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RESUMO

Grandes proporcoes de ions de metais pesados tém sido liberadas no meio
ambiente juntamente com os residuos e efluentes contaminados pelas atividades
industriais. Os ions de metais pesados lancados no meio ambiente causam maiores
impactos ambientais do que a poluicdo causada por pesticidas, didoxido de enxofre,
oxidos de nitrogénio e monoxido de carbono, pelo fato de ndo serem degradados. O
processo de biossorcao surge como uma alternativa econdmica e eficiente na
remocao de ions metdlicos de efluentes contaminados, por meio do uso de
biomassas como adsorventes. O foco deste trabalho foi o estudo da biossorcao dos
ions metalicos de cadmio e cobre em coluna de leito fluidizado, utilizando como
biossorvente a levedura Saccharomyces cerevisiae imobilizada em quitosana. O
estudo da biossorcao foi realizado separadamente para cada ion por meio de um
planejamento fatorial 22 com trés repetiches no ponto central. As varidveis
independentes estudadas foram a vazao volumétrica e a concentragdo inicial das
solugdes de Cd** e Cu®". As variaveis dependentes analisadas foram a quantidade
adsorvida e o percentual de remocao dos ions. Por meio das curvas de ruptura
obtidas através dos ensaios de biossorcao dos fons Cd?* e Cu®* em leito fluidizado
verificou-se que ndo houve saturagdo do leito em nenhuma condi¢cdo operacional
estudada. As curvas de ruptura apresentaram certa estabilidade apds algum tempo
de adsorcao, o que levou a hipétese da ocorréncia simultanea de outros processos
de remocao dos ions metalicos, provavelmente uma precipitagdo. Por meio da
analise estatistica para a biossor¢cao do ion cadmio foi verificado que a vazao de
volumétrica e a concentragdo inicial foram estatisticamente significativas sobre a
quantidade adsorvida, apresentando influéncia positiva sobre esta variavel,
enquanto que as mesmas nao apresentaram significancia estatistica sobre o
percentual de remocédo. Em relacao a biossorgcao do ion cobre, a vazao volumétrica
foi estatisticamente significativa sobre a quantidade adsorvida, aumentando com o
aumento desta variavel. A concentracao inicial apresentou influéncia negativa sobre
o percentual de remocdao. O modelo da forca impulsora linear (LDF) representou
adequadamente a biossorgdo dos fons Cd?* e Cu?* em leito fluidizado.

Palavras-chave: ions metalicos; biossor¢ao; leito fluidizado



ABSTRACT

Large proportions of heavy metal ions were released into the environment with waste
and effluents contaminated by industrial activities. The heavy metal ions released
into the environment causes greater environmental impacts than the pollution caused
by pesticides, sulfur dioxide, nitrogen oxides and carbon monoxide, because the ions
are not degraded. The biosorption process emerges as a cost-effective alternative
for the removal of metal ions from contaminated through use of biomass as
adsorbents. The focus of this work was to study the biosorption of metal ions of
cadmium and copper in a fluidized bed column. We use as biosorbent yeast
Saccharomyces cerevisiae immobilized on chitosan. The study was conducted
biosorption separately for each ion using a 22 factorial design with three replications
at the center point. The independent variables were the volumetric flow rate and
initial concentration of solutions Cd?* and Cu?*. The dependent variables analyzed
were adsorbed amount and percentage of removal of ions. Through the breakthrough
curves obtained by the testing biosorption of ions Cd** and Cu?* in fluidized bed we
found that there was no saturation of the bed in any operating condition studied. The
breakthrough curves showed some stability after some time of adsorption, which led
to the hypothesis of the simultaneous occurrence of other processes of removal of
metal ions, probably a precipitation. Through statistical analysis for the biosorption of
cadmium ion was found that the volumetric flow rate and initial concentration were
statistically significant on the amount adsorbed, showing positive influence on this
variable, while they showed no statistical significance on the percentage removal.
Regarding the biosorption of copper ion, the volumetric flow rate was statistically
significant on the adsorbed amount, increases with the increase of this variable. The
initial concentration had a negative influence on the removal percentage. The model
of the linear driving force (LDF) adequately represented the biosorption of ions Cd #*
and Cu * in fluidized bed.

Keywords: heavy metal, biosorption, fluidized bed
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial ocorreu de forma extremamente acelerada a
partir da revolugéo industrial, apés meados do século XIX. A partir deste periodo, a
poluicdo ambiental causada pelo homem aumentou consideravelmente e de modo
descontrolado. Entre os poluentes mais prejudiciais ao ecossistema estao os ions de
metais pesados. A crescente quantidade de industrias atualmente em operacéo,
especialmente nos grandes polos industriais do mundo, tem causado o acumulo de
grandes concentragdes de ions metalicos nos corpos hidricos como rios, represas e
nos mares costeiros. Isto ocorre porque grande parte das industrias nao trata
adequadamente os seus efluentes antes de langa-los no meio ambiente.

Em particular, a intoxicagdo humana por ions de metais pesados pode
exercer sobre o organismo varios efeitos, como: uma atividade imunossupressora;
pode competir em locais de fixacdo de co-fatores de atividades enzimaticas, o que
pode produzir bloqueio; pode inibir enzimas vitais e alterar estruturas celulares
(PASCALICCHIO, 2002), podendo resultar em graves problemas de saude.

A Resolugdo CONAMA n? 430 de 13 de Maio de 2011 estabelece condigdes e
padrdes de langcamento de efluentes no meio ambiente. Portanto, diante de uma
politica ambiental cada vez mais severa, onde se tem buscado o estabelecimento de
padrbées de concentracdo cada vez menores para 0s poluentes presentes nos
efluentes, as industrias tém sido levadas a ajustar os processos existentes por meio
da adogao de procedimentos visando a menor geracao ou remogao de elementos
toxicos dos efluentes (BRAGA e CARVALHO, 2008).

O tratamento de efluentes industriais contendo ions metalicos é usualmente
realizado por meio de processos fisico-quimicos. Entretanto, alguns desses métodos
apresentam desvantagens, como custo elevado, baixa remocédo do metal e alta
demanda de reagentes, e ainda podem ser ineficazes, especialmente quando se
tratam de grandes volumes e baixas concentracdes (BURATTO et al., 2012). Assim,
métodos alternativos que envolvem a adsorcao vém sendo desenvolvidos com o
propésito de reduzir essa toxidade (MIMURA et al., 2010).



A biossorcdo € um processo alternativo no tratamento de aguas residuarias
para remogcdao de ions de metais pesados, onde podem ser utilizados
microrganismos vivos ou inativos (BUENO et al., 2009; CANUTO et al., 2008;
FERREIRA et al., 2007), residuos da agroindustria, como bagago de cana-de-
acucar (ALBERTINI et al., 2007), casca de nozes ( BRASIL et al., 2007), ou outros
tipos de biossorventes, como, por exemplo, levedura imobilizada em quitosana
(CANUTO et al., 2012).

No geral, os processos biossortivos sdo realizados em tanques agitados
(BUENO et al., 2009; CANUTO et al., 2008) que, apesar de propiciar um bom
contato entre o adsorvente e a fase liquida, ndo se torna atrativo sob o ponto de
vista operacional e de processo se comparado aos desenvolvidos em colunas.
Muitos estudos de biossorcdo de ions de metais pesados ja foram realizados
utilizando colunas de leito fixo (CANUTO et al., 2012; RIBAS et al., 2012; BARROS
et al., 2009), no entanto, estes sistemas possibilitam a formacdo de canais
preferenciais e a formag&o de zonas inativas provocando um menor aproveitamento
da capacidade de remocédo do solido adsorvente. Visando a minimizacdo destes
fatores, o leito fluidizado vem se constituindo como um sistema alternativo que
oferece maiores vantagens, como as relacionadas a taxa de transferéncia de massa
e o melhor comportamento fluidodinamico.

N&o € qualquer tipo de biomassa que pode ser aplicada diretamente em sua
forma livre em um processo de biossor¢gdo em colunas, uma vez que a biomassa
livre pode nao ser rigida o suficiente ou apresentar caracteristicas de queda de
pressao inaceitaveis, sendo necessario, portanto, que a mesma seja antes
submetida a um processo de imobilizacdo. A imobilizacdo pode ser definida como o
movimento ndo independente das células ou enzimas na parte aquosa do sistema
por estarem alojadas dentro ou na superficie do agente imobilizador (CANILHA et
al., 2006).

No Laboratério de Transferéncia de Massa em Meios Porosos e Sistemas
Particulados da Universidade Federal de Campina Grande foram desenvolvidas
algumas pesquisas envolvendo o mecanismo de biossorgdo dos ions metalicos Cd?*
e Pb?* utilizando a levedura Saccharomyces cerevisiae como biossorvente. Ferreira
(2006) realizou o estudo do equilibrio de biossorcdo dos ions Cd** e Pb®* em
condicOes estéaticas, enquanto Canuto et al. (2007) realizaram o estudo da cinética

de biossorcdo do fon Cd?** em tanque agitado. Canuto et al. (2011) estudaram a



cinética de biossorcdo do ion cadmio, em tanque agitado, utilizando a levedura
Saccharomyces cerevisiae nas formas livre e imobilizada com quitosana, com intuito
de comparar a capacidade de adsorgcdo dessas biomassas. Os autores verificaram
que a levedura imobilizada com quitosana apresentou maior capacidade adsortiva e
também se mostrou dinamicamente mais adequada ao estudo da biossor¢cdo em
coluna de leito fixo. Canuto et al. (2012) desenvolveram um novo biossorvente, a
levedura Saccharomyces cerevisiae imobilizada em quitosana, para o estudo da
remocao do ion cadmio em coluna de leito fixo.

Diante do exposto, este projeto deu continuidade as linhas de pesquisas ja
desenvolvidas neste laboratério, utilizando a levedura Saccharomyces cerevisiae
imobilizada em quitosana na biossorcdo dos fons Cd®* e Cu®* em coluna de leito
fluidizado.



1.1 Objetivo Geral

Estudar a remogdo de fons metdlicos Cd** e Cu®** de solugdes aquosas
sintéticas por meio do processo de biossorcdo em leito fluidizado, utilizando como

biossorvente a levedura Saccharomyces cerevisiae imobilizada em quitosana.
1.2 Objetivos Especificos

e Estudar a fluidodinamica do leito fluidizado mediante a obtencéo de curvas de
expansao do leito;

e Obter curvas cinéticas para a biossor¢ao do ion cadmio em tanque agitado;

e Obter as curvas de ruptura em coluna de leito fluidizado para o processo de
biossor¢cao dos ions metélicos cadmio e cobre, separadamente, tendo como
variaveis independentes a concentragdo inicial do ion e a vazdo volumétrica
de operacgao;

e Analisar estatisticamente o processo de biossor¢cdo dos ions cadmio e cobre
em leito fluidizado;

e Validar um modelo matematico para o processo de biossorcdo em leito

fluidizado.



CAPITULO 2
2 REVISAO LITERARIA

2.1 Poluicdo Ambiental por ions Metalicos

A Lei da Politica Nacional do Meio Ambiente, n® 6.938/81, art. 3°, define
poluicdo como “a degradacao da qualidade ambiental resultante de atividades que
direta ou indiretamente: prejudiquem a saude, a seguranga e 0 bem estar da
populacao; criem condicoes adversas as atividades sociais e econémicas; afetem
desfavoravelmente a biota; afetem as condi¢coes estéticas ou sanitarias do meio
ambiente; lancem matérias ou energia em desacordo com os padrées ambientais
estabelecidos”.

Sabe-se que a poluicio é uma consequéncia do desenvolvimento
populacional e industrial, e que tem sido muito destacada e considerada, ja que influi
no bem estar de todos. Com a evolugdo dos processos industriais e 0 consequente
surgimento de inumeros produtos que rapidamente tornaram-se de primeira
necessidade, a atividade industrial adquiriu um carater essencial na sociedade
contemporanea. De acordo com Fernandes (2005), a importancia das atividades
industriais é indiscutivel, porém, costumam ser responsabilizadas, e muitas vezes
com justa razéo, pelo fenbmeno de contaminagdo ambiental, principalmente gracas
a dois fatores de extrema importancia: o acimulo de matérias primas e insumos, que
envolvem sérios riscos de contaminagao por transporte e disposicao inadequada;
ineficiéncia dos processos de conversao, o que necessariamente implica na geracao
de residuos.

As leis ambientais tém contribuido e avangado muito para um item comum,
que seria minimizar a quantidade de poluentes produzidos por um processo
industrial. Muitos projetos de pesquisa tém sido desenvolvidos com a intencao de
remover compostos poluentes de processos industriais, para entdo poder descarta-
los em corpos receptores.

Os metais pesados lancados no meio ambiente causam maiores impactos
ambientais do que a poluicdo causada por pesticidas, didxido de enxofre, 6xidos de
nitrogénio e mondéxido de carbono, pelo fato de ndo serem degradados (BARROS
JUNIOR, 2001).



Os ions metalicos sdo causadores de muitos efeitos negativos para saude
humana, principalmente por meio da contaminagdo ambiental, onde a remediagao
da poluigao por ions metdlicos se torna dificil devido a sua alta persisténcia e sua
baixa degradabilidade no ambiente (GOMES e SATO, 2011). Os ions metalicos
ocorrem naturalmente no meio ambiente por meio da desagregacgao das rochas. No
entanto, a introducéo destes elementos através das atividades antropogénicas pode
alterar enormemente os ciclos biogeoquimicos naturais dos mesmos em corpos
hidricos. Os ecossistemas aquaticos de modo geral, acabam sendo o destino final
de substancias produzidas e despejadas no meio pela atividade antropogénica e, ou
processos naturais. A toxidade dos ions metdlicos é muito alta. Sua agéo direta
sobre 0s seres vivos acontece por meio do bloqueio de atividades bioldgicas,
especificamente pela inativagdo enzimatica devido a formagéo de ligacdes entre o
metal e alguns grupos funcionais das proteinas, causando danos irreversiveis em
diversos organismos.

A poluicdo ambiental causada pelo despejo de efluentes contendo ions
metdlicos causa diversos efeitos nocivos aos ecossistemas, como alteragdes fisico-
quimicas na agua, provocando a queda de sua qualidade e a mortandade da flora e
fauna, prejudicando assim a saude humana. A contaminacdo do solo por ions
metalicos causa interferéncia nas diversas formas de vida e no funcionamento dos
ecossistemas como um todo, sendo uma das consequéncias a dificil recuperacao da
vegetacao de areas contaminadas (CABRAL et al., 2010).

Os ions metélicos reduzem a capacidade autodepurativa das aguas, devido a
acao téxica exercida por estes elementos sobre os microrganismos responsaveis
pela depuracdo natural em sistemas aquaticos. Este tipo de poluicdo do meio
aquatico pode causar alteracbes das caracteristicas fisicas (turbidez, cor,
temperatura, viscosidade, tensdo superficial), quimicas ( pH, acidez, alcalinidade,
forca idnica, grau de toxicidade, nutrientes) ou biolégicos (espécies de fitoplancton e
zooplancton), comprometendo a qualidade da agua para o consumo humano
(BARROS et. al, 2006).

Alguns ions metalicos sao Uteis em pequenas quantidades para o homem,
tais como, ferro, zinco, magnésio e cobalto que constituem a hemoglobina. Porém,
se a quantidade limite desses ions for ultrapassada, eles se tornardo tdxicos
ocasionando problemas de saude. De acordo com a Resolugcdo CONAMA n® 430 de



13 de Maio de 2011, a quantidade maxima permissivel de alguns ions metalicos em
efluentes industriais pode ser observada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Limites maximos permissiveis de alguns ions metalicos pesados em

efluentes industriais segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

Metal Valor Maximo Permissivel (ppm)
Céadmio total (Cd) 0,2
Chumbo total (Pb) 0,5
Cobre dissolvido (Cu) 1,0
Cromo trivalente (Cr*®) 1,0
Cromo hexavalente (Cr*) 0,1
Mercurio total (HQ) 0,01
Niquel total (Ni) 2,0

Fonte: CONAMA Resolucao 430 (13 de maio de 2011).

2.1.1 Cadmio

Dentre os residuos industriais perigosos podem-se encontrar elementos
altamente poluentes como o ion metalico cadmio. Este se destaca pela elevada
toxicidade, a grande capacidade de acumulacéao nos tecidos, podendo sua meia vida
chegar a quarenta anos (FERNANDES et al., 2012). Estudos sobre os rejeitos
industriais contendo cadmio mostram que cerca de 30 mil toneladas do elemento
sdo langadas por ano no meio ambiente (AZEVEDO et al., 2008). Segundo
pesquisas realizadas em 2005 pelas Agéncias Americanas ATSDR (Agency for
Toxic Substances and Disease Registry) e EPA (Environmental Protection Agency) o
cadmio ocupa o sétimo lugar nas substancias téxicas com maior risco de causar
danos ao homem.

O cadmio é um metal similar ao zinco, usualmente encontrado junto com este
e, por isso, produzido como subproduto da fusdo dele. O cadmio é somente
encontrado no estado de oxidacdo *2. Entre as aplicagbes deste metal cita-se em
baterias de niquel-cAdmio, usadas em calculadoras e aparelhos similares, em tintas
e na fabricacdo de plasticos. De acordo com Rocha et al. (2008), a galvanoplastia

(processo eletrolitico que consiste em recobrir um metal com outro) é um dos



processos industriais que mais utiliza o cadmio (entre 45 a 60% da quantidade
produzida por ano).

De acordo com Gongalvez et al. (2008), o ion cadmio é potencialmente téxico
aos organismos, acarretando sérios danos a saude humana pelo acumulo deste
elemento em diversos érgaos levando a um efeito carcinogénico ao longo dos anos
e até mesmo ao 6bito. Nos animais, pode causar reducao do potencial produtivo e
reprodutivo e, dependendo do grau de contaminagao, pode levar a esterilidade e a
morte. Em plantas, o ion cadmio tem efeito fitotdéxico e pode limitar as produgdes por
reduzir a absorcao de nutrientes.

Segundo Tavares (2010), os riscos do ion cadmio para a saude sdo maiores
quando ha inalacao desta espécie a partir de fontes ocupacionais e esta resulta
diretamente em lesao pulmonar. A deposi¢cao de cadmio inalado nos pulmdes varia
de 10 a 50% dependendo do tamanho das particulas no ar. A absorcdo do cadmio
nos pulmdes também vai depender da natureza quimica da particula depositada. O
tabagismo pode representar uma fonte adicional de cadmio que pode ser igual ou
maior que a da ingestdo. A ingestdo de cadmio pode causar fibrose e edema
pulmonar, enfisema pulmonar, doencas renais, hipertensdo arterial, diminuicdo da

producéo de anticorpos, anemia e diminuicao da testosterona (MIGUEL, 2009).

2.1.2 Cobre

O ion cobre nao é altamente toxico para o ser humano, estando presente em
diversos sistemas metabdlicos, mas seu uso extensivo e niveis crescentes no
ambiente tém sido motivos de preocupacao (JESUS, 2010). A deficiéncia deste ion
metdlico resulta na incapacidade de aproveitar o ferro armazenado no figado,
provocando, desta forma, anemia (BORBA, 2006). Por outro lado, exposi¢ao a altas
doses pode ser prejudicial e causar diversos danos a salde, como diarréias,
taquicardias, dificuldade respiratéria, anemia hemolitica, deficiéncia no figado e nos
rins, e morte (VIEIRA, 2008).

O cobre é utilizado principalmente como metal puro e em ligas metalicas na
fabricacdo de fios, chapas, tubos e outros produtos metalicos. Outras aplicacoes
industriais envolvem, por exemplo, processos de fundicdes e galvanoplastia,
produtos agroquimicos, fungicidas e tintas (IMAMOGLU e TEKIR 2008).



O cobre tem grande importancia na mineracdo e na metalurgia, sendo
consideradas as duas ares que geram maior quantidade de efluentes contendo ions
cobre (WU, 2007). O cobre ainda é utilizado amplamente na construcao de
radiadores de automoveis e no tratamento de superficies metalicas (MELLIS, 2006).

A absorcao em excesso de cobre pelo homem pode resultar na doenca de
Wilson (MOREIRA, 2007), que € uma disfuncdo genética que provoca um acumulo
excessivo de cobre no organismo. Nos doentes de Wilson, o cobre comecga a se
acumular logo apdés o nascimento. Seu excesso ataca o figado e o cérebro,
provocando hepatite e sintomas neurolégicos e psiquiatricos.

2.2 Adsorcao

A adsorcao é um fenémeno fisico-quimico onde um componente em uma fase
liqguida ou gasosa é transferido para a superficie de uma fase sélida. Os
componentes que se unem a superficie sdo os chamados adsorbatos (soluto),
enquanto a fase sélida que retém o adsorbato é chamada adsorvente. A remogao
das moléculas a partir da superficie € chamada dessorcdo. A migracao destes
componentes de uma fase para outra tem como forca motriz a diferenca de
concentragdo entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Os adsorventes
sao geralmente sélidos porosos com elevada area superficial. A atracao e fixacdo do
adsorbato a superficie do adsorvente se dao por meio de forgas fisicas (adsorcao
fisica) ou de interagdes quimicas (adsorcao quimica).

A adsorcao fisica ou também chamada de van der Waals é um processo
rapido e facilmente reversivel que advém da acdo de forcas de atracéo
intermolecular fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas (GOMIDE,
1980). Na adsorgao fisica, as forgas de atragcao entre as moléculas na fase fluida e
na superficie sélida sdo maiores que as forgas atrativas entre as moléculas e o
proprio fluido. Por essa atragdo entre as moléculas, o processo fisico € reversivel e,
portanto, tem grande interesse em operagdes unitarias na liberacdo do adsorbato. A
remocao do soluto da superficie porosa pode ser feita facilmente com o aumento da
temperatura ou com a reducao da pressao, e esta caracteristica de maior ou menor
facilidade de recuperacao do sélido é fator importante na escolha do adsorvente. A
energia liberada nessa técnica € baixa, sendo de aproximadamente entre 1 e 10
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kcal/mol, e pelo baixo valor energético ndao ha formacdo de compostos
intermediarios.

A adsorgdo ativada ou quimissorgdo € resultante de uma interagdo muito
intensa entre a substancia adsorvida e o soélido adsorvente (GOMIDE, 1980). A
energia envolvida neste tipo de procedimento varia de um caso para outro, mas esta
em ordem de grandeza entre 10 e 100 kcal/mol, por isso a uni&o entre o adsorvente
e 0 adsorbato apresenta caracteristicas de uma ligagdo quimica. A quimissorgcao
destaca-se com grande interesse na catalise heterogénea.

A diferenca entre as ligacdes quimicas e as de adsorcdo ativada € tao
somente uma questdo de grau. Elas sdo de natureza elétrica, mas as forcas de
ligacdo quimica deverdo decorrer de grandes desvios dos elétrons externos de
atomos reagentes de suas respectivas Orbitas, enquanto as de adsorcdo devem
ocorrer de desvios menores (GOMIDE, 1980).

2.2.1 Isotermas de Adsorcao

Em processos de adsorcdo, o estudo do equilibrio fornece informacdes
fundamentais para avaliar a afinidade e a capacidade de adsorcdao de um
adsorvente por um adsorbato. Os modelos de equilibrios de adsor¢gdo podem ser
usados para descrever o desempenho do processo sob determinadas condicées
operacionais.

A adsorcao pode ser avaliada quantitativamente por meio das isotermas de
adsorcao. Estas isotermas correspondem a representacao grafica da quantidade de
adsorbato retida pelo adsorvente (q) em fungdo da concentracao final de equilibrio
do adsorbato em solugdo (C;), obtida para varias concentracbes iniciais do
adsorbato. As isotermas de adsorcdo permitem a determinacdo dos parametros
relacionados ao equilibrio do processo, tais como a constante de adsorcao (Kags) € a
quantidade maxima de adsorbato que o material pode reter na sua superficie (Qmax)-
As isotermas de adsorcado dependem de varios fatores e expressam as propriedades
da superficie e a afinidade do adsorvente pelo adsorbato (VOLESKY, 2004). As
isotermas de equilibrio podem ser classificadas em cinco tipos, conforme a Figura
2.1.
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Figura 2.1 — Classificacdo das isotermas.

I Il 1l IV V

Fonte: RUTHVEN (1984).

e Isotermas do tipo | - Sao caracteristicas de sélidos microporosos com

superficies externas relativamente pequenas (exemplo, carvdes ativos). A

quantidade adsorvida tende a um limite dp < 201& :

e Isotermas dos tipos Il e lll - A quantidade adsorvida tende a um valor infinito,
correspondendo a adsor¢cdo em multiplas camadas sobrepostas, e ocorre em
sélidos nao porosos ou Macroporosos.

e Isotermas dos tipos IV e V - S&o obtidas para solidos que apresentam
mesoporos nos quais ocorre o fenbmeno de condensacao capilar, ou seja, o
gas se condensa no interior dos mesoporos, 0 que nao acontece se o

adsorbato for liquido.

A forma das isotermas permite conhecer o tipo de interagao entre o adsorbato
e o0 adsorvente. Os estudos de adsorgdo em condi¢des estaticas se complementam
com estudos de cinética de adsorcdo para determinar a resisténcia a transferéncia
de massa e o coeficiente efetivo da difusdo, assim como estudos de adsorgdo em
coluna (CASTILLA, 2004; ROOSTAEI e TEZE, 2004). As isotermas tebricas e
empiricas mais conhecidas em processos de sor¢cdo sdo: Langmuir, Freundlich,

Henry, Temkin, Giles e BET ( Brunauer, Emmett, Teller).
2.2.2 Cinética de Adsorcao

Os estudos cinéticos de adsorcdo, além de serem importantes para
elucidacdo da interacdo adsorvente/ adsorbato, por meio da determinacédo de
parametros como ordem de reacado, constante de velocidade e energia de ativacao,
também estabelecem os tempos de equilibrio reacional. Os tempos de equilibrio sdo

necessarios para os estudos de adsorcdo em equilibrio e para o perfeito



12

planejamento do emprego do material como adsorvente, para que o processo ocorra
no tempo mais rapido e eficiente possivel, com economia de tempo e de custos
(CHAVES, 2009).

A cinética de adsorcédo descreve a velocidade de remocao do soluto, sendo
dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato, adsorvente e
sistema experimental. Os parametros a serem avaliados incluem: pH, temperatura,
concentragdo do adsorbato, tamanho dos poros do adsorvente, tipo de adsorbato e
a natureza da etapa limitante de velocidade de adsorgéo.

O fendmeno de adsorcdo de um adsorbato sobre um sélido poroso pode
englobar varias etapas de transferéncia de massa. Na direcao da adsorcao do
componente quimico percorre-se um caminho entre o seio do fluido e a superficie do
sélido cristalino. Os efeitos de transferéncia de massa podem promover o
aparecimento de trés resisténcias: resisténcia do filme liquido externo que circunda a
particula, resisténcia difusional no mesoporo ou no macroporo do sélido e
resisténcia no microporo dos cristais adsorventes ou microparticulas
(RUTHVEN,1984).

A cinética do processo de adsorcao depende da velocidade (ou taxa) relativa
entre as seguintes etapas sucessivas (Figura 2.2):

1 - Transporte no seio da solucao no qual envolve o0 movimento do adsorbato, por
meio do seio da solugédo liquida para a camada limite ou filme fixo de liquido
existente ao redor da particula sélida do adsorvente.

2 - Transporte por difusao através da camada limite corresponde ao transporte
do adsorbato por difusdo através da camada limite até a entrada dos poros do
adsorvente (difusdo externa).

3 - Transporte entre os poros da particula por uma combinacdo de difusao
molecular através do liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da
superficie do adsorvente (difuséo interna).

4 - Adsorcao, ligacao do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente,
envolvendo varios mecanismos, tais como: adsorcao fisica, adsor¢cao quimica, troca

ibnica, precipitacao, complexacao (WEBER e SMITH, 1986).
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Figura 2.2 - Etapas do Processo de Adsor¢ao

Fonte: Adaptado de WEBER e SMITH (1986)

As cinéticas de adsorcao sdo usualmente descritas pelos modelos de pseudo
primeira-ordem (LAGERGREN, 1898), de pseudo segunda-ordem (HO et al., 1996),
e de difusao intraparticula (WEBER E MORRIS, 1963) para a maioria dos sistemas

adsorvente/adsorbato.
2.3 Processo de Biossorcao

Varios sdao os métodos convencionais de tratamento disponiveis para a
remocao de ions de metais pesados dissolvidos em efluentes liquidos, podendo-se
citar: precipitagdo, oxidacdo e redugéo quimica, ultrafiltracdo, eletrodidlise e osmose
reversa, processos eletroquimicos, troca ibnica e evaporacao, além dos processos
de sorcdo. Entretanto, quando estes métodos sdo aplicados em efluentes com
concentragdes baixas de metais, pode haver custos elevados, baixa eficiéncia da
remogdo, baixa seletividade e alto requerimento de energia (MODENES et al.,
2009). O processo da biossorcao emprega como adsorvente materiais de origem
natural e surgiu como uma tecnologia promissora e em atual expansao em relagao a
sua aplicagao no tratamento e polimento final de efluentes contendo ions metalicos.

A biossorcao € um processo passivo, rapido, reversivel e independente de
energia metabdlica, realizado tanto por biomassa viva quanto por biomassa morta,
no qual atuam forcas fisico-quimicas que promovem a atracao e a ligacdo do ion
metalico, molécula ou material particulado a biomassa (SOUSA et al., 2008).
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Os processos biossortivos sdo, geralmente, rapidos e viaveis para a extracao
de ions metélicos de grandes volumes de agua. Quando comparado com outros
processos para tratamento de efluentes apresentam vantagens no que tange ao
custo operacional, a minimizagdo do volume de lama quimica e/ou biolégica a ser
disposta, a possibilidade de reutilizacdo do biossorvente e a recuperacdao dos metais
e, ainda, ao fato de nao precisar adicionar nutrientes quando a biomassa se
encontra inativa. Outra vantagem € a desse processo ser ambientalmente correto
(SILVAS et al., 2011).

A utilizagdo de células de microrganismos como material biossorvente tem se
mostrado, nas ultimas décadas, como uma boa alternativa, pois se trata de um
processo de baixo custo, elevada eficiéncia de remogéo, além de mostrar-se menos
agressivo ao meio ambiente. As biomassas provenientes de processos industriais,
como processos fermentativos, e as encontradas na natureza, sdo as mais
economicamente atrativas por sua facil obtencdo e baixo custo. Investigacdes do
mecanismo de biossorcdo de metais toxicos mostram que os ions metélicos séo
capturados por diferentes mecanismos, como troca ibnica, complexagédo e adsorcao
dos grupos funcionais presentes na parede celular (BUENO et al., 2009).

Ha varios grupos quimicos que poderiam atrair e reter metais na biomassa:
grupos acetamido da quitina, polissacarideos estruturais de fungos, grupos amino e
fosfato em acidos nucléicos, grupos amino, amido, sulfidril e carboxil em proteinas,
grupos hidroxil em polissacarideos, e principalmente carboxil e sulfatos em
polissacarideos de algas marinhas. Entretanto, a presenca de alguns grupos
funcionais ndo garante sua acessibilidade para a sor¢dao (VOLESKY e HOLAN,
1995).

A biossorgao de ions metalicos inicia-se com a difusdo do ion até a superficie
da célula microbiol6gica. Uma vez que o ion metalico tenha se difundindo até a
superficie da célula, este devera ligar-se aos sitios sobre a superficie da célula na
qual exibem alguma afinidade com o metal. Esta etapa contém um niamero passivo
de etapas de acumulagdo, podendo incluir: adsorcdo, troca ibnica, ligacdes
covalentes, complexacdo, quelacdo e microprecipitacdo. Os mecanismos de
biossorcao, apesar de diferentes, podem ocorrer de forma simultanea. Geralmente a
adsorcao do ion metalico é rapida, reversivel e ndo é o fator limitante na cinética de
biossorcao. A etapa lenta de captacdo de ions metdlicos pode ser devida a varios

tipos de mecanismos, incluindo ligagcbes covalentes, precipitacdo na superficie,
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reacdes de reducao, cristalizagdo sobre a superficie da célula, ou difusdo no interior
da célula e ligacao com as proteinas e outros sitios intracelulares (BORBA, 2006).

2.4 Biossorventes

De acordo com Pino (2005), dentre os materiais de origem biolégica que
possuem a capacidade de adsorver e/ou absorver ions metalicos dissolvidos, tem-
se:

- Partes ou tecidos especificos de vegetais: Cascas, bagaco ou sementes.
- Microrganismos: bactérias, microalgas e fungos.
- Vegetais macroscépicos: algas, gramineas, plantas aquaticas.

As caracteristicas mais desejadas em um adsorvente sdo: capacidade,
seletividade, regenerabilidade, compatibilidade e baixo custo. Raramente um
adsorvente sera 6timo em todos estes aspectos.

Uma grande variedade de microrganismos pode-se ligar a metais. Entretanto,
h& grandes diferencas nas respostas das espécies microbianas quando expostas as
solucbes metalicas. As paredes de bactérias, algas e fungos sao eficientes
biossorventes metalicos, no entanto, as variacbes na composicao das paredes
celulares das células microbianas, que podem ser influenciadas pelas condicdes de
cultura, podem resultar em variagdes consideraveis na capacidade biossortiva e
permitir algum grau de acumulacao seletiva (GADD, 1990). Os mecanismos pelos
quais microrganismos removem metais de solucéo séo:

- Acumulacéao extracelular/precipitagao.
- Sorc¢ao na superficie celular ou complexagéo.
- Acumulacéo intracelular.

A acumulacdo de metais pesados, por mecanismos independentes do
metabolismo celular se da através de interacdes fisico-quimicas entre o metal e
constituintes da parede celular, de exopolissacarideos e outros materiais associados
a face externa da membrana celular. A independéncia do metabolismo ocorre pelo
fato de nao ser necessario o gasto energético por parte da célula microbiana para
que haja captacao dos ions metalicos. A remogao neste caso pode ocorrer tanto em
células vivas quanto em células mortas (GADD, 1992).

O transporte de ions de metais pesados através da membrana celular e sua

acumulacdo intracelular sdo dependentes do metabolismo, ou seja, ocorrem
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somente em células vivas, capazes de gerar energia. A remogao de ions metalicos
por este tipo de mecanismo € usualmente mais lento que o mecanismo de adsorcao
fisico-quimico (GADD, 1988).

O conhecimento da estrutura quimica dos biossorventes é essencial para
modelar e predizer seus desempenhos em ligar metais em sistemas de purificacdo
de agua. A efetividade global de um biossorvente em remover metais depende
também da faixa de concentragédo, pH da solugéo, cinética da reagao, equipamento
de sorcdo e composicdo do efluente. A identificagdo dos sitios de ligagdo em
biossorventes eficientes € Gtil no processo de selecao de novos tipos de biomassa,
bem como na tentativa de melhorar suas propriedades complexantes por meio de
processos quimicos ou biolégicos (FOUREST e VOLESKY, 1996).

2.4.1 Saccharomyces cerevisiae

As leveduras (pertencentes ao grupo dos fungos) s&o organismos
eucarioticos unicelulares que existem no solo, ar, plantas, frutos e alimentos. A
parede celular das leveduras é uma estrutura multiamina e microfibrilar constituida
por grupos amina, hidroxidos, carboxilicos, sulfatos e fosfatos (VIEIRA, 2009). A
espécie mais comum é a Saccharomyces cerevisae, conhecida vulgarmente como
levedura de padeiro ou da cerveja. Encontra-se no centro da Biotecnologia
tradicional, pelo seu papel milenar na producédo de pao, vinho e cerveja, devido a
sua capacidade de produzir alcool (principalmente o etanol, presente em bebidas
fermentadas) e diéxido de carbono (que permite a expansdao da massa do pao) a
partir de agucares.

Varios estudos realizados mostraram que a levedura da espécie
Saccharomyces cerevisiae € um dos microrganismos que apresenta grande
capacidade de biossorcdo de ions metalicos (CANUTO et al., 2008; FERREIRA et
al., 2007; GOMES et al., 2006), e que biomassas vivas ou mortas de
Saccharomyces cerevisiae diferem em relacdo a capacidade de acumular ions,
existindo uma maior eficiéncia no uso desta biomassa inativa na remogéao de ions
metalicos (FERREIRA et al., 2007 ; DEL RIO, 2004).

A levedura Saccharomyces cerevisiae possui capacidade de retirar ions
metélicos da agua, podendo ser usada como bioacumulador destes ions, sendo

uma 6tima alternativa para a descontaminagdo ambiental (FERREIRA et al., 2007).
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Canuto et al. (2008) estudaram a influéncia da concentragédo e da temperatura
na cinética de biossorgédo do ion cadmio pela levedura Saccharomyces cerevisiae,
sendo os experimentos realizados em tanques agitados. A concentragéo inicial do
ion metalico estudado foi a variavel que apresentou influéncia significativa quando
comparado com o efeito da temperatura, em relacdo a quantidade de metal
adsorvido no equilibrio. A quantidade maxima de metal adsorvida no equilibrio foi de
75,53 mg/g de levedura, em concentracdo inicial do Cd** 175 mg/L e 30 °C.

Chen e Wang (2007) determinaram a capacidade maxima de ligacdo de
varios ions metalicos a levedura Saccharomyces cerevisiae proveniente de uma

industria de cerveja. Os autores afirmaram que a variagdo de capacidade de
, ~ ] C , 2+
biossorcao entre os ions foi verificada como seguindo a ordem decrescente Pb >

Ag+ > Cr3+ > Cu2+ > Zn2+ > Cd2+> C02+ > Sr2+ > Ni2+ > Cs+, fato este que pode estar
associado as diferencas das caracteristicas ibnicas dos metais.

Ferreira et al. (2007) estudaram o equilibrio de adsor¢gdo na remogao dos ions
Pb*? pela Saccharomyces cerevisiae e mostraram que a levedura foi efetiva como
adsorvente para este ion. Observaram que, em condi¢des estaticas, foi necessario
um tempo de contato de 48 h para que o equilibrio fosse alcangado. Verificou-se
também que os dados de equilibrio foram melhores ajustados pelo modelo de
Langmuir comparando-se com o modelo de Freundlich. Os resultados obtidos do
planejamento experimental fatorial e a analise de superficie de resposta mostraram
que a quantidade adsorvida dos ions metalicos por unidade de massa de
Saccharomyces cerevisiae foi influenciada positivamente pela quantidade de
biomassa utilizada.

A levedura Saccharomyces cerevisiae foi estudada por Lin et al., (2005) na
biossorcdo de fons Au**. Os autores verificaram que a captagdo maxima de metal
pela biomassa alcancou 53 mg.g~' de metal, quando 2 g.L”' da biomassa foram
misturados com 1 mg de Au®* por 1 hora a 30 °C e pH igual a 3,0. O objetivo central
do trabalho foi estudar a biossorcao por meio de métodos espectroscépicos, tais
como difragdo de raios X e espectroscopia fotoeletrénica de raios X. Os autores
concluiram que as bandas de absorcao representaram a presenca de grupos amino
e carboxilicos, tipicos de sacarideos e peptideos, que revestem a parede celular da

levedura.
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Del Rio (2004), ao estudar a biossorcdo do cadmio pela levedura
Saccharomyces cerevisiae, verificou que leveduras mortas apresentaram melhor
capacidade na remogao de cadmio do que leveduras vivas, e que o pH 6timo situa-
se entre 5,5 e 6,0.

Albertini et al. (2001) determinaram as isotermas de adsorgdo de cadmio por
Saccharomyces cerevisiae, utilizando os sais cloreto e nitrato de cadmio nas
concentragdes de 5, 10, 20, 40, 60, 80 e 100 mg L. A biomassa ficou em contato
com a solugao por 16h. Para os dois sais empregados foi observado um acumulo
crescente de cadmio nas concentracbes de 5, 10, 20 e 40 mg L. Nas
concentracdes de 60, 80 e 100 mg L™ foi observado que a levedura acumulou teores
menores do metal, evidenciando danos na parede celular que nem sempre foram
acompanhados de iguais danos da membrana citoplasmatica. Tais alteragbes da

parede foram visualizadas por microscopia eletrénica de varredura.
2.4.2 Quitosana

A quitosana (Figura 2.3a) é a forma desacetilada da quitina (Figura 2.3b), o
segundo polimero mais abundante na natureza, depois da celulose (Figura 2.3c). A
quitosana é um biopolimero que possui uma estrutura molecular quimicamente
similar a da celulose, diferenciando-se somente nos grupos funcionais. Grupos
hidroxilas (OH) estdo presentes na estrutura geral desses biopolimeros, mas a
principal diferenca entre eles é a presenca de grupos amino (NH,) na estrutura da

quitosana.

Figura 2.3 — Estrutura dos biopolimeros quitosana (a), quitina (b) e celulose(c).
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Fonte: MENDES et al. (2011).
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A quitina é o principal componente das paredes celulares de fungos;
exoesqueletos de artrépodes como crustaceos (caranguejo, camarao, lagosta) e
insetos (formigas, abelhas, borboletas); e partes de moluscos. A quitina € util para
propodsitos medicos e industriais.

O processo de producao da quitosana é realizado a partir da desacetilagéo da
quitina, a qual reage com solucdo de hidréxido de sédio (NaOH). Ao término do
tempo de reagéo é realizada uma lavagem com agua corrente, retirando o excesso
de reagente, o que se verifica por meio da medi¢cdo do pH. Depois da desacetilacao
da quitina obtém-se a quitosana, esta entdo deve passar por um processo de
purificagao (LIMA, 2010).

A quitosana é um biopolimero cujo grau de desacetilacdo, distribuicdo de
massa molar e conteudo de impurezas dependem das fontes naturais de matéria
prima e dos métodos de preparagdo. A massa molar média da quitina nativa é
geralmente maior do que 10° Daltons, enquanto a quitosana comercial tem uma
massa molar média na faixa de 1,0 x 10°— 1,2 x10° Daltons.

Este biopolimero pode facilmente se dissolver em solugdes de &cidos fracos
diluidos, devido a protonagdo de seus grupos amino, sendo o acido acético o
solvente mais empregado. Agentes reticulantes, tais como glutaraldeido, etilenoglicol
diglicidil éter, tripolifosfato, acido sulfarico e epicloridrina, sdo usados para aumentar
a sua estabilidade quimica e a resisténcia mecanica (LARANJEIRA e FAVERE,
2009). A quitosana pode ser modificada fisicamente, sendo uma das vantagens mais
interessantes a sua grande versatilidade em ser preparado em diferentes formas,
tais como pos, flocos, microesferas, nanoparticulas e membranas.

O uso da quitosana tem despertado o interesse devido suas propriedades
intrinsecas como a biocompatibilidade, atividade antimicrobiana, além de ser
biodegradavel (CAMACHO et al., 2010). Recentes estudos também abordam o
interesse em combinar os efeitos dos ions metalicos e da quitosana no tratamento
de doencas de plantas, producdo de baterias e dispositivos 6ticos e eletrbnicos
(GUIBAL, 2005), além do tratamento de efluentes contendo ions cobre (NGAH e
FATINATHAN, 2008).

A quitina, quitosana e seus derivados sao extensivamente investigados como
sorventes para a remogao de ions metalicos de agua e efluentes. A quitosana possui
um elevado potencial na sorcdo de metais pesados e este potencial pode ser
atribuido a elevada hidrofilicidade devido ao grande numero de grupos hidroxila nas



20

unidades glicosidicas; presenca de grande numero de grupos funcionais; elevada
reatividade quimica destes grupos; flexibilidade estrutural do polimero e facilidade de
ser modificada quimicamente, introduzindo novos grupos funcionais na sua cadeia
polimérica (LIMA e AIROLDI, 2010).

Por ser uma fonte de matéria prima altamente renovavel e economicamente
vidvel, a quitosana atualmente esta sendo utilizada em diversas areas, como
medicina, agricultura, biotecnologia, industria de cosméticos, produtos alimenticios e
como adsorvente na remogao de corantes e espécies metalicas. A quitosana, além
de abundante e de baixo custo, € um 6timo adsorvente de metais pesados,
possuindo capacidade para formar complexos com ions de metais de transicdo
devido a presenca de amino-grupos presentes em sua estrutura. A capacidade de
adsorcdo da quitosana varia de acordo com a cristalinidade, afinidade por agua,
porcentagem de desacetilacdo e quantidade de amino-grupos (JANEGITZ et al.,
2007).

Silva et al. (2011) estudaram a remocdo de fons de Pb®, utilizando um
material hibrido de vermiculita com quitosana. A andlise de BET revelou um
aumento da &rea superficial de 1,8 para 21,6 m?g e a anélise por MEV mostrou um
aumento da porosidade da vermiculita, apés a modificacdo com quitosana. A
capacidade de remocao dos ions Pb?* pelo material hibrido foi, em média, de 88,4%
para efluentes com concentragcdes na faixa de 20 - 200 mg/L e de 64,2% para
concentragcdes em torno de 1000 mg/L. A capacidade de remocdo do material
hibrido foi superior em até 12,7%, quando comparada aos materiais de partida, em
diferentes condi¢des experimentais.

Chagas et al. (2009) avaliaram a capacidade e a cinética de adsorcdo de um
hidrogel feito a base de quitosana na remogao de fons de Cu®* e Zn?** de efluentes
sintéticos destes metais numa concentracdo de 50 mg/L. Os dados cinéticos
experimentais se ajustaram bem a um modelo cinético de pseudo-segunda ordem e
demonstram que a temperatura e o pH tém forte influéncia no processo de adsorcao,
sendo a temperatura ambiente e a faixa de pH neutra responséaveis por potencializar
a cinética e a capacidade adsortiva do material (hidrogel), que obteve percentuais de
remocao de 98% para o zinco e 60% para o cobre, sendo promissora a utilizacdo do
hidrogel de quitosana como adsorvente no tratamento de efluentes liquidos

contendo ions de metais pesados.
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Guinesi et al. (2007) estudaram a adsorcao de ions cobre (ll) pela quitosana
usando coluna em sistema sob fluxo hidrodindmico. Foi investigada a influéncia da
temperatura, forca ibnica e vazao da solugcdo do metal sobre os perfis de adsorgéo
de ions cobre(ll) pela quitosana. A adsorcdo foi descrita isotermicamente pelo
modelo de Langmuir e seguiu uma cinética de segunda ordem. Os autores
concluiram que a quitosana é um bioadsorvente com elevada potencialidade

analitica na remocgéao de cobre (ll).
2.5 Imobilizacao de Células

Segundo Canilha et al. (2006), a imobilizagdo pode ser definida como o
movimento nao independente das células ou enzimas na parte aquosa do sistema,
por estarem alojadas dentro ou na superficie do agente imobilizador. Nobrega et al.
(2012) define a imobilizagédo celular e enziméatica como um recurso biotecnolégico
que consiste em posicionar fisicamente células em uma regido ou espaco definido
com aproveitamento da sua atividade catalitica, ou parte dela, para uso continuado e
repetido.

Em geral, a imobilizagdo oferece uma série de vantagens, e as razbes para a
escolha de um derivado imobilizado variam de aplicacdo para aplicag&o, incluindo:
utilizacdo da atividade catalitica por um maior periodo de tempo; possibilidade de
operacao continua do processo, com maior facilidade de controle e facilidade de
separacao do produto final (MENDES et al., 2011).

As células imobilizadas oferecem uma grande flexibilidade de uso, podendo
ser usadas desvitalizadas e em diversos estados metabdlicos e fisiologicos,
permeabilizadas em repouso, em crescimento, ou podem ter enzimas ou rotas
enzimaticas blogueadas visando impedir a decomposicdo do produto desejado.
Podem também ser manipuladas, limitando o organismo de algum nutriente
essencial, favorecendo desta forma as reacdes desejaveis (NOBREGA et al., 2012).

As técnicas classicas de imobilizacdo celular podem ser classificadas em:
naturais, as quais incluem a formacao de biofilmes e a adesdo/adsorcédo microbiana
em suportes sintéticos ou naturais, e artificiais, as quais incluem a encapsulagcao em
matrizes como alginato de célcio ou uso de agentes ligantes. A imobilizacao natural
ocorre espontaneamente por meio de interacbes eletrostaticas. Ja no caso da

imobilizacao artificial, as células sao ligadas as matrizes por ligagcdes covalentes,
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utilizando-se agentes ligantes como glutaraldeido ou carbodiimida. A célula
permanece viavel independente dos possiveis danos causados pelo procedimento
(COVIZZ] et al. , 2007).

Segundo Duarte (2011), a imobilizagao celular microbiana ndo sé melhora a
produtividade de um reator, mas também proporciona vantagens em relacdo as
células livres, pois as células imobilizadas sao protegidas de condi¢cdes extremas de
pH, temperatura, solvente organico, entre outros. As células microbianas
imobilizadas podem ser manuseadas mais facilmente e recuperadas da solugdo sem
dificuldade. Desta forma, processos continuos podem ser operados com alta
densidade celular sem perdas, mesmo com altas taxas de diluicdo, resultando em
um bioreator com alta produtividade volumétrica. Park e Chang (2000) reportam o
método de aprisionamento de células microbianas imobilizadas em matrizes de
alginato, quitosana e colageno, destacando a facilidade da difusdo de substratos e
produtos nestas matrizes. Além destas citadas, as matrizes podem ser de agar,
agarose, K-carragena e celulose.

A escolha do método de imobilizagdo e do tipo de suporte dependera
basicamente de dois fatores: das caracteristicas peculiares do material biolégico e
das condicdes de uso do sistema imobilizado (CANILHA et al., 2006). Na literatura
sao citados inUmeros materiais inertes que podem ser usados como suportes. A
natureza fisica destes suportes varia desde materiais geliformes (alginato, alcool
polivinilico, carragena, entre outros) até superficies solidas, como, por exemplo,
vidro poroso e alumina.

A tecnologia de imobilizagdo é aplicada a escala industrial em diversas areas,
tais como na producdo de antibidticos; producdo de compostos organicos, por
exemplo, alcodis e acidos; no setor ambiental, no tratamento de 4guas residuais; na
desnitrificagdo e remog¢ao de metais pesados; no desenvolvimento de biossensores
e até mesmo em técnicas de inseminagéo artificial de animais (NOGUEIRA, 2009).

2.6 Leito Fluidizado

O contato entre sélidos e fluidos pode ser realizado por trés tipos de operacao
ou técnicas denominadas: leito fixo, leito mével e leito fluidizado (GOMIDE, 1983).
De acordo com GOMIDE (1983), no primeiro tipo de operacao, o leito fixo, o

sélido é colocado dentro de tubos ou tanques pelo interior dos quais o fluido circula
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de baixo para cima ou de cima para baixo através do leito poroso. A impossibilidade
de se conseguir um escoamento uniforme do fluido pelo leito, os problemas
mecanicos envolvidos e os entupimentos frequentes sao algumas das desvantagens
desta técnica. Uma modificacdo é o leito movel, no qual o sélido é continuamente
alimentado pelo topo do leito e removido pela base. Esta técnica introduziu
melhorias em relagdo ao leito fixo, mas trouxe também novos problemas de
manuseio e desgaste do sdélido e do equipamento, além de ndo melhorar as
caracteristicas de transferéncia de calor e massa.

O leito fluidizado foi umas das conquistas no ramo das operacdes unitarias
envolvendo o contato entre sélidos e fluidos, pois através desta técnica foram
solucionados alguns problemas mecanicos inerentes aos leitos fixo e movel, e
melhorou as caracteristicas de transferéncia de calor e massa.

A técnica de leito fluidizado envolve a suspensao do sélido finamente dividido
numa corrente ascendente de fluido a uma velocidade suficientemente elevada para
causar a flutuagcdo e movimentagao vigorosa das particulas. O sistema fluidizado é
uma suspensao que possui a maioria das caracteristicas normalmente apresentadas
pelos fluidos verdadeiros, podendo passar através de tubulacdes e valvulas, e até de
um recipiente para outro por diferenca de pressao hidrostatica. As caracteristicas de
transferéncia de calor e massa sao muito melhores neste tipo de operacao do que
nos sistemas de leito fixo e leito mdvel, o que permite muitas vezes eliminar a
multiplicidade de estagios para se conseguir um dado resultado, reduzindo assim o
custo do investimento ( GOMIDE, 1983).

De acordo com Kunii e Levenspiel (1991) se um fluido passa
ascendentemente através de um leito de particulas finas, como mostrado na Figura
2.4 (a) a uma baixa vazao, o fluido apenas percola pelos espacos entre as particulas
estacionadas, este é denominado de leito fixo. Com um aumento na vazao do fluido,
particulas distanciam-se e uma pequena vibracdo e movimentacdes em regides
restritas sdo observadas, recebendo neste estado o nome de leito expandido.

Com vazao ainda maior, atinge-se uma condi¢cdo em que todas as particulas
sao suspensas pelo fluxo ascendente do gas ou liquido. Neste ponto as forcas de
friccao entre as particulas e o fluido contrabalangam o peso das particulas. A queda
de pressao, através de qualquer secao no leito, torna-se igual ao peso do fluido e
das particulas nesta secdo. O leito é considerado como sendo fluidizado e é
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denominado de fluidizado incipiente ou um leito na minima fluidizagdo, como
mostrado na Figura 2.4 (b).

Em sistemas liquido-solido, o aumento da vazao acima da velocidade minima
de fluidizagado resulta em uma fluidizagcdo suave, com expansado progressiva do leito.
Grandes instabilidades na vazao sao amortizadas e permanecem pequenas, € a
heterogeneidade, ou vazios de liqguido em grande escala, ndo sdo observadas sob
condicbes normais. Este leito é chamado de leito fluidizado particulado, leito
fluidizado homogéneo ou suave, conforme ilustrado na Figura 2.4 (c). Em sistemas
gas-solido, este leito pode ser observado somente em condicoes especiais de
particulas muito finas com gas de elevada massa especifica e a altas pressoes.

Geralmente, os sistemas gas-solido comportam-se diferentemente. Com o
aumento da vazdo acima da minima fluidizacdo € observada uma grande
instabilidade do leito, com formacao de bolhas e canais preferenciais de gas. Vazoes
ainda maiores provocam agita¢cdes mais violentas e o movimento dos soélidos torna-
se mais vigoroso. Além disso, o leito ndo expande muito, mantendo o seu volume
préximo ao volume na condicdo de minima fluidizacdo. Semelhante leito € chamado
de leito fluidizado agregativo, leito fluidizado heterogéneo ou leito fluidizado
borbulhante, como mostrado na Figura 2.4(d). Em casos muito raros, sistemas
liquido-sélido também se comportam como leitos borbulhantes. Isto ocorre somente
com sélidos muito densos, fluidizados com liquidos de baixa densidade.

Em sistemas gas-solido, bolhas de gas coalescem e aumentam conforme
ascensao do leito. Em um leito consideravelmente profundo e de didmetro pequeno,
elas podem eventualmente tornar-se grandes o suficiente para expandir-se pela
coluna. Esta caracteristica de comportamento é conhecida como slugging ou slugs
axiais, conforme ilustrado na Figura 2.4(e). No caso de particulas grandes, a por¢cao
do leito acima das bolhas € empurrada para cima, como um pistdo; particulas
“chovem” para o slug de baixo, e conforme vao subindo, estas por¢cdes de sélidos
desaparecem. ApGs este tempo outros slugs formam-se, e 0 movimento oscilatério
instavel é repetido. Este € o chamado slug completo, ilustrado na Figura 2.4(f).

Quando particulas finas sao fluidizadas a uma vazao de gas suficientemente
alta, a velocidade terminal dos sélidos € excedida, a superficie superior do leito
desaparece, suspensdes de particulas tornam-se mais firmes e a formacao de
bolhas passa a se apresentar instadvel, onde se observa um movimento turbulento de

agrupamentos de soélidos e vazios de gas de varios tamanhos e formas. Este € o
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leito fluidizado turbulento, mostrado na Figura 2.4(g). Com um adicional aumento da
velocidade do gas, os soélidos sao arrastados do fluido. Neste caso tem-se um leito
fluidizado disperso, diluido, ou leito fluidizado de fase leve com transporte

pneumatico de sdlidos, de acordo com ilustragcdo na Figura 2.4(h).

Figura 2.4 — Comportamento de leitos fluidizados.
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2.6.1 Comportamento da Queda de Pressao e da Altura do Leito em Funcao da
Velocidade do Fluido

O conhecimento do comportamento do leito em funcdo das propriedades
fisicas das particulas e do fluido € de fundamental importancia para as operagcdes
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utilizando leito fluidizado. Na Figura 2.5 estd ilustrado um grafico qualitativo do
comportamento da queda de pressao e da altura do leito em funcéo da velocidade,

em leitos fixos e fluidizados.

Figura 2.5 — Grafico qualitativo do comportamento da queda de pressao e da altura
do leito em funcao da velocidade, em leitos fixos e fluidizados.
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Fonte: HOMEM (2001).

Segundo a descrigao feita por Homem (2001), verifica-se que, na regiao AB, a
velocidade do fluido ndo é suficientemente elevada para mover as particulas,
permanecendo empacotadas. Neste caso, a altura do leito permanece constante e a
queda de pressdo aumenta com a velocidade. No ponto B a fluidizacao se inicia.
Nesta condicao percebem-se pequenas variagbes no empacotamento do leito. A
partir deste ponto a queda de pressao se estabiliza, ndo variando com o aumento da
velocidade. Por outro lado, observa-se que a altura do leito aumenta com a
velocidade do fluido.

Com a diminui¢do da vazao de fluido, a partir do ponto C, uma nova curva se
forma para cada grafico. CDE e C'D’E’. Isto acontece devido a mudanga no
empacotamento do sélido no leito, o que resulta numa porosidade conhecida como
€mi, porosidade de minima fluidizagdo. Este valor € diferente para aquele observado
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para o leito fixo — trecho AB — em virtude do método utilizado para empacotar os
solidos na coluna. As condi¢des de fluidizacdo incipiente ou de minima fluidizagao
s&o definidas no ponto de transi¢cdo D, entre o leito fixo e o fluidizado, quando ocorre

a diminuicao da vazao de fluido.

2.7 Adsorcao em Leito Fluidizado: Curvas de Ruptura

A representacao de dados experimentais de ensaios de adsorc¢ao na forma de
curvas de ruptura é caracteristica de sistemas que operem tanto em leito fixo como
em leito fluidizado. Para a descricdo deste processo sera considerada a ilustracao
da Figura 2.6, que mostra 0o esquema de cinco colunas, sendo cada uma a

representacdo de um estado no tempo.

Figura 2.6 — Representacédo do avango da frente de adsor¢cdao em fungéao do tempo.
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De acordo com Homem (2001), a regido pontilhada (Figura 2.6) de cada leito
representa a por¢ao do mesmo que se encontra saturada, ou seja, nesta regiao nao
mais ocorre a adsorcao. A linha que separa esta porcao da regiao em branco, onde
a adsorcado ainda ocorre, é a frente de adsorcdo que caminha em direcao ao topo da
coluna. Enquanto esta frente ndo atingir a parte superior da coluna, a concentragéao
de adsorbato detectada sera nula, ou seja, todo adsorbato esta sendo adsorvido no
leito. Quando a frente de adsorcao alcancar o topo do leito sera detectado o primeiro

ponto de concentracdo ndo nula do processo, e este ponto é conhecido como o
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ponto de ruptura da curva de ruptura. Na Figura 2.7 esta ilustrado um esquema da

curva de ruptura de acordo com o0 processo descrito.

Figura 2.7 — Representacdo esquematica de uma curva de ruptura.
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As concentracées na saida da coluna (C, e Cp) sédo praticamente zero. O
ponto de ruptura, ou tempo tg é definido como o instante em que o soluto é
detectado na saida da coluna. Segundo McCabe et al. (1993), o ponto de ruptura
geralmente é alcancado com uma concentracdo de 5 a 10% da solugéo inicial,
dependendo do adsorbato. O tempo de exaustdo tg ocorre quando a concentracao
Cq corresponde a 95% da concentracao inicial, neste tempo o leito esta saturado e
deve passar pela regeneracao (McCABE et al.,1993; HINES e MADDOX, 1985).

A curva de ruptura na condigéo ideal (t = ts), na auséncia de resisténcia a
transferéncia de massa pode ser considerada uma funcédo degrau para separacdes
favoraveis, ou seja, ha um salto instantaneo da concentracao do efluente zero para a
concentracao de alimentacdo no momento em que a capacidade da coluna é
alcancada (McCABE et al.,1993; HINES e MADDOX, 1985).

O formato “S” das curvas de ruptura indica a resisténcia a transferéncia de
massa, ou seja, quanto mais aberto e longo esse formato, maior a resisténcia a
transferéncia de massa. Na condicao considerada ideal, no caso, a nao existéncia

dessa resisténcia, a curva torna-se vertical (CARPINE, 2011).
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Cheng e Xiaotao (2013) estudaram a adsorcao de 6xidos de nitrogénio (NOy)
pela zedlita Fe/ZSM-5 em um reator de leito fluidizado com 0,108 m de diametro e
0,092 m de altura. O estudo foi realizado através de experimentos e também por
simulacdo. Experimentalmente, a adsor¢do de NO, foi testada em diferentes
temperaturas de entrada, concentracées de NOy e velocidades do gas, sendo estes
valores na faixa de 250-350 °C, 300-900 mg.L" e 0,04-0,08 m.s™, respectivamente.
As curvas de ruptura foram ajustadas por meio de um modelo matematico que
consistia em trés equacdes de balango de massa: para a fase sélida, para o gas na
fase densa e o0 gas na fase borbulhante. O modelo mostrou boa concordancia com
as curvas de ruptura e foi usado para simular os perfis de concentragcdo de NO, em
cada fase ao longo da altura do reator. Os resultados da simulacdo mostraram que o
desempenho da adsor¢do de NOy no leito fluidizado pode ser melhorado através da
reducao do tamanho das particulas adsorventes e da velocidade superficial do gas.

Wang et al. (2011) utilizaram os sistemas de leito fixo e leito fluidizado para o
estudo da adsorcao de tolueno em fase aquosa tendo como adsorvente granulos de
aerogéis hidrofobicos ( Cabot Nanogel). A coluna de leito fluidizado apresentava
0,076 m de diametro interno e 1,47 m de comprimento. Os fatores que mais
afetaram a eficiéncia da adsorcdo de tolueno foram a altura dos gréanulos e a
velocidade superficial do fluido. No leito fluidizado o tempo de ruptura foi
consideravelmente menor do que no leito fixo devido a mistura de sélidos. No
entanto, as concentragdes de saida do tolueno a curtos intervalos de tempo foram
muito maiores e a eficiéncia da adsorcao foi baixa. Foram utilizados modelos simples
para os leitos fixo e fluidizado. O modelo para o leito fixo mostrou que ndo houve
dispersao na fase soélida. O modelo para o leito fluidizado indicou uma mistura axial
completa na fase solida.

Wang et al. (2010) utilizaram um sistema de leito fluidizado para remocgao de
6leo de uma emulséo de 6leo em agua por particulas de aerogéis hidrofobicos.
Foram utilizadas particulas de aerogéis de diversos tamanhos, de 0,5-0,85 mm. O
fluxo da emulséo foi descendente em uma coluna de PVC com 0,076 m de didmetro
interno e 0,089 m de didmetro externo, com altura de 1,47 m. Foram desenvolvidos
modelos para prever os resultados experimentais do leito fluidizado com base em
estudos de equilibrio e cinética. Os principais fatores que afetaram a eficiéncia da
remocéao de 6leo e a capacidade foram o tamanho das particulas, a altura do leito, a
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velocidade superficial do fluido e a proporcao de agente emulsificante na emulséao
6leo em agua.

Tsibranskaa e Hristova (2010) estudaram o comportamento do carbono
ativado de sementes de damasco num circuito fechado de leito fluidizado para
remocéao dos ions Pb, Cu, Cd e Zn de solucbes aquosas. O modelo de difusdo na
fase sélida foi usado para descrever a transferéncia de massa dentro das particulas
adsorventes. O modelo de pistdo-dispersivo foi usado para a fase liquida, assumindo
condicbes de mistura perfeita em todo o circuito. Gradientes pequenos de
concentracdao foram observados ao longo do leito e a diferengca entre as
concentracdes de entrada e saida foram diminuindo com o tempo e com a reducgao
da altura do leito.

Li e Howard (2009) compararam trés técnicas para a purificagdo de
flavonoides de folhas de Ginkgo biloba L., sendo estas: extracdo liquido-liquido,
adsorcao em leito empacotado e adsorcdo em leito expandido. Nos processos de
adsorcdo em leito empacotado e leito expandido foi utilizada como adsorvente a
resina Amberlite XAD7HP. A recuperacgao de flavondides foi de 25,4 — 31; 60 e 74%,
respectivamente, para 0s processos de extragdo, leito empacotado e leito
expandido. Os resultados também mostraram que o processo de recuperagao de
flavondides é simplificado ao se utilizar a técnica de leito expandido, bem como o
tempo médio para obter a mesma quantidade do produto foi menor por meio deste
processo.

Padilha et al. (2009) utilizaram uma coluna de adsorcdo em leito expandido
para isolar uma lipase extracelular de Pseudomona cepacia através da resina de
troca idbnica Amberlite 410. Foram realizados a caracterizagdo enziméatica e o estudo
hidrodindmico da coluna cromatografica. A purificacdo da enzima foi feita em trés
condigdes de altura de leito expandido, 6; 8 e 12 cm, sendo a altura do leito fixo de 4
cm. Os resultados mostraram que os dados experimentais foram ajustados para a
equacao de Richardson e Zaki, e a comparacdo entre a velocidade terminal
experimental e calculada mostraram um pequeno erro relativo. Um fator de
purificacdo de aproximadamente 80 vezes foi encontrado na altura de leito
expandido de 6 cm, correspondente a um grau de expanséao de 1,5 vezes.

Severo Jr. et al. (2009) estudaram o efeito da expansao do leito sobre a
adsorcao de BSA (albumina de soro bovino) na resina de troca iGnica Amberlite IRA

410. Primeiro, estudaram o comportamento hidrodinamico da coluna de adsorcéo
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em leito expandido sob o efeito da adicdo de biomoléculas, sal e variacdo de
temperatura para obter as condi¢des 6timas de recuperagao da BSA sob a resina de
troca ibnica. A capacidade de ligagao da resina aumentou com a expanséao do leito e
a mesma mostrou ter afinidade pela BSA, com recuperacao de 78,36% da proteina
total.

Silveira et al. (2009) estudaram a adsor¢cdo de bromelina em condicées de
leito expandido utilizando a resina de troca i6bnica Amberlite IRA 410. Os parametros
cinéticos obtidos mostraram que apos 40 min de equilibrio foi obtida uma
capacidade maxima de adsorcao de 6,11U por ml de resina. Por meio do modelo de
Langmuir , a capacidade maxima obtida foi de 9,18 U/mL.

Li et al. (2007) estudaram a adsorcdo de Ni?** em uma coluna de leito
fluidizado com 25 cm de diametro interno e 40 cm de comprimento, utilizando como
adsorvente uma superficie de impressdao molecular, obtida a partir do micélio de
Penicillium chysogenum coberto com quitosana. A relagdo entre a expansdo e o
comportamento da adsorcdo foi estudada a diferentes razbes volumétricas,
concentragdes de entrada e valores de pH. Foi utilizado o modelo de Adams-Bohart
para modelar as curvas de ruptura, onde se verificou um bom ajuste as curvas
experimentais.

Homem (2001) estudou a remogédo de chumbo, niquel e zinco utilizando
zeolita em sistema de leito fluidizado. No desenvolvimento experimental foram
utilizadas solucées de metal variando de 5 a 10 ppm, pH 2 e 4 e vazao constante.
Foram realizados ensaios com cada metal separadamente, em combinagdo dois a
dois e os trés simultaneamente. Os testes de adsorcdo o foram realizados para
concentragdes iniciais de 5, 10, 15, 20 e 30 ppm. A aplicagdo do modelo de Renken
e Menoud (1998) a dindmica da coluna indicou uma menor resisténcia a
transferéncia de massa de filme, o que evidenciou que foi estabelecido um bom
contato liquido-sélido e que a etapa limitante do processo seria a cinética de
adsorcao.

2.7.1 Modelo da Forca Impulsora Linear
O modelo matematico da Forca Impulsora Linear tem sido utilizado para

representar a dindmica de biossorcao de metais em colunas utilizando diferentes

biossorventes (BORBA, 2006). Esse modelo leva em conta as seguintes
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consideragdes: processo isotérmico e isobarico, porosidade do leito e propriedades
fisicas constantes, resisténcia a transferéncia de massa radial negligenciavel,
equilibrio na interface sélido liquido.

O Modelo da Forga Impulsora Linear € inicialmente definido por meio da
Equacgao 2.1.

(_l _ * __ _ _ *®
E—Kq q)=kK|C-C (2.1)

Em que:
q é a quantidade de adsorbato em equilibrio com a concentragdo de soluto C, no

volume de fluido;

g é a concentracao média na fase adsorvida;

C’ é a concentragdo em equilibrio com a quantidade média;

k é o coeficiente global de transferéncia de massa em (s™);

K é a constante de equilibrio de adsorcao para uma isoterma de adsorcéo linear.

A relacao utilizada para o calculo do fator Kk € definida pela Equagéo 2.2:

R R’
L (2.2)
kK 3k, 15D,

Em que:

ke é o coeficiente de transferéncia de massa externo (m.s™);
D. é a difusividade efetiva (m2.s™);

Ro € o raio da particula adsorvente (m).

O primeiro termo na Equacao 2.2 é a resisténcia global de transferéncia de
massa, o segundo e o terceiro termos sao a transferéncia externa e interna,

respectivamente.
O coeficiente de transporte externo de particulas em um leito fixo pode ser

correlacionado por:

Sh =2+1,1Re0sci 173 (2.3)
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Em que:

Sh & o nimero de Sherwood (Sh = k:Dy/D;);
Re é o numero de Reynolds (Re = D,G/p);
Sci é o numero de Schmidt (Sci = p/pD;).

O coeficiente de transferéncia de massa externo k; pode ser estimado por Sh,
mediante Equacao 2.3.

As solugcbes analiticas geralmente fornecem maior percepcao do
comportamento do sistema e tém desempenhado uma fungdo importante no
desenvolvimento do entendimento da dinamica de coluna de adsorcdo (RUTHVEN,
1984). As equacbes que representam o modelo de Klinkenberg, destacados em
Ruthven (1984), sdo apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Modelo de Klinkenberg.

Equacoes Situacao

C£=e‘§J:e‘“IO(2\/§_u)iu+e‘(”§)10(2\/r_§) (2.4) Solugao completa

0
C 1 1 1
C_:Eerfc(\/g—\/_—g\/_—gx/;j (2.5)

° Solugéo aproximada com erro

<0,6% parag>2,0

Cc 1
c, Eerfc(‘/g - \/;) (2.6) Forma assintética para &

grandes

(22
{-f2)

erf(x):—re*“ “dn (2.9)

Fonte: RUTHVEN (1984).
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2.8 Planejamento Experimental e Otimizacao de Processos

Em processos industriais, de desenvolvimento e de pesquisa, € muito comum
a existéncia de varios fatores ou variaveis que afetam a qualidade global do produto
final. A tarefa de otimizacdo pode ser prolongada e dispendiosa se uma ferramenta
adequada néo for utilizada. A metodologia de Planejamento Experimental e Andlise
de Superficie de Resposta vém sendo considerada como uma ferramenta eficaz e
imprescindivel para o desenvolvimento de processos, principalmente quando um
grande numero de variaveis esta envolvido.

O avanco da informéatica e o uso rotineiro de microcomputadores viabilizaram
0 uso de softwares de ultima geracao, exigindo do usuario somente conhecimentos
basicos de informatica e estatistica para interpretacdo dos resultados. Ao
profissional cabe, entdo, investir mais tempo na compreensdao do processo,
definindo as variaveis relevantes a serem estudadas e as respostas desejadas.

Assim, €& possivel otimizar as condigdes de processo, maximizando
rendimentos, produtividades e viabilidade comercial, minimizando custos, ou mesmo
conduzindo o processo a obtencdo de um produto com as especificagdes desejadas,
com o uso da metodologia de Planejamento Experimental e Analise de Superficie de
Resposta, obtendo resultados com altos indices de confiabilidade.

Segundo Rodrigues e Lemma (2005), o planejamento experimental, baseado
nos fundamentos estatisticos, é, sem duvida alguma, uma ferramenta poderosa para
se chegar as condicdes otimizadas de um processo, desenvolvimento da formulacao
de produtos dentro das especificagbes requeridas ou simplesmente para avaliar os
efeitos ou impactos que os fatores tém nas respostas desejadas.

Para aplicar a metodologia da superficie de resposta € necessaria a selecao
de um numero fixo de niveis para cada variavel independente e entdo executar os
experimentos com todas as combinagdes possiveis entre as variaveis. Normalmente
o primeiro planejamento a ser executado é o planejamento fatorial de dois niveis
(nivel +1 e nivel -1) para cada variavel. Para as variaveis investigadas séo
necessarias 2° nimero de experimentos, onde s € o nimero de variaveis
independentes. E recomendavel a execucdo de, no minimo, trés ensaios no ponto

central (nivel 0) para permitir o calculo do erro experimental.
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Com os resultados obtidos do planejamento € possivel avaliar os efeitos e as
interacdes sobre a resposta, determinar quais os mais significativos e ajustar
empiricamente um modelo linear, ou de primeira ordem, correlacionando as variaveis
independentes com a variavel resposta. Se o0 modelo de primeira ordem nao
apresentar uma boa correlagdo com os dados experimentais, pode-se ampliar o
modelo com mais 2s experimentos, segundo configuracao estrela, obtendo-se assim
um modelo quadratico (BARROS NETO et al., 1995).
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CAPITULO 3
3 MATERIAL E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais e o0s métodos utilizados no
desenvolvimento desta pesquisa, que trata do estudo da biossor¢ao dos fons Cd*? e
Cu*? em coluna de leito fluidizado utilizando como biossorvente a levedura
Saccharomyces cerevisiae imobilizada com quitosana. O item 3.1 aborda apenas os
materiais utilizados, enquanto no item 3.2 estao descritas as metodologias adotadas
em cada etapa experimental. E importante ressaltar que alguns procedimentos
experimentais foram adotados apds resultados preliminares obtidos no decorrer da
pesquisa, portanto estdo justificados apenas no capitulo de discussdao dos
resultados.

3.3 Materiais
3.1.1 Levedura Saccharomyces cerevisiae Granulada

Foram realizados testes fluidodinAmicos preliminares em coluna de leito
fluidizado, bem como o estudo cinético de biossorgcdo em tanque agitado com a
levedura Saccharomyces cerevisiae na sua forma granulada, Figura 3.1, proveniente
do fermento bioldgico seco da Fleischmann Royal®. Também foram realizados testes

fluidodindmicos e estudo cinético com esta levedura imobilizada em quitosana.

Figura 3.1 — Levedura Saccharomyces cerevisiae granulada.
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3.1.2 Levedura Saccharomyces cerevisiae Fresca

A levedura Saccharomyces cerevisiae fresca, proveniente do fermento
biolégico fresco da Fleischmann Royal®, foi utilizada, apés inativacdo, na sua forma
imobilizada em quitosana nos ensaios de biossor¢do em leito fluidizado, assim como
no estudo fluidodindmico. A imagem da levedura fresca pode ser vista na Figura
3.2a. A Figura 3.2b mostra as esferas de levedura imobilizadas em quitosana cujo
diametro médio € 3,2 mm (determinado por CANUTO et al., 2012).

Figura 3.2 — Levedura Saccharomyces cerevisiae fresca nas formas livre (a) e

imobilizada com quitosana (b).

Fonte: CANUTO et al.(2012) (@

3.3.3 Quitosana

A quitosana foi utilizada como suporte imobilizante da levedura
Saccharomyces cerevisiae granulada e fresca. A mesma foi adquirida na Polymar,
apresentando-se como um pd de coloragcdo castanho claro com 95% de pureza
(Figura 3.3).

Figura 3.3 - Quitosana
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3.1.4 Solucées Aquosas Sintéticas de Cd** e de Cu**

As solugbes aquosas sintéticas contendo os ions metalicos de cadmio foram
preparadas por diluicao a partir de uma solucéo padrao titrisol (Merck) de cloreto de
cadmio com concentragdo de 1000 mg.L™". As solugdes preparadas tinham seu pH
ajustado para 5,5 com a utilizagdo de uma solug¢ao de HCI 0,05M. Este pH encontra-
se distante do pH de precipitacdo dos ions Cd?*, que precipita-se com pH maior que
7,0. Ferreira (2006) verificou que o pH 6timo para biossorgao dos ions Cd ?* pela
levedura Saccharomyces cerevisiae foi 6,0, nas condigdes estudadas pela autora.
Outros estudos utilizaram pH 5,0 para biossor¢cdo de ions metalicos tendo a
quitosana como biossorvente. Por isso, neste trabalho foi escolhida a média de 5,5
para os estudos de biossorgdo com a levedura imobilizada em quitosana.

As solugcdes aquosas sintéticas contendo os fons metdlicos Cu?* foram
preparadas a partir do sulfato de cobre pentahidratado, onde se pesava a massa de
acordo com a concentracdo desejada e adicionava agua deionizada, fazendo-se a
diluicio em um baldo volumétrico. O pH das solugcbes obtidas também foram
ajustados para 5,5 pelo mesmo motivo justificado anteriormente, onde também

encontra-se distante do pH de precipitagdo dos ions Cu?*, sendo este maior que 7.0.
3.1.5 Sistema Experimental

Os ensaios fluidodinamicos realizados com a levedura granulada na forma
livre e imobilizada com quitosana, e com a levedura fresca imobilizada com
quitosana, foram feitos num sistema de leito fluidizado (Figura 3.4), disponivel no
Laboratério de Transferéncia de Massa em Meios Porosos e Sistemas Particulados
da Universidade Federal de Campina Grande. Os ensaios de biossor¢do dos ions
Cd** e Cu®* com a levedura fresca imobilizada também foram realizados neste
sistema.

O sistema experimental consistia em dois reservatérios de armazenamento,
sendo um reservatério para agua e outro para solucao contaminada, cada um com
capacidade para 15L; uma bomba peristéltica, que proporcionava um fluxo
ascendente da solucao sintética a coluna; uma coluna de vidro de 30 cm de altura e

3 cm de diametro interno, apresentando trés torneiras ao longo de seu comprimento
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para tomadas de amostras durante os ensaios; um tanque de descarte para o

efluente.

Figura 3.4 — Sistema Experimental de Leito Fluidizado.
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3.4 Metodologia Experimental
O Fluxograma representado pela Figura 3.5 mostra de forma resumida as
etapas desenvolvidas nesta pesquisa. Cada metodologia utilizada esta descrita apds

apresentacao do fluxograma.

Figura 3.5 — Fluxograma experimental.
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3.2.1 Inativacao da Levedura

A levedura Saccharomyces cerevisiae nas formas granulada e fresca foram
utiizadas no estado inativo, pois, de acordo com estudos realizados por Ferreira
(2006), este microrganismo no estado inativo apresenta maior capacidade de
adsorcao em relagdo ao seu estado ativo. A inativacdo da levedura foi feita em

estufa com circulagéo de ar a 70 °C por 24 horas.

3.2.2 Imobilizacao da Levedura

Na imobilizacao da levedura (inativa), tanto granulada quanto fresca, foi
seguida a metodologia usada por Canuto et al. (2012), que consiste no seguinte
procedimento: inicialmente 10 g da levedura Saccharomyces cerevisiae foram
dissolvidos em 50 ml de agua destilada. Em seguida, preparou-se um gel bastante
viscoso, constituido de 10 g de quitosana dissolvidos em 200 ml de acido acético
1%. A levedura dissolvida em &gua e o gel de quitosana foram posteriormente
misturados, sendo o produto final mantido sob agitacdo constante de 90 rpm por
meio de um agitador magnético durante 30 minutos para homogeneizacdo do

sistema. Essa mistura foi gotejada, a uma vazdo de 0,013 cm®. s

, sobre uma
solugéo de hidréxido de sddio 8% com o auxilio de uma bomba peristaltica, obtendo-
se a Saccharomyces cerevisiae aprisionada em quitosana. A levedura imobilizada
permanecia por 24 horas em geladeira (4 °C) na solucao de hidréxido de sédio 8%
na qual foi gotejada. Apds este periodo, a levedura imobilizada foi retirada da
solucdo de hidréxido de sédio e lavada em bandejas com agua destilada até pH
neutro. A levedura imobilizada foi deixada em repouso por 1h a 25°C, sobre papel
absorvente, em ambiente arejado para remocao do excesso de agua antes de ser
utilizada na coluna de leito fluidizado para realizacao dos testes fluidodinamicos e
ensaios de biossor¢cdo. A levedura fresca imobilizada apresentou forma esférica,
enquanto que a levedura granulada imobilizada apresentou-se com formato

semelhante a discos. Na Figura 3.6 estd ilustrado o sistema de imobilizacao.
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Figura 3.6 — Sistema de imobilizacao.

Formacéao
Gel de das esferas
. em solucao
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Fonte: CANUTO et al. (2012).

3.2.3 Testes Fluidodinamicos Preliminares em Coluna de Leito Fluidizado

Os ensaios fluidodindmicos preliminares foram realizados com a levedura
granulada livre, com a levedura granulada imobilizada e com a levedura fresca
imobilizada, todas no estado inativo, para verificar o comportamento de cada leito
quanto a fluidizacao. O procedimento consistia em bombear um fluxo ascendente de
agua destilada no leito, variando-se a vazao volumétrica gradativamente e medindo-

se a altura atingida pelo leito.

3.2.4 Obtencao das Curvas de Expansao do Leito Fluidizado

Para obtencéo das curvas de expanséao do leito fluidizado foi utilizada apenas
a levedura fresca imobilizada em quitosana, uma vez que, apds testes preliminares,
este biossorvente foi o Unico que se mostrou adequado a dindmica do leito
fluidizado, quando comparado as leveduras granulada livre e imobilizada. As curvas
de expansao, representadas pelo grau de expansao (H/Hp) em funcédo da velocidade
do fluido (v), foram obtidas com a finalidade de determinar a faixa de vazao
volumétrica e a altura do leito utilizadas nos ensaios de biossor¢do. As curvas de
expansao foram obtidas fazendo-se escoar um fluxo ascendente de agua no leito,
variando-se a vazao volumétrica da agua e medindo-se a altura atingida pelo
biossorvente. As alturas iniciais (Ho) estudadas foram 2; 4 e 6 cm, correspondentes
as alturas do leito sedimentado. Para cada altura do leito estudada foram obtidas
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curvas de expansao crescentes e decrescentes. Os pontos das curvas decrescentes
foram obtidos a partir do momento em que nao havia mais variacao da altura do leito
com o aumento da vazdo volumétrica do fluido. As alturas no decorrer dos

experimentos foram medidas por meio de um paquimetro digital.

3.2.5 Obtencdo das Curvas Cinéticas da Biossorcdo do lon Cd** em Tanque
Agitado

As curvas cinéticas de biossor¢cdo do ion cadmio foram obtidas com dois
biossorventes separadamente, a levedura Saccharomyces cerevisiae granulada em
suas formas livre e imobilizada em quitosana, com o intuito de verificar a evolugéo
do processo cinético bioadsortivo, bem como comparar estes biossorventes em
relacdo a quantidade adsorvida no equilibrio.

Nao foi realizado neste trabalho o estudo cinético com a levedura fresca
imobilizada em quitosana, pois 0 mesmo foi feito por Canuto et al. (2011) nas
mesmas condi¢cdes experimentais utilizadas para a obtencdo das curvas cinéticas
aqui obtidas.

A metodologia adotada para obtencdo das curvas cinéticas foi a mesma
utilizada por Canuto et al. (2011), descrita a seguir. Os recipientes que simulavam
tanques agitados (erlenmayers) possuiam no seu interior 10 mL de solug&o do ion
metalico cadmio, com concentracdo inicial de 4,5 mg.L", acrescido de 0,1 g das
biomassas em estudo. O pH das solugdes foram ajustados com acido cloridrico
0,001 M para um valor de 5,5. Os erlenmayers foram agitados em um shaker modelo
MA-420, a uma rotacdo de 140 rpm e temperatura de 30 °C.

Foram coletadas 16 amostras para intervalos de tempo entre 2 — 180 minutos
para posterior andlise da concentracdo de Cd?*, sendo a andlise quantitativa,
realizada em um Polarégrafo modelo MDE 150 da marca Radiometer Analytical.

A quantidade de ion cadmio biossorvida foi calculada em cada intervalo pela

Equacao 3.1:
V(C,-C
m

Em que:
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q é a quantidade de ion biossorvida (mg.g™);

Co é a concentragao inicial (mg.L™);

C: éa concentracdo no tempo t (mg.L™") ;

m é a massa do biossorvente em base seca (g);
V é o volume da solugéo de ions metalicos (mL).

As curvas cinéticas foram modeladas por meio da equacdo empirica de
Michaelis-Menten (Equagéo 3.2).

q.t
q=k+t (3.2)
Em que:

ge € 0 valor de concentracao de equilibrio do adsorvato por unidade de massa de
adsorvente (mg.g™”);

e’k corresponde & taxa inicial de adsorgdo (mg.g”.min™);

t corresponde ao tempo de operagao (min).

3.2.6 Ensaios Preliminares de Biossorcao em Leito Fluidizado

Nos ensaios de biossor¢cao em coluna de leito fluidizado foi utilizada apenas a
levedura fresca inativa imobilizada em quitosana, ja que a levedura granulada nas
formas livre e imobilizada ndo se adequaram tdo bem ao regime de fluidizacao.

Os ensaios preliminares de biossorcdo em leito fluidizado foram realizados
para determinacao da faixa de concentracdo de entrada das solucdes sintéticas dos
ions cadmio e cobre a serem estudadas na biossor¢cao destes ions mediante um
planejamento experimental. No entanto, foram feitos apenas trés ensaios
preliminares utilizando uma solucao sintética de ion cadmio, com intuito de utilizar a
mesma faixa de concentragdo de entrada obtida para os estudos com o ion cobre.

Inicialmente a coluna de vidro foi preenchida com 28 g de biossorvente,
correspondente a uma altura de 6 cm de leito sedimentado, determinada no item

3.2.4. Uma tela de malha de aluminio, com o mesmo didmetro da coluna, foi
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colocada a uma altura de 15 cm da coluna, abaixo da abertura da segunda torneira,
onde coletava-se as amostras. A altura de 15 cm esta relacionada com o maior valor
de H (altura final do leito) obtido através das curvas de expanséao do leito fluidizado
para altura inicial de 6 cm. Em seguida, o leito foi equilibrado cerca de 30 min
utilizando agua destilada com pH ajustado para 5,5, uma vez que a solucéo de ion
cadmio também encontrava-se com o mesmo pH. A vazao volumétrica do sistema
foi ajustada para 10 cm®s™'. No momento em que o leito estava equilibrado com pH
5,5 dava-se inicio a0 bombeamento da solugdo do ion Cd**. O tempo inicial foi
contado a partir do momento em que a solucdo do fon Cd** atingia a base do leito. A
vazao volumétrica da solucdo, a quantidade de biossorvente e consequentemente o
grau de expansdo do leito foram mantidos constantes para os trés ensaios,
variando-se apenas a concentragdo de entrada do ion metalico de cadmio, sendo de
4,0; 16 e 30 mg. L. Estas concentracées foram escolhidas arbitrariamente em
valores superiores a Resolu¢cdo CONAMA n? 430 de 13 de Maio de 2011, a fim de
verificar o comportamento da biossor¢ao inicialmente em um intervalo de baixas
concentragoes.

As amostras para analise do desempenho do leito fluidizado na biossorcéao do
ion metalico Cd2" foram tomadas durante 1h, nos seguintes instantes: 20, 40, 60, 80,
100, 120, 240, 360, 480, 600, 900, 1200, 1500, 1800, 2400, 3000 e 3600 segundos,
e foram coletadas em recipientes plasticos. As amostras foram entéo filtradas em
papel filtro qualitativo e logo armazenadas para serem analisadas por meio da
quantificacado por espectrofotdbmetro de absorcdo atbmica de chama, modelo
Aanalyst 200 da marca Perkinelmer.

Os efluentes obtidos durante os ensaios de biossor¢cdo foram armazenados
adequadamente a fim de serem tratados, futuramente, de modo correto antes de
serem descartados. Os efluentes guardados também podem ser reaproveitados em
trabalhos futuros de biossorcdo de metais.

3.2.7 Definicao da Matriz do Planejamento Experimental

A partir do estudo fluidodindmico e dos ensaios preliminares de biossorcao foi
possivel estabelecer a faixa da vazao volumétrica, Q, e da concentracao de entrada,
Co, dos ions metalicos Cd** e Cu?* que foram estudadas como variaveis de entrada
na biossorgcao destes ions em leito fluidizado. As varidveis dependentes estudadas
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foram a quantidade adsorvida de ion, qo, € 0 percentual de remoc¢ao, %Rem. Os
ensaios de biossor¢do foram entdo realizados mediante um planejamento fatorial de
22 com mais trés repeticbes no ponto central para os fons Cd” e Cu?
separadamente, ou seja, no total foram 14 experimentos. Na Tabela 3.1 estédo

descritos os niveis codificados e reais para as variaveis de entrada estudadas.

Tabela 3.1 — Niveis codificados e reais do planejamento experimental.

Vazao Volumétrica  Concentracao de entrada

Niveis Q (cm®. s™) Co (mg. L™
-1 5 30
0 7.5 40
+1 10 50

Na Tabela 3.2 esta apresentada a matriz do planejamento experimental
fatorial 2° com trés repeticdes no ponto central, mostrando os valores reais das

variaveis de entrada estudadas.

Tabela 3.2 - Matriz do planejamento fatorial 2° + 3 repeticées no ponto central.

Ensaios Vazao volumétrica Concentracao de entrada
Q (cmd. s™) Co(mg. L")
1 5 30
2 10 30
3 5 50
4 10 50
5 7,5 40
6 7,5 40
7 7,5 40

3.2.8 Ensaios de Biossorcao em Leito Fluidizado Mediante Planejamento
Experimental

Os ensaios de biossorcdo em leito fluidizado, realizados mediante o

planejamento experimental, seguiram a mesma metodologia descrita no item 3.2.6.



47

De acordo com o planejamento foram realizados sete ensaios para o fon Cd?* e sete
ensaios para o fon Cu?*, tendo como variaveis independentes a concentracio inicial
da solucdo e a vazao volumétrica. O tempo de operacao foi definido em 30 min e a
altura inicial do leito utilizada foi 6 cm em todos os ensaios. As amostras foram
tomadas a uma altura do leito fluidizado de 15 cm, correspondente a torneira

intermediaria da coluna de vidro.
3.2.9 Caracterizacao Fisica do Leito Fluidizado

A caracterizacao fisica do leito foi feita apenas para a levedura fresca
imobilizada, a qual foi utilizada como biossorvente no processo de biossorgdo dos

ions cadmio e cobre.
3.2.9.1 Determinacao da Densidade Aparente

A densidade aparente foi determinada pesando-se certa massa do
biossorvente e em seguida fazendo a transferéncia desta massa para uma proveta.
Por meio do valor da massa do biossorvente e da leitura do volume ocupado pela
mesma na proveta, foi possivel determinar a densidade aparente por meio da

Equacéo 3.3.

_ mbiossorvene
Pap = v (3.3)

total

Em que:
Pap € a densidade aparente (g.cm™);
Mbiossorvente € @ Massa do biossorvente (g);

Viotal € 0 volume ocupado pelo biossorvente (cm®).
3.2.9.2 Determinacao da Densidade Real

Inicialmente foi pesada certa massa do biossorvente. Em seguida, a mesma

foi transferida para uma proveta contendo éleo vegetal. A densidade real foi
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calculada pela massa do biossorvente em relacdo ao volume deslocado de 6leo
vegetal, de acordo com a Equacgao (3.4).

prea] — biossorveie (3.4)

deslocado

Em que:
Preal € a densidade real (g.cm™);
Mpiossorvente € @ Massa do biossorvente (g);

Vesiocado € 0 Volume de 6leo deslocado pelo biossorvente (cm?®).
3.2.9.3 Determinacao da Porosidade do Leito Fluidizado

A porosidade do leito fluidizado foi calculada pela Equagéo 3.5:
A H,(1-g)=A_H(l-¢,) (3.5)

Em que:

As; = &rea da secdo transversal da coluna (cm?)
Ho = altura do leito sedimentado ou fixo (cm)

€1 = porosidade do leito fixo ou sedimentado

H = altura do leito fluidizado (cm)

€-= porosidade do leito fluidizado

A porosidade do leito fixo ou sedimentado foi determinada por meio da

equacao 3.6
pap
g =1- 3.6
preal ( )
Em que:

Pap € a densidade aparente do leito ( g.cm™)

Preal € @ densidade real do leito (g.cm™)
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3.2.10 Calculo da Quantidade Adsorvida e do Percentual de Remocgcao

A quantidade adsorvida dos ions metélicos Cd®** e Cu®* ap6s o processo de
biossorcao foi determinada por meio da Equagéo 3.7:

€ QA
— C 2 sc _1
9o 0(1—82 }[HAstSZ ] (3.7)

Em que:

Qo é a quantidade adsorvida de metal (mg.L™);

Co é a concentragdo de entrada da solucdo contaminante (mg.L™);
Q é a vazdo volumétrica (cm®.min™);

€2 € a porosidade do leito fluidizado;

Agc € aintegral sobre a curva de ruptura (min);

As: é a area da secdo transversal da coluna (cm?);

H € a altura do leito fluidizado (cm).

A unidade da quantidade adsorvida, obtida mediante a Equacgéao 3.7, é dada
em mg.L™". Para converté-la em mg.g” foi necessario dividir o valor de qo pela
densidade real do bioadsorvente.

A percentagem de remoc¢ao de ion metalico (% Rem) foi obtida pela Equagéo

3.8:
mq
%Rem = —2-
0 C,Qt (3.8)
Em que:

m é a massa do bioadsorvente (Q);

t € o tempo de operagéo (min).
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3.2.11 Tratamento Estatistico dos Resultados

A influéncia da vazao volumétrica e da concentracao de entrada das solucoes
sintéticas dos fons metélicos Cd** e Cu®* sobre as variaveis dependentes, qo e
%Rem, foi avaliada mediante uma analise estatistica, realizada com o auxilio do

programa computacional Statistica versao 7.0.
3.2.12 Modelagem Matematica

A modelagem matematica das curvas de ruptura do processo de biossorcao
dos fons Cd** e Cu?*, em coluna de leito fluidizado, foi realizada utilizando o modelo
da forgca impulsora linear (Equacéo 2.1), tendo como solugdo a Equacdo 2.4. A
modelagem foi realizada com auxilio do Software Mathematica 7.0 para obtencéo do
coeficiente de transferéncia de massa e da constante de equilibrio.
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos do estudo
fluidodindmico e também dos ensaios de biossorcdo dos ions cadmio e cobre em
coluna de leito fluidizado. Serdo apresentadas as curvas de ruptura para cada
condicao operacional estudada por meio do planejamento experimental, e discutida,
mediante uma analise estatistica, a influéncia das variaveis independentes, vazao
volumétrica e concentracao inicial, sobre a quantidade adsorvida e o percentual de
remocao. Por fim, estdo apresentados os resultados da modelagem matematica
utilizando o modelo da forga impulsora linear, onde foram obtidos os coeficientes de
transferéncia de massa para cada condicdo experimental estudada.

4.1 Comportamento Fluidodinamico

4.1.1 Levedura Granulada nas Formas Livre e Imobilizada

Na Figura 4.1 é apresentada uma ilustragdo da coluna utilizada para os testes
fluidodindmicos, com a levedura granulada livre. Inicialmente, com a passagem do
fluido (dgua destilada) pelo leito, foi observada a formagéo de um bloco de sélidos
ascendendo pela coluna, que em seguida fragmentava-se formando aglomerados ou
floculos de levedura (Figura 4.1b). Apds a fragmentacao das particulas o leito atingia
certa estabilidade de fluidizacdo, porém observou-se (Figura 4.1a) a variacao de
porosidade do mesmo, e consequentemente a existéncia de um gradiente de
concentragcao das particulas.

Ao diminuir a vazao do fluido, gradativamente, foi verificado que uma
consideravel massa de levedura encontrava-se na parte superior do leito,
provavelmente retida pela tela que existia nesta regido para evitar o arraste das
particulas. Ao colocar uma tela em uma posi¢cao intermediaria da coluna, para uma
melhor visualizacao, foi verificado que grande parte da massa de levedura aderia a
tela e permanecia como um leito fixo, enquanto existia uma regido abaixo na qual o

leito encontrava-se fluidizado. Devido este comportamento a levedura granulada
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livre ndo foi utilizada nos ensaios de biossor¢éo, evitando desta forma um resultado

nao realistico do processo de biossorcao em leito fluidizado.

Figura 4.1 — Levedura granulada livre em regime de fluidizag&o.

(@) (0)

Diante do exposto, foram realizados testes fluidodinamicos com a levedura
granulada em sua forma imobilizada com quitosana na tentativa de solucionar os
problemas discutidos ao se trabalhar com a mesma na forma livre. A Figura 4.2

mostra a levedura granulada imobilizada em regime de fluidizago.

Figura 4.2 — Levedura granulada imobilizada em regime de fluidizacao.

|
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Nos testes fluidodindmicos foi observada uma fluidizacao estavel, com leve
expansao do leito a medida que se aumentava a vazdo volumétrica do fluido. Nao
houve aderéncia de particulas a tela, porém as particulas ficaram bastante frageis,
havendo grande quebra durante a fluidizagdo, tornando-se entao inadequadas para
0 processo de biossorcao em leito fluidizado.

4.1.2 Levedura Fresca imobilizada

Os problemas visualizados nos testes fluidodinamicos, inerentes a levedura
granulada livre e imobilizada, foram solucionados ao se utilizar a levedura fresca
imobilizada em quitosana, apresentando a forma esférica. Por meio dos ensaios
fluidodindmicos realizados observou-se que o leito de esferas de levedura
imobilizada em quitosana apresentou regime de fluidizacdo estavel nas condicoes
estudadas. Houve preservacdo da forma das esferas, o que indicou uma boa
resisténcia das mesmas ao se trabalhar no sistema fluidizado. Portanto, foi utilizada
apenas a levedura fresca imobilizada em quitosana para obtencdo das curvas de
expansao do leito fluidizado, e, consequentemente, a mesma foi escolhida como
biossorvente dos fons Cd?* e Cu?* nos ensaios de biossorcdo em coluna de leito
fluidizado. Na Figura 4.3 estéo ilustradas as esferas do biossorvente em regime de

fluidizacao.

Figura 4.3 — Levedura fresca imobilizada em regime de fluidizagdo estavel.
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4.1.3 Curvas de Expansao do Leito Fluidizado

Por meio dos ensaios fluidodindmicos foram obtidas as curvas de expansao
do leito fluidizado com a levedura fresca imobilizada em quitosana, representadas
pelas Figuras 4.4; 4.5 e 4.6, que mostram a expansao do leito, H/Hy, em funcéo da
velocidade superficial do fluido, v, para as alturas iniciais de 2; 4 e 6 cm,
respectivamente. As curvas pretas e vermelhas indicam pontos correspondentes as
velocidades crescentes e decrescentes, respectivamente. A seta sob o ponto da
curva crescente mostra onde teve inicio a fluidizacao, ou seja, o ponto da velocidade
minima de fluidizacdo experimental. Para baixas velocidades do fluido o leito ja
apresentava expansfes, exceto ao se trabalhar com a altura de 2 cm, onde
provavelmente a variagdo de velocidade no inicio ndo foi suficiente para provocar

uma expansao consideravel, causando inclusive imprecisdao na medida da altura.

Figura 4.4 — Expansé&o do leito versus a velocidade superficial do fluido: Ho=2 cm.
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Figura 4.5 — Expansé&o do leito versus a velocidade superficial do fluido: Ho= 4 cm.
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Figura 4.6 — Expansé&o do leito versus a velocidade superficial do fluido: Ho= 6 cm.
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A Tabela 4.1 apresenta os valores da velocidade minima de fluidizacao

experimental obtidos mediante os ensaios fluidodindmicos.

Tabela 4.1 — Valores da velocidade minima de fluidizagao experimental.

Hoom)  Vgmoms) e
2 0,40 0,37
4 0,47 0,52
6 0,64 0,68

Observou-se, por meio da Tabela 4.1, que houve aumento da velocidade
minima de fluidizacdo com a altura do leito. As condi¢des de fluidizacao incipiente ou
de minima fluidizacao séo definidas entre o leito fixo e fluidizado, sendo mais bem
representada quando ocorre a diminuigdo da velocidade do fluido, onde ndo existe
mais o efeito da histerese, que esta associada a uma maior dificuldade de expandir
o leito a partir de sua condicao estatica. No entanto, pode ser visto na Tabela 4.1
que os valores da velocidade minima de fluidizacdo experimental foram préximos
com o aumento e com a diminuicdo da velocidade, independentemente da altura do
leito.

A partir do estudo fluidodindmico foi escolhida a altura inicial do leito de 6 cm
por possibilitar uma faixa de velocidade um pouco mais ampla para se trabalhar nos
ensaios de biossorgdo em leito fluidizado. Por meio da Figura 4.6 foram
estabelecidos os valores para as velocidades superficiais do fluido de 0,7; 1,06 e 1,4
cm.s”, correspondentes as vazdes de 5,0; 7,5 e 10 cm®.s™, respectivamente, que
foram estudadas na remocdo dos ions cadmio e cobre pela Saccharomyces
cerevisiae fresca imobilizada em quitosana. O valor minimo de 0,7 cm.s”
corresponde aproximadamente a 10% do valor da velocidade de minima fluidizacao
para a altura de 6 cm.
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4.2 Caracterizacao Fisica do Leito Fluidizado

A caracterizacao fisica foi obtida apenas para o leito de Saccharomyces
cerevisiae fresca imobilizada em quitosana, por representar o biossorvente utilizado
nos ensaios de biossorcdo dos fons Cd?* e Cu?®*. Na Tabela 4.2 encontram-se os
valores da porosidade do leito fluidizado para as alturas iniciais, Ho, de 2; 4 e 6 cm, e
altura final, H, de 15 cm, calculados pela Equacao 3.5. O valor de porosidade de
0,81 foi o utilizado nos calculos para obtencdo da quantidade adsorvida de ion
metalico, j& que a altura inicial de 6 cm foi fixada em todos os ensaios da matriz

experimental.

Tabela 4.2 — Parametros fisicos do leito de Saccharomyces cerevisiae fresca

imobilizada em quitosana.

Ho (cm) 2 4 6

& 0,9 0,87 0,81

A porosidade do leito fixo ou sedimentado, necessario para o calculo da
porosidade do leito fluidizado, foi de 0,52, determinado pela Equacdo 3.6. As
densidades real e aparente do leito foram 1,01 gcm® e 048 g.cm?®,

respectivamente.
4.3 Curvas Cinéticas de Biossorcao do ion Cadmio em Tanque Agitado

As Figuras 4.7 e 4.8 mostram as curvas cinéticas de biossorcdo do fon Cd?*
em tanque agitado, onde o0s biossorventes utilizados foram a levedura
Saccharomyces cerevisie granulada livre e a levedura granulada imobilizada em
quitosana, respectivamente. Estes ensaios cinéticos foram realizados a fim de
comparar estes biossorventes em relagdo a quantidade adsorvida no equilibrio bem

como o tempo no qual o mesmo foi atingido.



Figura 4.7 — Cinética de biossorcdo do ion Cd %" pela levedura granulada livre.
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Figura 4.8 — Cinética de biossorcdo do ion Cd ?* pela levedura granulada imobilizada.
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Verifica-se por meio das Figuras 4.7 e 4.8 que o equilibrio foi atingido em
praticamente 20 minutos de adsor¢ao para as duas situagdes estudadas, sendo que
a quantidade adsorvida no equilibrio foi maior ao se utilizar a levedura granulada na
forma imobilizada (Figura 4.8), até porque a quitosana, além de ter sido utilizada

como suporte imobilizante atua também como biossorvente.
4.3.1 Modelagem da Cinética de Biossorcao do fon Cadmio em Tanque Agitado

Devido as oscilagdes dos dados experimentais, observadas com maior
evidéncia na Figura 4.7, nao foi possivel determinar com precisdo o valor das
quantidades adsorvidas no equilibrio por meio destas curvas cinéticas. Portanto,
estes valores foram obtidos por meio de uma modelagem da cinética de biossorgéo,
onde foi utilizado o modelo empirico de Michaelis-Menten para obtencao dos valores
da quantidade adsorvida no equilibrio (qe) e da constante de velocidade (k). As
Figuras 4.9 e 4.10 representam o ajuste dos dados experimentais ao modelo de
Michaelis-Menten da cinética de biossorgdo do fon Cd** pela Saccharomyces

cerevisiae granulada livre e imobilizada, respectivamente.

Figura 4.9 — Modelagem da cinética de biossorcdo do ion Cd?* pela levedura

granulada livre.

— 1 T T T T T T v T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

tempo (min)



60

Figura 4.10 — Modelagem da cinética de biossorcdo do fon Cd?* pela levedura
granulada imobilizada.
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A Tabela 4.3 mostra os valores dos parametros g. € k obtidos por meio do
ajuste ao modelo empirico utilizado.

Tabela 4.3 — Valores dos parametros da cinética de biossorgcéo obtidos pelo modelo
de Michaelis-Menten.

Biomassa Je k R
(mg.g™) ( min)

Levedura granulada
livre 3,66 0,56 0,927

Levedura granulada
Imobilizada 4,84 0,34 0,992

Verificou-se que a quantidade adsorvida no equilibrio foi maior ao se trabalhar
com a levedura granulada imobilizada, sendo qe igual a 4,84 mg.g”', enquanto que
para a levedura granulada livre o valor foi de 3,66 mg.g™'. A grande disperséo dos
dados observados na Figura 4.9 conduz a desvios consideraveis, 0 que pode

explicar a baixa qualidade do ajuste obtida ao utilizar a levedura granulada livre
como biossorvente.
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Canuto et al. (2011) estudaram a cinética de biossorgdo do fon Cd?* em
tanque agitado nas mesmas condi¢cdes experimentais realizadas neste trabalho,
contudo utilizando a levedura Saccharomyces cerevisiae fresca imobilizada em
quitosana. Por meio da modelagem cinética, através do modelo de Michaelis-
Menten, obtiveram o valor do parametro g igual a 6,1 mg.g”, tendo o modelo
apresentado uma boa qualidade de ajuste, R igual a 0,984. Conforme o valor do
parametro qe obtido por estes autores, foi possivel comparar com os dados obtidos
neste trabalho e comprovar que a levedura fresca imobilizada em quitosana foi o
biossorvente que apresentou a maior quantidade adsorvida no equilibrio em relacéao

a levedura granulada nas formas livre e imobilizada em quitosana.
4.4 Ensaios Preliminares de Biossor¢ao do ion Cadmio — Curvas de Ruptura

As Figuras 4.11; 4.12 e 4.13 representam as curvas de ruptura obtidas por
meio dos ensaios preliminares de biossorcdo do fon Cd** em coluna de leito
fluidizado, utilizando a levedura Saccharomyces cerevisiae fresca imobilizada em
quitosana, para as concentracdes de entrada (Cp) da solugdo de cadmio de 4; 16 e
30 mg.L™", respectivamente.

Figura 4.11 — Curva de ruptura da biossorcao do fon Cd** para concentragdo de
entrada de 4 mg.L™".
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Figura 4.12 — Curva de ruptura da biossor¢ao do fon Cd®** para concentracdo de

entrada de 16 mg.L™".
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Figura 4.13 — Curva de ruptura da biossorcéo do fon Cd®** para concentracéo de

entrada de 30 mg.L™".
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Ao analisar o comportamento das curvas de ruptura, verificou-se que a razao
da concentragdo de cadmio (C/Co) na saida do leito apresentou-se maior com o
aumento da concentracdo de entrada (Co), sendo este valor médio percentual em
torno de 40, 55 e 70%, respectivamente observados nas Figuras 4.11; 4.12 e 4.13.
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Porém, pode ser observado que nas condigdes estudadas nao houve
saturacado do leito, que acontece quando C/Cy, é igual a 1, sendo verificada certa
estabilidade das curvas apds algum tempo de adsorcado. Suspeita-se, devido ao
patamar apresentado pelas curvas sem que o leito tenha atingido a saturacéo, que
possa ter ocorrido um processo simultaneo de adsorcado e precipitagdo. Este fato
pode estd associado a existéncia de regides no biossorvente com pH local
suficientemente elevado para induzir a precipitacdo do ion Cd?*, que acontece com
pH acima de 7,0. A existéncia de regiées com pH acima de 7,0 no biossorvente
pode ser possivel mesmo apds a lavagem das esferas até pH neutro, realizada apo6s
a etapa de imobilizac&do, conforme descrito no item 3.2.2.

O efeito da concentracdo de entrada (Cy) e da vazdo volumétrica (Q) da
solucdo de ion Cd?* sobre a razdo C/C, foi estudado a partir de um planejamento
experimental, onde foi possivel verificar o comportamento das curvas de ruptura em
concentragcbes de entrada superiores a 30 mg.L”, cujos resultados sao
apresentados nos topicos seguintes. Portanto, a partir destes ensaios preliminares
foram estabelecidas as concentragdes de entrada da solugdo do ion metalico Cd?*,
sendo estas 30; 40 e 50 mg.L'1, estudadas na biossorcdo em coluna de leito
fluidizado por meio do planejamento fatorial 2% com trés repeticdes no ponto central.
A concentracdo de entrada de 30 mg.L™ foi tomada como a minima do planejamento
experimental. As demais concentragdes foram escolhidas de modo a se estudar uma
faixa préxima de concentracao inicial.

Apesar de ndo terem sido feitos testes preliminares com o ion cobre, as
concentracdes estudadas para este ion metalico foram iguais as do ion cadmio a fim
de poder comparar a biossorcdo dos fons Cd** e Cu®* por meio da Saccharomyces
cerevisiae fresca imobilizada com quitosana no sistema de leito fluidizado.

4.5 Curvas de Ruptura da Biossorcdo do ion Cd** Mediante Planejamento
Experimental

As Figuras 4.14 a 4.18 representam as curvas de ruptura obtidas mediante os
ensaios de biossorcdo do fon Cd** de acordo com o planejamento fatorial 2 com
trés repeticdes no ponto central. De modo geral, as curvas de ruptura apresentaram
0 mesmo comportamento observado nos ensaios preliminares, ou seja, a nao

saturacdo do leito nas condi¢coes operacionais estudadas, atingindo um patamar
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C/Cy constante ap6s algum tempo de adsorcédo. Este comportamento sera discutido
no item 4.5.1.

Figura 4.14 - Curva de ruptura para o ion Cd**: Q=5cm*. s e Co=30mg.L™".
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Figura 4.15 — Curva de ruptura para o fon Cd**: Q =10cm®. s e Co=30mg.L™".
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Figura 4.16 - Curva de ruptura para o ion Cd**: Q=5cm®. s e Co=50 mg.L™".
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Figura 4.17 — Curva de ruptura para o ion Cd*: Q =10cm®. s e Co=50mg.L™".
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Analisando o efeito da vazdo volumétrica sobre a razdo C/C,, para a
concentracdo de entrada de 30 mg.L'1, observou-se que com o aumento de 5 para
10 cm®s™’ houve também um aumento da razdo C/C,, sendo este aumento
percentual de aproximadamente 55 (Figura 4.14) para 70% (Figura 4.15). Nao foi
observado este comportamento ao aumentar a vazao volumétrica mantendo-se fixa
a concentracdo de entrada de 50 mg.L”, conforme pode ser visto através das

Figuras 4.16 e 4.17. As curvas mostradas nas Figuras 4.16 e 4.17 apresentaram
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desvios mais acentuados em relagcdo as curvas para Cq igual a 30 mg.L™, portanto,
verificou-se que, em média, a vazao volumétrica ndo apresentou influéncia notéria
sobre C/Cy ao se trabalhar com a concentragéo de 50 mg.L™".

Com o aumento da vazado volumétrica espera-se que o leito atinja mais
rapidamente a saturagdo, uma vez que diminui a resisténcia a transferéncia de
massa devido a uma menor camada de filme externo formado na superficie do
biossorvente, facilitando desta forma a adsorcéao do adsorbato.

Ao observar o efeito da concentracdo de entrada (Cy) sobre a razdo C/Cy
percebeu-se que, para a vazio volumétrica de 5 cm®.s™!, houve aumento da razéo
C/Cy de, aproximadamente, 55 para 61% com o aumento da concentracdo de
entrada de 30 para 50 mg.L™, Figuras 4.14 e 4.16, respectivamente. No entanto, ao
observar as Figuras 4.15 e 4.17, para a vazdo de 10 cm®s™, verificou-se uma
pequena diminuicdo desta razdo com o aumento da concentracao inicial. Com o
aumento da concentragdo de entrada também aumenta a forga impulsora para a
transferéncia de massa, facilitando desta forma a difusdo dos ions até o
biossorvente, portanto espera-se que o leito sature mais rapidamente em relagdo as
curvas que iniciam com concentragbes menores.

Segundo Han et al. (2005), que investigaram a remog¢ao de cobre e chumbo
em coluna de leito fixo, utilizando como adsorvente casca de cereais, a
concentracdo de alimentagdo tem um efeito significativo na curva de ruptura. Para
um intervalo de 300 minutos, os valores de C/Cy na saida da coluna foram 0,45; 0,60
e 0,80 quando as concentracées de alimentagcdo eram 7,21; 9,97 e 14,8 mg/L,
respectivamente, para a biossorcdo do cobre. O mesmo efeito foi encontrado para
biossor¢ao do chumbo.

O maior tempo de ruptura ocorrido pode ser visto na Figura 4.16, para a
vazdo volumétrica de 5 cm®s™' e concentracdo inicial de 50 mg.L™", sendo este
tempo de aproximadamente 2 minutos de operacdo. Nas demais condicdes
estudadas o tempo de ruptura aconteceu cerca de 1 minuto. Devido o tempo de
ruptura muito curto apresentado nas curvas nao foi possivel estabelecer qualquer
relacdo entre este tempo e as variaveis independentes, vazao volumétrica e
concentracao de entrada.

Na Figura 4.18 estdo representadas as curvas de ruptura relacionadas ao
ponto central, ou seja, nas condigdes de 7,5 cm®. s e 40 mg. L. Observou-se que

houve uma grande dispersdao dos dados experimentais nos 10 primeiros minutos,
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nao indicando boa reprodutibilidade até este instante. No entanto, apds este tempo,
a dispersdao diminuiu e a retencdo foi praticamente a mesma, nao atingindo a
saturagao do leito, como ja visto em todas as condi¢gdes estudadas. O tempo de
ruptura aconteceu aproximadamente em 1 minuto de coleta para os trés ensaios

realizados nas condigdes de 40 mg.L" e 7,5 cm®.s™.

Figura 4.18 — Curva de ruptura para o ion Cd**: Q =7,5cm®. s e Co=40mg.L".
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4.5.1 Discussao do Comportamento das Curvas de Ruptura

O comportamento observado nas curvas de ruptura, nas condi¢des
operacionais estudadas, pode estd associado ao efeito de particdo, que acontece
devido a existéncia de gradientes de pH entre 0 macroambiente e 0 microambiente
de um material particulado, neste caso o biossorvente utilizado. O efeito de particao
pode influenciar no tipo de mecanismo de captacao de ions metalicos. Supbe-se que
existam gradientes de pH nas esferas do biossorvente utilizado, provocando um
comportamento atipico das curvas de ruptura devido a ocorréncia, provavelmente,
de precipitacdo dos fons Cd**, ou a existéncia de outro mecanismo que esteja
competindo com a adsorcao dos ions metalicos. Sabe-se que ao trabalhar com
células microbiolégicas na remocao de ions metalicos, estes se ligam aos sitios
sobre a superficie do biossorvente a qual exibam alguma afinidade, e esta etapa

pode conter um numero passivo de etapas de acumulacdo, podendo incluir:
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adsorcdo, troca ibnica, ligacdes covalentes, complexacdo, quelacdo e
microprecipitagdo. De acordo com Gadd (1992), os mecanismos de biossorcao,
apesar de diferentes, podem ocorrer de forma simultanea.

O efeito de particdo sobre o biossorvente, e consequentemente a
possibilidade de existéncia de outros mecanismos que possam estar competindo
com a remocao do ion metalico, pode ocasionar uma saturacdo do leito em um
tempo de operagdo muito longo quando se tratando de processos de biossorgcéo
desenvolvidos em colunas, podendo até gerar varios patamares das curvas de
ruptura até atingir a saturacdo do leito (VIEIRA et al.,, 2009). Contudo, o
comportamento apresentado pelas curvas de ruptura do leito fluidizado, ao se
trabalhar com a Saccharomyces cerevisiae fresca imobilizada em quitosana, torna-
se interessante sob o ponto de vista industrial, uma vez que o leito ndo se satura a
um curto prazo, podendo assim ser utilizado por um longo periodo.

Vieira et al. (2009) estudou a remocéao do ion ferro em coluna de leito fixo,
através do processo de troca idnica, tendo como adsorvente a zedlita NaY. O leito
atingiu a saturacdo em aproximadamente 16h de processo, com a concentracédo
inicial de 0,198 meqg/L e vazao volumétrica de 8 mL/min. Os autores observaram
varios patamares das curvas de ruptura até a saturacao do leito.

O mesmo comportamento foi observado por Canuto (2012) ao trabalhar com
esferas de levedura Saccharomyces cerevisiae fresca imobilizada em quitosana na
remocao do ion cadmio em leito fixo. A autora realizou um experimento com tempo
maximo de 8h, nas seguintes condicdes: concentracdo de entrada da solucao
sintética do fon cadmio de 4 mg.L™", vazdo volumétrica de 1,5 cm®.s™ e altura do leito
de 24 cm, para verificar se havia saturacdo, porém o processo de biossorcao
apresentou comportamento semelhante as curvas obtidas neste trabalho.

Homem (2001) estudou a remocgdo de niquel, chumbo e zinco utilizando
zeoblita como adsorvente em leito fluidizado. Foi observado, apenas na remogao de
zinco, que o leito também n&o atingiu a saturacdo nas condi¢des estudadas, onde as
curvas de ruptura permaneciam praticamente constantes a baixos valores de C/Cy,

aumentando esta razdo com o0 aumento da concentracao de entrada utilizada.
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4.6 Curvas de Ruptura da Biossorcdo do ion Cu®* Mediante Planejamento

Experimental

As Figuras 4.19 a 4.23 representam as curvas de ruptura obtidas por meio
dos ensaios de biossor¢do do fon Cu?* mediante o planejamento fatorial 22 com trés
repeticdes no ponto central. Assim como visto nas curvas de ruptura para o ion Cd?*,
o leito também n&o atingiu a saturagdo nas condi¢cdes operacionais estudadas nos
ensaios com o ion Cu®*. Nas Figuras 4.19 e 4.20, observou-se que a razdo C/C foi
em torno de 50% para as vazdes volumétricas de 5 e 10 cm®s®, mantendo a
concentracdo de entrada constante de 30 mg.L™" nos dois ensaios. Nas Figuras 4.21
e 4.22 observou-se que o aumento da vazdo volumétrica de 5 para 10 cm®s™,
mantendo a concentragéo de entrada de 50 mg.L™", proporcionou uma diminuicdo de
C/Cy de aproximadamente 70 para 65% , respectivamente.

Por outro lado, analisando o efeito da concentracdo de entrada verificou-se
que houve aumento da razdo C/C, com o aumento da concentragdo de 30 para
50mg.L" para as duas vazdes estudadas. Para a vazdo de 5 cm®.s™, a razdo C/Cy
aumentou de 50 (Figura 4.19) para 70% (Figura 4.21), aproximadamente. Para a
vazdo de 10 cm®.s™, esta razdo aumentou aproximadamente de 50 (Figura 4.20)
para 65% (Figura 4.22). No estudo da biossorcéo do fon Cu®* foi entdo observado
que quanto maior a concentracao de entrada da solugédo, mais rapido o leito tende a
atingir a saturacao, onde C/Cy igual a um.

O maior tempo de ruptura foi obtido nas condi¢des de 5 cm®s™ e 50 mg.L™,
sendo em torno de 1,5 minutos. Também foi verificado, nestas mesmas condicdes

operacionais, o maior tempo de ruptura para o fon Cd?*.



Figura 4.19 - Curva de ruptura para o ion Cu®*: Q=5cm®. s e Co=30mg.L™".
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Figura 4.20 - Curva de ruptura para o ion Cu®: Q=10cm®.s"' e Co=30mg.L™.
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Figura 4.21 - Curva de ruptura para o ion Cu®*: Q=5cm®. s e Co=50 mg.L™".
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Figura 4.22 - Curva de ruptura para o ion Cu®: Q=10cm®. s e Co=50mg.L™.
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A Figura 4.23 representa as curvas de ruptura da biossor¢do do fon Cu?

relacionadas ao ponto central do planejamento experimental, ou seja, nas condicoes
de vazdo volumétrica 7,5 cm®.s™' e concentragdo de entrada de 40 mg.L”, onde
pode ser verificado uma boa reprodutibilidades dos ensaios sem grandes dispersdes
dos dados experimentais.
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Figura 4.23 - Curva de ruptura para o ion Cu®*: Q=7,5cm® s e Co=40mg.L".
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Foi realizado um ensaio de biossorgédo do ion Cu?* para um tempo de 3 horas,
vazdo volumétrica de 5 cm®s” e concentracdo de entrada de 30 mg.L", para
observar o comportamento da curva de ruptura em um tempo maior. Contudo,
conforme pode ser visto na Figura 4.24, mesmo em um tempo de 3 horas nao houve
a saturacdo do leito. No entanto, comparando as Figuras 4.19 e 4.24 observou-se
que a razao C/Cy aumentou de 50 para aproximadamente 70%, indicando uma
possivel saturacao do leito em tempo prolongado. Também acredita-se na hipétese
de ter ocorrido a precipitacdo dos ions cobre, devido ter sido utilizado o mesmo
biossorvente, onde supde-se que houvesse gradientes de pH, ou a possibilidade da
existéncia de outros mecanismos de remoc¢ao dos ions, conforme também discutido

para o fon Cd**.
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Figura 4.24 - Curva de ruptura para o ion Cu®*: Q=5,0cm®. s ;Co=30mg.L et =
3h.
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A Figura 4.25 mostra a coluna de adsor¢gdo contendo as esferas de
Saccharomyces cerevisiae fresca imobilizada em quitosana em regime de
fluidizacdo, desde o inicio ao término de um ensaio de biossor¢cdo do ion Cu®
durante 30 minutos. Conforme pode ser visto, as esferas assumiam gradativamente

a coloragdo mais azulada com o tempo, confirmando a adsorgdo dos fons Cu?*.

Figura 4.25 — Avanco da biossorgao dos ions Cu?".

4.7 Quantidade Adsorvida e Percentual de Remocio dos ions Cd** e Cu®**

Na Tabela 4.4 encontram-se os valores da quantidade adsorvida (qo) € do
percentual de remogao (%Rem) para os ions metalicos de cadmio e cobre,
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calculados pelas equacbes 3.6 e 3.7, respectivamente. Através desta tabela é
possivel analisar o efeito das variaveis independentes, vazao volumétrica (Q) e

concentragao de entrada (Co), sobre as variaveis dependentes, qo € %Rem.

Tabela 4.4 — Valores da quantidade adsorvida e do percentual de remogao para os
fons Cd** e Cu?".

o (Mg.g™) %Rem
Q(cmi. s’ Co(mgL') onCd* fon Cu®* fon Cd* fon Cu?®*
5 30 4,98 5,70 51,64 59,11
10 30 6,53 10,65 33,88 55,22
5 50 7,93 6,58 49,34 40,94
10 50 14,30 14,18 44 49 44 13
7,5 40 8,49 11,59 43,66 60,0
7,5 40 9,68 11,69 50,19 60,6
7,5 40 8,87 10,55 46,00 54,7

Analisando o efeito da concentracdo de entrada sobre a quantidade adsorvida
observou-se um aumento desta variavel com o aumento de Cy, tanto na biossorcao
dos fons Cd?* como na biossorgdo dos fons Cu?*. O aumento da concentragdo de
entrada da solugcdo metdlica proporciona uma maior forga impulsora para a
transferéncia de massa, tornando mais rapida a difusdo dos ions metalicos até os
sitios ativos do biossorvente, em relacdo as concentragdes mais baixas. Desta
forma, a massa adsorvida do ion metélico por unidade de massa do biossorvente, ou
seja, a quantidade adsorvida, tende ser maior quando comparada nas mesmas
condigdes experimentais.

A quantidade adsorvida dos fons Cd** e Cu®* também aumentou com o
aumento da vazdo volumétrica de 5 para 10 cm®s™”. Sabe-se que o aumento da
vazao volumétrica causa uma menor resisténcia para a difusdo dos ions, uma vez
que gera uma menor camada de filme externo ao redor das particulas adsorventes,
em relagdo as menores vazdes. Desta forma, com uma menor resisténcia a
transferéncia de massa ha uma maior quantidade de ions adsorvidos, nas mesmas

condi¢des operacionais.
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Em geral, nas condi¢cdes estudadas, verificou-se uma maior quantidade
adsorvida dos fons Cu?* em relacdo aos ions Cd?*, exceto nos ensaios 3 e 4, ao se
trabalhar com a concentracdo de 50 mg.L”, o que pode ser atribuido a erros
experimentais. Para os dois ions metalicos estudados verificou-se um maior valor de
Qo ao se trabalhar com a vazdo de 10 cm®.s™ e a concentragdo de entrada de 50
mg.L™", como consequéncia de uma maior forca impulsora para a transferéncia de
massa e de uma menor resisténcia difusional, conforme ja discutido. Nesta condicao
operacional, os valores de qo para os fons Cd?* e Cu?* foram, respectivamente,
14,30 e 14,18 mg.g”, para um tempo de 30 minutos de biossorgdo. As menores
quantidades adsorvidas podem ser vistas para a condicdo da menor vazao
volumétrica, 5 cm®.s™', e da menor concentracdo de entrada, 30 mg.L™”, sendo de
4,98 e 5,70 mg.g™', para os ions Cd®* e Cu?*, respectivamente.

Conforme verificado na Tabela 4.4, os ensaios relacionados ao ponto central,
Q =7,5cmis” e 40 mg.L", apresentaram valores de qo préximos, indicando boa
reprodutibilidade destes resultados.

Canuto (2012) também observou esta relagdo da quantidade adsorvida com o
aumento da vazao volumétrica e da concentracdo de entrada ao trabalhar com a
biossorcao do ion Cd?* em coluna de leito fixo, utilizando o mesmo biossorvente. A
maior quantidade adsorvida, em 30 minutos, também foi verificada para a maior
vazdo estudada, 4,5 cm®. s, e para a maior concentragdo, 90 mg.L™, sendo qq igual
a 9,30 mg.g™.

Em relacdo aos valores do percentual de remocéao obtidos, observou-se, por
meio da Tabela 4.4, que para o ion Cd** houve uma diminuicdo do %Rem com o
aumento da vazao volumétrica, comportamento este inverso aos valores de
quantidade adsorvida, que aumentaram com o aumento da vazao volumétrica. De
acordo com a Equacao (3.8), o percentual de remocéao é definido como a quantidade
de ions adsorvidos em relacao a quantidade de ions que entrou no sistema. Neste
caso, se a vazao volumétrica for maior, a remocado destes ions serd menor,
considerando um mesmo tempo de operacao, ja que o fluxo da solucao pelo leito é
mais rapida e nao permite uma remocao tao eficiente quando comparado ao uso de
vazdes volumétricas menores. Para o fon Cu?* observou-se que 0 %Rem diminuiu
apenas ao se trabalhar com a concentracdo de 30 mg.L™". Para a concentragdo de

50 mg.L™", 0 %Rem aumentou com a vazao volumétrica de 5 para 10 cm®.s™, o pode
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ser considerado um erro experimental devido os maiores desvios observados na
curva de ruptura (Figura 4.22) nestas condigdes.

Analisando o efeito da concentracdo de entrada sobre o percentual de
remogao dos ions estudados, percebeu-se, pela Tabela 4.4, que o percentual de
remocao diminuiu ao aumentar a concentracdo de entrada dos fons Cd** e Cu?,
com excegao ao se trabalhar com a vazdo volumétrica de 10 cm®.s™, onde o %Rem
aumentou. Em geral, também foi observada maior remocdo dos ions Cu?* em
relacdo a remocao dos ions Cd**.

Segundo Stephen et al. (2005), o efeito da concentragao inicial é importante
no projeto de um sistema de adsorcao desde que uma determinada massa de
adsorvente pode somente remover uma quantidade fixa de um determinado soluto
contido na alimentacao (fase fluida). Portanto, quanto mais concentrada for a
alimentacao da coluna, menor sera o volume de efluente que uma quantidade fixa
de adsorvente pode purificar, diminuindo desta forma a remocéao do adsorbato.

O efeito da vazdo volumétrica e da concentracdo de entrada sobre a
quantidade adsorvida e o percentual de remocao dos ions metalicos cadmio e cobre
foi avaliado a seguir por meio de uma andlise estatistica, que mostrou um

comportamento mais confidvel em relagéo as variaveis dependentes, qo € %Rem.
4.8 Analise Estatistica

A analise estatistica foi realizada ao nivel de 95% de confiancga, utilizando o
programa computacional Statistica versdo 7.0, para avaliar o efeito das variaveis
independentes, vazao volumétrica (Q) e concentracdo de entrada (Cy), sobre as
variaveis dependentes, quantidade adsorvida (qo) € percentual de remocao (%Rem).
A seguir encontram-se os resultados desta avaliagdo estatistica para os ions
metalicos de cadmio e cobre separadamente.

4.8.1 Andlise Estatistica para Biossorcao do fon Cadmio

As Figuras 4.26 e 4.27 representam os diagramas de Pareto, obtidos por meio
da andlise estatistica, que mostram o efeito das variaveis independentes, Co e Q,
sobre a quantidade adsorvida (qo) e o percentual de remocao (%Rem) dos ions

cadmio, respectivamente.
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Figura 4.26 — Diagrama de Pareto do efeito das variaveis independentes sobre a
quantidade adsorvida de ions cadmio.

p= 0,05

Figura 4.27 - Diagrama de Pareto do efeito das variaveis independentes sobre o
percentual de remocgéao de ions cadmio.
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Conforme pode ser visto na Figura 4.26, as variaveis independentes, Co € Q,
bem como a interacdo entre estas variaveis, apresentaram efeito estatisticamente
significativo sobre a quantidade adsorvida do ion Cd?*, ao nivel de 95% de
confianca. Observou-se, pelos valores positivos, que a quantidade adsorvida
aumentou com o aumento da vazao volumétrica e da concentragdo de entrada, nas
condicoes estudadas, conforme discutido no item 4.7. A variavel independente que

apresentou maior influéncia sobre a variavel dependente qo foi a concentracdo de
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entrada da solucgdo sintética do fon Cd?*, seguida da vazao volumétrica. A interacdo
entre a vazao volumétrica e a concentracao inicial apresentou a menor influéncia.

Na Figura 4.27, verificou-se que nenhuma variavel independente foi
estatisticamente significativa, ao nivel de 95% de confianga, sobre o percentual de
remocao. Neste caso, foi possivel analisar apenas as tendéncias ocorridas. A vazao
volumétrica apresentou um efeito negativo sobre o percentual de remocao, ou seja,
com o aumento desta variavel o percentual de remocdo tende a diminuir,
comportamento este visto na Tabela 4.4. Em relagdo ao efeito da concentracao de
entrada, esta apresentou a menor influéncia, apesar de nao ter sido significativa nas
condi¢cdes estudadas.

A Tabela 4.5 representa a andlise de variancia (ANOVA) obtida para cada
variavel resposta, qo e %Rem. Observou-se que os coeficientes de correlagdo foram
de 0,987 e 0,934 para qp e %Rem, respectivamente, indicando um melhor ajuste a
variavel quantidade adsorvida. Verificou-se que o modelo foi estatisticamente
significativo para a quantidade adsorvida, ao nivel de 95% de confiancga, ja que o F.
foi maior que o Fi, enquanto que para o %Rem o modelo ndo foi estatisticamente

significativo.

Tabela 4.5 - Analise da variancia (ANOVA) para a biossor¢ao do ion cadmio.

Variavel Qualidade Coeficiente TesteF Teste F

resposta do ajuste de calculado tabelado
correlacao (Fe) (Fy)
do 1 0,974 0,987 38,27 9,28
(mg.g™)
%Rem 0,872 0,934 6,83 9,28

A Equacdo 4.1 descreve o modelo codificado da regressdo dos dados
experimentais para a variavel quantidade adsorvida em funcdo das variaveis
independentes. Todos os parametros da Equacao 4.1 sdo valores estatisticamente
significativos, com 95% de confianca.

q, =8,68+3,96C +5,36Q + 2,47CQ (4.1)

Como o modelo para a variavel qo foi estatisticamente significativo foi possivel

construir uma superficie de resposta (Figura 4.28). Observou-se, por meio da
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superficie de resposta ilustrada na Figura 4.28, que houve um aumento na
quantidade adsorvida por unidade de massa do biossorvente com o aumento da
concentragdo de entrada e da vazdo volumétrica, conforme o que também j& foi
verificado mediante o diagrama de Pareto (Figura 4.26).

Figura 4.28 — Superficie de Resposta
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4.8.2 Analise Estatistica para Biossorcao do ion Cobre

As Figuras 4.29 e 4.30 representam os diagramas de Pareto para a
quantidade adsorvida e o percentual de remogao de ions cobre, respectivamente.

Figura 4.29 - Diagrama de Pareto do efeito das variaveis independentes sobre a

quantidade adsorvida de ions cobre.
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Figura 4.30 - Diagrama de Pareto do efeito das variaveis independentes sobre o
percentual de remocéao de ions cobre.
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Notou-se, por meio da Figura 4.29, que a vazao volumétrica foi a Unica
variavel estatisticamente significativa sobre a quantidade adsorvida, com 95% de
confianca. Observou-se que a quantidade adsorvida aumentou com o aumento da
vazao volumétrica. Em relacdo ao efeito da concentracdo de entrada verificou-se
apenas a tendéncia de aumento de gocom o aumento da variavel Cy.

Ao observar a Figura 4.30 percebeu-se que apenas a concentracdo de
entrada foi estatisticamente significativa sobre o percentual de remocéo, tendo esta
variavel uma influéncia negativa sobre o %Rem. A vazdo volumétrica também
apresentou uma tendéncia negativa sobre o %Rem.

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os resultados da analise de variancia para a
biossorcao do ion cobre. O coeficiente de correlacao foi 0,926 para qo € 0,778 para o
%Rem. Verificou-se, pelo coeficiente de correlagdo, que ndo houve um bom ajuste
em relacao ao percentual de remocao. Observou-se, por meio do teste F, que o
modelo para as variaveis dependentes qo € Co nao foram estatisticamente
significativos, ao nivel de 95% de confianga, ja que o F. foi menor que o F; nos dois

casos.

Tabela 4.6 - Analise da variancia (ANOVA) para a biossorcao do ion cobre.

Variavel Qualidade Coeficiente TesteF Teste F

resposta do ajuste de calculado tabelado
correlacao (Fe) (Fy)
do 1 0,857 0,926 6,013 9,28
(mg.g™)
%Rem 0,606 0,778 1,538 9,28

A partir dos resultados obtidos por meio da analise estatistica, verificou-se um
comportamento diferente no processo de biossorgdo dos fons Cd** e Cu?*, em
relacdo ao efeito da concentracdo de entrada e da vazao volumétrica sobre as
variaveis qo e %Rem, em se tratando de significancia estatistica, conforme
apresentado nos diagramas de pareto e nas tabelas de analise de variancia. De
acordo com a andlise de variancia, 0 modelo estatistico s6 apresentou significancia
na biossorgao dos fons Cd®*, enquanto o percentual de remogéo nédo obteve nenhum
modelo representativo estatisticamente para os fons Cd?** e Cu®** nas condicdes

estudadas. Talvez fosse necessaria uma ampliacdo da matriz experimental,
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adicionando pontos axiais, ou até mesmo a utilizagdo de uma faixa mais abrangente
de concentracdo de entrada e de vazdo volumétrica para comprovacdo dos
resultados.

4.9 Modelagem Matematica

Os dados experimentais das curvas de ruptura da biossorcéo dos fons Cd** e
Cu?* em coluna de leito fluidizado foram ajustados mediante o modelo da forca
impulsora linear (LDF). Neste modelo os parametros ajustados foram o coeficiente
de transferéncia de massa (k) e a constante de equilibrio (K).

4.9.1 Modelagem Matemética da Biossorcdo do ion Cd*
As Figuras 4.31, 4.32 e 4.33 representam o ajuste matematico as curvas de
ruptura da biossorcdo dos ions Cd?* pelo modelo LDF, para as concentragdes de 30

40 e 50 mg.L", respectivamente.

Figura 4.31 — Curvas de ruptura da biossorcdo do ion Cd?* ajustadas pelo modelo
LDF para Co =30 mg.L™": (@) Q=5,0cm®s™; (b) Q=10 cm®s™.
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Figura 4.32 — Curvas de ruptura da biossorcédo do ion Cd?* ajustadas pelo modelo
LDF para Co =50 mg.L™": (@) Q=5,0cm®s™; (b) Q=10 cm®s™.
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Figura 4.33 — Curvas de ruptura da biossorcdo do ion Cd?* ajustadas pelo modelo

LDF para Co =40 mg.L" e Q=7,5cm®.s™, referentes ao ponto central.
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Conforme verificado nas Figuras 4.31, 4.32 e 4.33, os dados experimentais

das curvas de ruptura da biossorgdo do ion Cd** em leito fluidizado ajustaram-se
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satisfatoriamente ao modelo da forgca impulsora linear em todas as condi¢coes
operacionais estudadas. Na Tabela 4.7 podem ser vistos os valores dos parametros
obtidos por meio deste modelo, ou seja, coeficiente de transferéncia de massa (k) e

constante de equilibrio (K).

Tabela 4.7 - Parametros de ajuste do modelo da Forca Impulsora Linear para a
biossorcdo do ion Cd**.

Co(mg.L) Q(cm’s?) k (s”) K (Litro de R*
Cd**/Qiomassa
30 5,0 0,16 85,0 98,9
30 10,0 0,24 95,0 97,0
50 5,0 0,22 110,0 98,9
50 10,0 0,13 95,0 95,7
40 7,5 0,22 90,1 90,8
40 7,5 0,10 96,0 91,8
40 7,5 0,15 80,2 97,0

Por meio da Tabela 4.7 pode ser observado que o coeficiente de transferéncia
de massa aumentou de 0,16 para 0,24 s' com aumento da vazdo volumétrica,
mantendo fixa a concentracdo de entrada de 30 mg.L”'. O parametro k ndo
aumentou com a vazao volumétrica ao se trabalhar com a concentracao inicial de 50
mg.L”", o que pode esta relacionado & menor qualidade do ajuste causado por
maiores desvios dos dados experimentais nas condicdes de 50 mg.L™" e 10cm?s,
cujo coeficiente de determinacdo (R?) foi igual a 95,7. Sabe-se que o aumento da
vazao volumétrica ocasiona uma diminuicdo da resisténcia difusional devido uma
reducao no filme externo, proporcionando assim uma maior transferéncia de massa.

Ribas et al. (2012) aplicou o modelo LDF para ajustar as curvas de ruptura do
processo de biossorcdo do fon Cd?* em leito fixo, utilizando a macréfita Lemna minor
como biossorvente. As curvas de ruptura foram obtidas para diferentes vazdes
volumétricas, cujos valores foram 5; 6; 7; 8 e 9 mL/min. A concentragdo de entrada
foi mantida em 0,63 meg/L em todos os ensaios, e 0 tempo de operacao
aproximadamente 33h. Em geral, os autores verificaram um aumento do coeficiente
de transferéncia de massa com o aumento da vazao volumétrica, exceto para vazao
de 8 mL/min. Os valores do parametro k obtidos encontravam-se na faixa de 0,09 a
0,28s™.
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Através da Tabela 4.7 verificou-se que o parametro k aumentou com a
concentracdo de entrada, mantendo-se fixa a vazdo volumétrica de 5 cm®/s™,
enquanto houve uma diminuicdo deste parametro com a vazdo volumétrica de 10
cm®s™. Espera-se que o coeficiente de transferéncia de massa seja maior com uma
maior concentracdo de entrada do adsorbato, uma vez que aumenta a forca
impulsora, e consequentemente a difusdo do adsorbato até a superficie do
adsorvente. A discrepancia em relagao ao efeito da concentragao de entrada sobre o
parametro k, ao se trabalhar com a vaz&o volumétrica de 10 cm®/s, pode ter a
mesma justificativa descrita anteriormente ao analisar o efeito da vazao volumétrica,
podendo ser atribuido maior erro experimental nas condicdes de 50 mg.L" e 10
cm?/s.

Nao foi observado um efeito consideravel da vazdo volumétrica e da
concentracdo de entrada do fon Cd®** sobre a constante de equilibrio (K), nas

condi¢cdes estudadas.
4.9.2 Modelagem Matemética da Biossorcdo do ion Cu*

As Figuras 4.34, 4.35 e 4.36 representam o ajuste matematico as curvas de
ruptura da biossorcdo dos fons Cu?* pelo modelo LDF, para as concentracdes de 30
40 e 50 mg.L", respectivamente, onde pode ser visto que o modelo aplicado (LDF)
aos dados experimentais também representou adequadamente os ensaios de
biossorcdo do ion Cu®*.

Figura 4.34 — Curvas de ruptura da biossor¢do do ion Cu?* ajustadas pelo modelo
LDF para Co =30 mg.L™": (a) Q=5,0 cm®s™; (b) Q = 10 cm®.s™
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Figura 4.35 — Curvas de ruptura da biossor¢do do ion Cu?* ajustadas pelo modelo
LDF para Co =50 mg.L™": (@) Q=5,0cm®s™; (b) Q=10 cm®s™.
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Figura 4.36 — Curvas de ruptura da biossor¢do do ion Cu?* ajustadas pelo modelo

LDF para Co =40 mg.L" e Q=7,5cm®.s™, referentes ao ponto central.
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Na Tabela 4.8 encontram-se os valores do coeficiente de transferéncia de
massa e da constante de equilibrio obtidos por meio do ajuste ao modelo LDF.

Tabela 4.8 - Parametros de ajuste do modelo da Forgca Impulsora Linear para a
biossorcao do fon Cu?".

Co(mg.L) Q(cm’s?) k (s7) K (Litro de R*
Cd**/gbiomassa
30 5,0 0,072 94,0 97,2
30 10,0 0,16 68,0 91,0
50 5,0 0,17 82,0 97,6
50 10,0 0,19 125,0 96,5
40 7,5 0,15 75,0 96,6
40 7,5 0,16 65,0 97,0
40 7,5 0,16 75,0 94,8

Pela Tabela 4.8 foi observado que o coeficiente de transferéncia de massa
aumentou tanto com a vazao volumétrica como com a concentracao de entrada, em
todas as condicoes estudadas, confirmando que a maior vazao volumétrica diminui a
resisténcia a transferéncia de massa, e a maior concentracao de entrada aumenta a
forca impulsora, ambas sendo favoraveis ao processo de biossorgdo dos ions
metdlicos. Pode ser visto que os ajustes referentes aos ensaios do ponto central, 40
mg.L™" e 7,5 cm®s, apresentaram boa reprodutibilidade do parametro k. Nao foi
verificada uma relacdo coerente da constante de equilibrio com as variaveis
independentes, Q e Co.

Borba (2006) estudou a remocao de cobre em coluna de leito fixo utilizando a
alga marinha Sargassum sp como biossorvente. O autor utilizou 0 modelo LDF para
representar a dinamica da coluna e verificou que o coeficiente de transferéncia de
massa aumentou com a concentragdo de entrada. As concentragdes estudadas
foram 1; 2; 3 e 6 meq/L, cujos coeficientes de transferéncia de massa foram 0,0016;
0,0022; 0,0027 e 0,0046 min™', respectivamente.
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CAPITULO 5

5 CONSIDERACOES FINAIS

Diante dos resultados obtidos e discutidos pode-se concluir que:

A partir dos testes fluidodindmicos verificou-se que a levedura
Saccharomyces cerevisiae fresca imobilizada em quitosana foi a biomassa
que melhor se adequou ao regime de fluidizagdo em coluna de leito
fluidizado, sendo, portanto, escolhida como biossorvente dos ions Cd** e

Cu2+

O estudo cinético de biossorcdo em tanque agitado mostrou que a
imobilizagdo com quitosana possibilitou 0 aumento da quantidade adsorvida
do fon Cd?*, uma vez que a quitosana também tem propriedade adsortiva.

A cinética de biossorgao do ion Cd** em tanque agitado foi bem representada
pelo modelo empirico de Michaelis-Menten. A levedura fresca imobilizada em
quitosana apresentou maior capacidade adsortiva em relagdo a levedura

granulada livre e a levedura granulada imobilizada.

As curvas de ruptura da biossorgdo dos fons Cd** e Cu®* em leito fluidizado
ndo atingiram a saturacédo nas condi¢des operacionais estudadas. As curvas
apresentaram certa estabilidade apds algum tempo de adsorgéo, o que levou
a hipétese da ocorréncia de outros mecanismos de remogao de metais
competindo com a adsorgcéo, ou seria necessario um tempo muito longo para

a ocorréncia da saturacao.

De modo geral, a quantidade adsorvida e o percentual de remocao de ions
cobre foram maiores em relacdo as de ions cadmio, mediante as mesmas
condi¢des de vazao volumétrica e concentracao de entrada. Os valores mais
altos de ge e de %Rem para os dois ions metalicos estudados foram obtidos
nas condicdes de 10 cm®.s™ e 50 mg.L™".
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De acordo com a andlise de variancia da biossorgdo do fon Cd**, apenas a
quantidade adsorvida obteve um modelo estatisticamente significativo. Ja na
andlise de variancia para biossorgdo do fon Cu?*, nenhuma das variaveis
dependentes, qo e %Rem, apresentaram modelos estatisticamente

significativos ao nivel de 95% de confianga.

O modelo da forga impulsora linear representou satisfatoriamente a dindmica
da biossorcdo dos ions metalicos Cd?* e Cu®* em coluna de leito fluidizado,

mesmo sem o leito ter atingido a saturacao nos ensaios realizados.
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CAPITULO 6
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir encontram-se algumas sugestdes para projetos futuros que podem
dar continuidade a pesquisa desenvolvida neste trabalho.

e Pesquisa avancada sobre curvas de ruptura atipicas.

e Realizar a caracterizagdo da levedura Saccharomyces cerevisiae imobilizada
em quitosana por meio da microscopia eletrbnica de transmissdo e outras

técnicas de caracterizacéo, antes e depois do processo de biossorgao.

e Estudar a influéncia da altura do leito sobre a biossorcdo de ions metalicos
em coluna de leito fluidizado, utilizando a levedura Saccharomyces cerevisiae

imobilizada em quitosana.

e Fazer o estudo da dessorcdo dos ions Cd?* e Cu®** em leito fluidizado,
verificando a quantidade de ciclos de biossorcao/dessorcdo com o0

biossorvente utilizado neste trabalho.

e Testar efluentes industriais contendo ifons Cd?* e Cu®* para verificar o
desempenho da biossor¢cao em leito fluidizado, utilizando a Saccharomyces

cerevisiae imobilizada em quitosana.

e Estudar a biossorcdo dos ions cadmio e cobre simultaneamente utilizando

leito fluidizado.
e Ampliacao deste projeto de pesquisa para uma escala piloto.

e Estudar o desempenho do leito fluidizado na remocao de ions metalicos com

outros biossorventes.
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