,1144 mg.L™*
K = - (1/-b* Co)*In[(Cy/Cg)-1] = - (1/-14,874*40)*In[(40/0,5)-1] = 0,00734 L.mg*.h™*
Xo = (VIK*Ng)* In[ (Co/Cg)-1] = 2,161 cm

Portanto, a altura minima necesséaria para produzir um efluente com concentragdo igual a
0,5mg.L ™" ap6s a percolacdo do mesmo é de 2,161 centimetros.

Para o calculo da altura ideal da coluna, foi considerado o volume de efluente real a ser tratado
(20 litros) proveniente da Bacia Carbonifera de Santa Catarina. Os experimentos com o efluente
real serdo realizados em duplicata, com isso teremos um volume de 10 litros para ser utilizado
em cada coluna. O célculo ent&o foi feito para 9 litros, para que houvesse uma margem de erro,
considerando as possiveis perdas.

Com um fluxo ascendente de 10mL.min™, teremos com 9 litros, 15 horas de operag&o:
t =6,8815*X — 14,874 > 15 = 6,8815*X — 14,874 = X = 4,34 centimetros de leito

Assim, para o préximo experimento, duas colunas com 6,5cm (altura disponivel mais préxima
de 4,34cm) de leito de casca de siri foram utilizadas para comprovar o comportamento da
biossorg&o.

Na figura 3 estdo representadas as curvas de ruptura das duas colunas de 6,5cm (duplicata).
Nela é possivel visualizar que os dois ensaios obtiveram resultados equivalentes e comprovaram
que essa altura é suficiente para tratar completamente os 9 litros de efluente (Cg/Cy=0,0125
atingido em aproximadamente 20h, o que representa 12 litros).

Curvas de Ruptura
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0,03 1

QO /
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Figura 3. Curva de ruptura para 0 manganés em sistema continuo de biossor¢do. Cg é a
concentragdo final de manganés medida depois da percolacéo da solugéo e C, a concentragdo
inicial de manganés na solugéo sintética, que foi estabelecida em 40mg.L™
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Para avaliar o desempenho da biossorcdo de manganés pela casca de siri com solugdo acida
(pH=2.0), uma coluna de 11cm foi utilizada. A escolha de uma altura maior é justificada pelo
maior tempo de operagéo, podendo assim, serem mais bem analisados os resultados. A figura 4
mostra a coluna utilizada.

Figura 4. Coluna de vidro com 11cm de leito de casca de siri utilizada para verificar o
comportamento da biossorgdo perante solugao acida.

A curva de ruptura desse ensaio de biossorcao esta representada na figura 5.

Curva de Ruptura (pH 2,0)

——
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Figura 5. Curva de ruptura para 0 manganés em sistema continuo de biossorcéo. Cg é a
concentracdo final de manganés medida depois da percolacdo da solugdo e C, a concentragdo
inicial de manganés na solugéo sintética, que foi estabelecida em 40mg.L™

29



O resultado obtido com a solucdo acida nao foi satisfatorio, conforme esperado devido ao
resultado do ensaio em batelada, na tentativa da construgdo da isoterma nesse mesmo pH. O
ponto de ruptura foi atingido com menos de 4 horas de operacdo. Portanto, uma etapa anterior
de ajuste de pH da DAM ¢é necessaria para que essa seja entdo tratada pelo processo de
biossorgéo.

5.3.Pré-tratamento do Efluente: Neutralizacao

Para a correcdo do pH da DAM, um teste prévio utilizando agentes neutralizantes conhecidos
foi feito. NaOH, CaCO; e Ca(OH), foram lentamente gotejados em trés aliquotas de 50mL de
DAM cada até pH igual a 5.0. Foi feita a analise da concentracdo de manganés antes e apds a
neutralizacdo. Os resultados estdo apresentados na tabela 6.

Tabela 6. Concentracdes de Mn*?antes e depois da neutralizacdo da DAM

Efluente Concentracéo de Mn*? (mg.L™)
DAM 42,0
DAM + NaOH 32,2
DAM + CaCO; 14,5
DAM + Ca(OH), 30,8

Como o objetivo do estudo é a aplicagdo da biossor¢do na remogdo do manganés da DAM, o
hidroxido de sodio foi escolhido para a etapa de neutralizagcdo por ser 0 composto que menos
precipitou 0 manganés. Além disso, 0 NaOH é um neutralizante amplamente utilizado na
indUstria e possui um custo aceitavel. Outro fator que contribuiu para a escolha do hidréxido de
sodio foi a pouca solubilidade em agua dos outros dois compostos de célcio, o que dificulta a
neutralizag&o.

Dessa maneira, um ensaio com solucdo sintética acidificada com H,SO, e posteriormente
neutralizada com NaOH foi realizado, nas mesmas condi¢Bes dos experimentos anteriores
(altura da coluna igual a 6,5cm) para verificar o comportamento da biossor¢éo nesse caso.

A concentragdo inicial da solugdo sintética de manganés foi de 46,0 mg.L™. Ap6s a adicdo de
NaOH até pH igual a 5,0, a concentragdo caiu para 40,2 mg.L™. Com essa nova concentraco
inicial foi possivel entdo determinar o perfil da remocao de manganés pela casca de siri.

A figura 6 apresenta a curva de ruptura do ensaio em sistema continuo neutralizado.
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Figura 6. Curva de ruptura para 0 manganés em sistema continuo de biossorcéo. Cg é a
concentracgdo final de manganés medida depois da percolagéo da solugéo e C, a concentragéo
inicial de manganés na solugdo sintética.

E possivel verificar pela curva de ruptura que a concentragio de manganés ao final do ensaio
ndo teve um crescimento constante, caindo consideravelmente nos periodos de parada do
experimento (durante a noite). Esse fato é uma caracteristica interessante, ja que auxiliou o
processo de biossorcdo e aumentou a remogdo do manganés presente no efluente. Como houve a
parada do experimento, pode-se dizer que o tempo de exposicdo do metal frente a biomassa
aumentou e que isso pode ter sido o motivo pelo qual a remocéo tenha sido maior durante esse
periodo.

Se a concentracdo final de manganés desejada for 0.5mg.L™ (Cg/C, = 0.0125), 0 ponto de
ruptura se da em aproximadamente 4 horas de operacao, o que equivale a 2,4 litros, ndo sendo
um resultado muito bom. Porém, se a concentragdo final de manganés for igual a 1.0mg.L™
(Cs/Cy = 0.025), que é o limite imposto para o0 descarte, 0 ponto de ruptura se da primeiramente
em 17 horas (10,2 litros) e depois em 32h de operacéo (19,2 litros).

Como o volume de DAM a ser tratada por uma coluna € igual a 9 litros, pode-se concluir que o
ensaio apresentou resultados satisfatorios. Para a confirmacao desses resultados e na tentativa de
melhoré-los, um novo experimento foi realizado: duas colunas em série e em duplicata. Ao todo
foram utilizadas 4 colunas, todas com as mesmas dimensdes. A segunda coluna de cada série foi
utilizada para o polimento do efluente, garantindo que a concentracgdo final de manganés esteja
sempre abaixo dos limites ambientais.

No primeiro ensaio, ap0s a neutralizacdo, a concentracdo inicial de manganés na solugdo
sintética foi de 32,9mg.L™. No segundo ensaio foi de 30,2 mg.L™". Como os ensaios foram
realizados com as colunas em série, e a concentracdo inicial ndo foi mais igual a 40 mg.L™, a
curva de ruptura fica melhor apresentada com a ordenada igual a Cg. A figura 7 apresenta a
curva de ruptura das 4 colunas.
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Figura 7. Curva de ruptura para 0 manganés em sistema continuo de biossorcéo. Cg é a
concentracdo final de manganés medida depois da percolacdo da solucdo.

Os resultados do primeiro ensaio foram excelentes, visto que a concentragdo final de manganés
ndo ultrapassou 0.5mg.L™* em nenhum momento. No segundo ensaio, a primeira coluna atingiu
0s pontos de ruptura, porém com a segunda coluna em série foi possivel manter a concentracao
de manganés abaixo do nivel de 0.5mg.L™". Nota-se que o padrio do decaimento da
concentracdo de manganés durante os periodos de parada do experimento se manteve.

E importante ressaltar que o 2° ensaio teve problemas operacionais, como entupimento de
mangueira e queda de luz durante o experimento, e que isso pode ser a justificativa pela qual as
colunas desse ensaio ndo tiveram o comportamento de biossor¢do esperado. Além disso, é
provavel que a solugdo tenha seguido um caminho preferencial durante a percolacéo e que por
isso a biossorcéo nao foi tdo eficiente.

Para confirmar o mecanismo de biossorcéo previamente explicado (micro-precipitacdo seguida
da ligacdo a quitina), amostras de casca de siri antes (figuras 8 e 9) e depois (figuras 10 e 11) do
ensaio continuo foram visualizadas em microscopico eletronico de varredura (MEV) e em
gréaficos EDS.
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Figura 8. Casca de Siri antes de ser utilizada como recheio da coluna de biossorgé&o.
(Aumento: 78x)
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Figura 9. Grafico EDS da Casca de Siri antes de ser utilizada como recheio da coluna de
biossorgéo.
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Figura 10. Casca de Siri depois de ser utilizada como recheio da coluna de biossorgé&o.
(Aumento: 79x)
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Figura 11. Grafico EDS da Casca de Siri depois de ser utilizada como recheio da coluna de
biossorcao.
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Pelos graficos EDS pode-se confirmar claramente que houve uma dissociacdo do carbonato de
calcio presente nas cascas, e que o anion se ligou ao manganés, sendo biossorvido pela quitina
posteriormente.

Sendo assim, é possivel entdo considerar os resultados satisfatérios para a proxima etapa, a
biossorcdo em efluente real. A configuracdo em série foi mantida para garantir a remogdo do
manganés no nivel desejado.

5.4.Biossorcéo do manganés presente na DAM

O experimento para remocdo do manganés em efluente real iniciou-se com a adicdo de NaOH
na DAM até pH 5,0. Como um precipitado foi formado, a solucdo foi filtrada em papel de filtro
para a remocdo do mesmo. Entdo, a solugdo limpida foi utilizada para o ensaio continuo, e sua
concentracdo de Mn*2 ficou igual a 28,16mg.L™. Novamente, duas colunas em série foram
utilizadas, com alturas iguais a 6,5cm de leito de casca de siri.

Os resultados, a principio, ndo foram satisfatorios em relacdo & biossor¢cdo de manganés. O
perfil de remoc¢do do metal ndo se comportou como esperado, e esta representado na figura 12.
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Figura 12. Curva de ruptura para 0 manganés em sistema continuo de biossor¢do. Cg € a
concentracdo final de manganés medida depois da percolacdo da solucéo.

Para tentar explicar esse comportamento, outro metal presente na DAM foi dosado para
verificar se a casca de siri também possuia um poder de remocdo para tal. Na amostra de
drenagem &cida de mina original, foi constatada a presenca de ferro em uma concentragdo acima
de 1000mg.L™. Apés a adicdo de NaOH e filtracdo, caiu para 602mg.L™, ainda muito superior
ao limite imposto pelo CONAMA (n° 430/11), que é de 15mg.L™ para o ferro. As amostras
recolhidas apds a percolacdo da DAM nas colunas também foram analisadas, e o perfil de
remogdo é apresentado na figura 13.
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Figura 13. Curva de ruptura para o ferro em sistema continuo de biossorcdo. Cg é a
concentracdo final de manganés medida depois da percolacdo da solucdo.

Conforme a curva de ruptura mostra, houve também uma biossor¢&o significativa do ferro pela
casca de siri, 0 que explica a baixa remoc¢do de manganés. Amostras dessa casca de siri foram
analisadas em microscopico eletrdnico de varredura e seu grafico EDS foi gerado (figura 14).
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Figura 14. Gréafico EDS da Casca de Siri depois de ser utilizada como recheio da coluna de

biossorcdo para tratamento do efluente real (DAM).
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Pode-se notar claramente a auséncia de manganés na casca de siri (a figura 14 mostra os
indicadores de Mn, mas ndo ha nenhum pico nesses indicadores), e uma certa presenca de ferro.
H& uma quantidade significativa de aluminio, o que sugere uma biossorcéo desse metal também.
Foi feita entdo, uma caracterizacdo completa da amostra de DAM, conforme a tabela 7
apresenta:

Tabela 7. Caracterizagio da Drenagem Acida de Mina

Parametro Amostra A Amostra B
pH 0,964 0,951
Acidez 290 mg.L™* 291 mg.L™*

Al 224 mg.L* 233mg.L*
Cu 0,06 mg.L™ 0,07 mg.L™

Fe 1.900 mg.L™ 1.900 mg.L™

Zn 16,4 mg.L™ 16,4 mg.L™

Mn 40,7 mg.L* 40,5 mg.L*
S0,? 78¢g.L" 78¢g.L"

Pela analise das concentragdes dos metais na DAM, pode-se concluir que a casca de siri também
removeu o aluminio, explicando o comportamento inesperado para a remog¢do do manganés.
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6. CONCLUSOES

O objetivo principal do projeto, o estudo acerca do processo de remocdo de manganés presente
em DAM de areas mineradas da Bacia Carbonifera de Santa Catariana, utilizando diferentes
materiais biossorventes foi alcangado. Dentre as biomassas testadas, a casca de siri foi a que
melhor apresentou potencial de biossor¢do para o manganés. Esse potencial foi provado pela
construcdo das isotermas de sor¢do e do seu comportamento em ensaio continuo frente a
solucdo sintética. Com o modelo de Bohart-Adams foi possivel determinar a altura ideal do leito
das colunas, que foi confirmada pelo ensaio em duplicata.

Foi possivel constatar que o pH é fator determinante para a remocao do metal pela biomassa,
uma vez que em pH &cido a biossor¢do ndo acontece. O processo de neutralizacdo da solucéo
sintética e do efluente real foi ponto critico para a continuidade do projeto. Apds a determinagdo
do NaOH como melhor agente neutralizante, o perfil de biossorcéo foi levemente alterado para
a solucdo sintética, mas nada que comprometesse 0s resultados.

Em relagéo ao efluente real, a Drenagem Acida de Mina, o estudo demonstrou que a presenca de
outros metais influencia o desempenho da biossor¢éo de manganés pela casca de siri.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para uma melhor avaliacdo da capacidade de remogdo de Mn** na DAM por essa biomassa,
seria necessario um tratamento prévio para a remogdo dos outros metais pesados, como o ferro e
o aluminio. Uma alternativa seria também estudar a biossor¢do da casca de siri para esses outros
metais, fazendo as isotermas com o efluente real e posteriormente determinando uma nova
altura de leito para que todas as concentracOes finais estejam nos limites impostos pela
Legislacdo Brasileira. Outra opcdo seria retrabalhar todas as biomassas para verificar a
capacidade de biossorcéo de cada uma frente aos metais presentes na DAM.
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