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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo estudar a biomassa seca e homogeneizada de
macrofitos aquaticos como um material sorvente de metais pesados (Cr(III), Ni, Cu, Zn, Cd e
Pb) presentes em solugdes aquosas.

Os macrofitos aquaticos foram coletados em recursos hidricos do Estado do Rio
Grande do Sul, lavados, secos a 60°C, moidos, peneirados e embalados em sacos plasticos.
Diversas propriedades fisicas, bioquimicas, interfaciais e quimicas dos biossorventes foram
analisadas. Realizaram-se estudos de sor¢do em batelada com solugdes sintéticas de metais
pesados e, posteriormente, estudos em coluna de percolagio de laboratério com solugdes
sintéticas e efluentes industriais de atividades de mineragio e metalurgia.

A sorgdo dos metais pesados por macrofitos aquaticos ndo ocorre necessariamente por
processos metabolicos da planta viva. A biomassa morta de algumas espécies acumula
elevadas quantidades de metais por mecanismos fisico-quimicos. Dentre as espécies estudadas,
o Potamogeton lucens ¢ a que apresenta maior capacidade de sor¢io de metais pesados. As
espécies Salvinia herzogii e Eichhornia crassipes também apresentam-se eficientes. A sorgio
dos metais ocorre por reagdes de troca idnica, onde o principal grupo superficial envolvido é
o carboxila. O fen6meno segue o modelo de adsor¢io de Langmuir e os valores maximos de
acumulacgdo foram de 1,5 meq/g para o P. lucens, 0,9 meq/g para a S. herzogii e 0,7 meq/g
para a E. crassipes. A sorgido dos metais pesados € maxima em valores de pH acima de 5,0. O
limite na faixa basica € dado pelo pH de precipitagdo dos elementos metalicos na forma de
hidroxidos. A seguinte ordem de seletividade foi determinada para alguns dos cations
estudados: Cu™ > H' > Zn"? > Ni? > Ca"? > Na'. A remogio dos metais pesados pode ser
eficientemente realizada em colunas de percolagdo com leito empacotado. Apos a saturagio,
os metais podem ser recuperados e a biomassa regenerada por eluicio com solugdes acidas
(por exemplo: 0,5 a 2% HCI). A biomassa dos macrofitos aquaticos mostrou-se efetiva no
tratamento de efluentes de galvanoplastia e de mineragio como um estagio de polimento. Em
certos casos, apos varios ciclos de sor¢do/dessor¢do, os biossorventes regenerados e
neutralizados podem ser destinados a alimentagio de animais. A calcinagdo dos biossorventes
saturados com metais pesados permite obter concentrados de interesse ryetalargico.

A altemativa tecnologica estudada é eficiente no tratamento final de efluentes liquidos
contendo concentragdes residuais de metais pesados. As principais vantagens deste processo
sdo a alta cinética, a seletividade para a remogdo de metais de transigdo e o baixo custo. Os
resultados sido discutidos em termos das propriedades superficiais dos biossorventes, quimica
da solug@o aquosa, pardmetros termodindmicos e cinética do processo.



ABSTRACT

The aim of this work was to study the dried and homogenized biomass of aquatic
macrophytes as sorbent materials for heavy metals (Cr(III), Ni, Cu, Zn, Cd and Pb) present in
aqueous solutions.

The aquatic macrophytes were collected in Rio Grande do Sul - Brazil, washed, dried
at 60°C, ground in a bladed mixer and stored in plastic bags. Several physical, biochemical,
interfacial and chemical properties of the biosorbents were analyzed. Sorption studies were
carried out by batch procedures with synthetic solutions containing heavy metals.
Additionally, sorption studies in a laboratory packed bed column with synthetic solutions and
real effluents from mining and metallurgical industries were performed.

The results showed that it is not necessary the macrophytes be alive to remove heavy
metals from aqueous solutions. The nonliving biomass of some species binds heavy metals by
physico-chemical mechanisms. From the macrophytes studied, Potamogeton lucens showed
the highest uptake capacity. The species Salvinia herzogii and Eichhornia crassipes also
present a high capacity of heavy metal accumulation. The sorption mechanism by these
biomaterials was found to occur mainly by an ion exchange reaction between dissolved metal
ions and the carboxylic groups present on the plant surface. Sorption followed the Langmuir
adsorption isotherm and maximum metal uptake was attained at 1,5 meq/g for P. lucens, 0,9
meq/g for S. herzogii and 0,7 meq/g for E. crassipes. Maximum metal removal was obtained
at pH higher than 5,0. The basic limit was given by the precipitation pH of the heavy metals as
hydroxides. The selectivity order of sorption was determined as: Cu*> > H" > Zn"> > Ni"? >
Ca™ > Na’. Heavy metal removal can be efficiently carried out in packed bed columns. After
sorbent saturation, metal ions can be recovered from the loaded biomass by elution with HCI
solutions (for example: 0,5 a 2% HCI). Practical studies showed that this process is efficient
for the treatment of electroplating and mining effluents as a polishing stage. In some cases,
after several sorption/desorption cycles, the regenerated and neutralized biosorbents can be
used for animal feeding. The calcination of the biosorbent loaded with heavy metals allowed to
obtain a metal concentrate of metallurgical degree.

The biomaterials studied are suitable for the final treatmernt- of liquid effluents
containing residual amounts of heavy metals. The main advantages of the process are the
kinetics, the selectivity for transition metals and the low cost of the biosorbents. Results are
discussed in terms of the surface properties of the materials, solution chemistry,
thermodynamic parameters and kinetic data.
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1. INTRODUCAO

Metais pesados ocorrem na natureza e muitos deles sdo essenciais a vida. Entretanto,
quando presentes em elevadas concentragdes, sio toxicos ao meio aquatico e i vida
humana. Diversas doengas decorrentes do acumulo no organismo humano ja foram
descritas, com sérios danos fisiologicos (SCHVARTSMAN, 1985). Casos onde populagdes
foram contaminadas com metais pesados sio reportados. Exemplos historicos sio:

- O envenenamento por chumbo tem sido atribuido como uma das causas da queda
do Império Romano. Recipientes e tubulagdes de chumbo eram utilizadas na época e altos
teores desse metal foram encontrados nos ossos da classe dominante. Os distirbios fisicos e
mentais comumente reportados na historia fazem parte do quadro clinico decorrente da
intoxicagio por chumbo (GILFILLAN, 1965).

- Em 1953 ocorreu a morte de 52 pessoas em vilas de pescadores ao longo da Baia
de Minamata, Japio, por envenenamento com mercurio. Altos niveis de mercurio, originario
de fabricas de plasticos da regido, foram encontrados em frutos-do-mar utilizados como
alimento pela populagio (ALPINE e ARAKI, 1959).

- Uma doencga conhecida como "Itai-Itai", que ocorreu na regiio de Toyama, Japio,
foi decorrente da contaminagio da agua local por uma mina de cadmio. Cerca de 100 6bitos
foram reportados como decorrentes da intoxicagdo por cadmio. A doenga caracteriza-se por
lesdes renais, dores lombares, deformidades esqueléticas e mmiltiplas fraturas dos ossos
(MURATA et al., 1970).

Diversas industrias produzem efluentes com metais pesados sob forma dissolvida,
exigindo tecnologias de tratamento eficientes e de baixo custo. Como exemplos de
poluidores, pode-se citar a industria mineral, metalirgica, de pigmentos, de baterias,
fotogrifica e do couro (BRAUCKMANN, 1990). A Organiza¢io Mundial da Saide
considera as indistrias mineral e metalirgica como as maiores poluidoras do meio ambiente
com metais pesados. .

O tratamento de tais efluentes no Rio Grande do Sul € relativamente recente, sendo
basicamente realizado por precipitagdo-sedimentagio (Tabela 1). Porém, esse processo
muitas vezes ndo permite atingir as concentragdes residuais de metais exigidas pela
legislagido (Anexo 1), necessitando uma etapa posterior de tratamento. Na regido da grande
Porto Alegre, as industrias metalurgicas, em especial as de galvanoplastia, encontram
dificuldades no tratamento de seus efluentes. No interior do RS, a lavra e o beneficiamento

de minérios sulfetados acarretam em grandes volumes de agua contaminada com metais
pesados.



Tabela 1. Evolugio historica dos processos aplicados no tratamento de efluentes contendo
metais pesados no Estado do Rio Grande do Sul.

Antes da década de 70 Descarte dos efluentes diretamente nos recursos hidricos

Processos rudimentares de tratamento

Década de 70 Instalagdo das primeiras unidades de tratamento por precipitagio quimica
Décadas de 80 e 90 Instalagdo de unidades de tratamento por precipitagdo quimica
Estudo de processos alternativos e/ou complementares, visando a melhoria
da qualidade dos efluentes
Ano 2000 em diante Aplicagdo de novas tecnologias para atender aos parametros de qualidade

biologicos e quimicos da agua

Alguns dos processos que poderiam ser aplicados no tratamento final de efluentes
sio a micro/nano/ultrafiltragio, osmose reversa, troca idnica e sor¢do*. Atualmente, os
processos com membrana, devido ao seu custo proibitivo, nio tém sido aplicados no
tratamento de efluentes. Resinas de troca i6nica também apresentam um alto custo, nio
sendo comumente utilizadas. Alguns tipos de resinas ainda apresentam como desvantagem a
falta de seletividade entre metais pesados e outros cations ndo tio toxicos como Na*, Ca™ e
Mg (ROHM & HAAS, 1987).

Certos seres vivos e materiais de origem biologica sio capazes de remover metais
pesados do meio aquoso. Entre os organismos capazes de realizar esse processo com alta
eficiéncia encontram-se espécies de microorganismos (bactérias, microalgas, actinomicetes e
fungos), algas macroscopicas, musgos e vegetais superiores. O estudo sistematico dessas
propriedades na tltima década deu origem ao ramo da ciéncia denominado como
“biossor¢do de metais pesados”, que na revisdo bibliografica sera detalhado.

Adicionalmente, a literatura reporta que macrofitos aquaticos vivos acumulam metais
pesados em suas biomassas. Entre as espécies estudadas, destaca-se a planta aquatica
flutuante Eichhornia crassipes (aguapé), uma espécie que apresenta umaalta capacidade de
reprodugdo e de produgido de biomassa. Esse vegetal ¢ capaz de sorver do meio aquoso
substanciais quantidades de metais pesados, acuamulando-os nas raizes e peciolos.

* - O termo sor¢do é aplicado como genérico para caracterizar processos de absorgdo e adsorgdo.



Entretanto, as tentativas de aplicagio de lagoas de macrofitos no polimento final de
efluentes foram infrutiferas. Os efeitos toxicos dos metais sobre as plantas acarretaram em
necrose dos tecidos vegetais, causando a deterioragdo das plantas e perda da qualidade da
agua. A proliferacio de insetos também foi constatada, necessitando o controle através de
inseticidas. Por fim, como residuo do processo, grandes volumes de plantas contaminadas
tiveram que ser depositados em locais adequados, para evitar a lixiviagio dos metais
pesados.

Sob aspecto tedrico, 0 mecanismo de remogio dos metais pelos macrofitos aquaticos
vivos também ndo € claro. Como os estudos foram realizados com as plantas vivas, a
literatura sugere que o processo de sor¢do esta relacionado com aspectos biologicos das
plantas. O mecanismo € referido em termos de adsorgéio fisica e quimica, ou absorgio,
quando levado em conta os aspectos metabolicos dos vegetais. Muito pouco foi realizado no
sentido de caracterizar as propriedades fisico-quimicas dos tecidos vegetais e quantificar os
possiveis grupos superficiais responsaveis pelo fenémeno de sorgio.

O presente trabalho visa estudar uma nova alternativa, a utilizagio da biomassa
morta de macrofitos aquaticos. A principal hipétese ¢ de que as plantas ndo precisam,
necessariamente, estar vivas para sorver elementos metalicos do meio aquoso e que podem
servir, como um material de baixo custo, para a remogio de concentragdes residuais de
metais pesados presentes em efluentes industriais.

O Brasil € um pais de clima tropical onde diversas espécies apresentam altos indices
de reprodugio. As plantas poderiam ser coletadas ou cultivadas em lagoas, agudes, margens
de rios ¢ outros mananciais hidricos, com o fim especifico de produgido de um material
sorvente. A biomassa produzida seria seca, preparada e embalada para utilizagio em
estagdes de tratamento de efluentes.

O emprego da biomassa em reatores (por ex: colunas de percolagdo) apresentaria
diversas vantagens comparado com sistemas de plantas vivas em lagoas. Problemas de
proliferagdo de insetos e problemas decorrentes dos efeitos toxicos dos metais sobre as
plantas seriam evitados. O tratamento do efluente seria realizado em uma menor area de
processo € com maior controle. A biomassa poderia, ainda, ser regenerada por técnicas de
eluicdo, permitindo a recuperagio dos metais pesados e a utilizaggo do material em
consecutivos ciclos de sorgao/dessorgio.

Portanto, o objetivo geral do presente trabalho é:

Estudar a biomassa morta de macrofitos aquaticos como um material sorvente de
metais pesados presentes em concentragdes residuais em solugdes aquosas.



Os objetivo especificos sio:

(a) selecionar algumas plantas aquaticas abundantes no Estado do Rio Grande do Sul
que, apos um processso de secagem, apresentem uma alta capacidade de sorgdo de metais
pesados;

(b) caracterizar os aspectos quimicos, fisicos-quimicos e cinéticos envolvidos na
sorgdo de metais pesados pelos biomateriais selecionados;

(c) apresentar uma proposta tecnologica para a utilizagio da biomassa de macréfitos
aquaticos no tratamento de efluentes contendo metais pesados.

b



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. 0 PROBLEMA AMBIENTAL DOS METAIS PESADOS

A contaminagio dos recursos hidricos naturais tem sido ocasionada principalmente
em fungio da atividade industrial modema. Os orgdos de controle ambiental tém
estabelecido padrdes cada vez mais rigorosos para o langamento de efluentes liquidos ao
meio ambiente, obrigando a implanta¢do de tecnologias de tratamento mais sofisticadas e
onerosas. O Anexo 1 apresenta os padroes de emissdo de efluentes liquidos em corpos
d'agua no Estado do Rio Grande do Sul estabelecidos pela Secretaria da Saude e do Meio
Ambiente (Portaria n©® 05/89 - SSMA).

2.1.1. Efeitos na saude humana

Alguns metais pesados sdo essenciais a saude humana, outros indiferentes e outros
toxicos. Segue uma breve discussdo sobre a influéncia de alguns metais pesados na saude
humana e o quadro clinico tipicamente apresentado quando expostos a alta concentragdes de
metais pesados (DMAE, 1981; SCHVARTSMAN, 1985).

Cromo

Em altas concentrages, o cromo hexavalente é toxico, provocando tumores nos
pulmdes e sensibilizagdes na pele. Quanto ao cromo trivalente, ndo esta ainda comprovado
que apresenta um papel no metabolismo ou um efeito adverso a saude humana. De uma
maneira geral, o homem consome valores diarios de cromo (III) através do uso de talheres e
panelas de ago inoxidavel, sem danos a saude.

Niquel

Existem poucos dados com relagdo a toxidez do niquel, mas como praticamente se
desconhece envenenamentos humanos sistémicos causados por esse metal, acredita-se que
sua toxidez seja baixa. Sabe-se, no entanto, que o contato desse elemento com a pele
proporciona dermatites. Admite-se, ainda, um possivel efeito carcinogénico.

Cobre
Tragos de cobre sio essenciais para o funcionamento harménico do organismo
humano. A sua deficiéncia na dieta provoca anemia, especialmente em criangas. No entanto,

em dosagens maiores € toxico. A ingestdo continua provoca danos ao figado, embora ndo



tenha o efeito acumulativo do cadmio, chumbo e mercurio. A ingestdo de uma dose elevada
pode produzir vomitos devido a irritagdo do trato gastro-intestinal.

Zinco

O zinco é um metal essencial para o organismo humano. A atividade da insulina e de
varias outras enzimas depende da sua presenga. Para o perfeito funcionamento do
metabolismo, é necessaria a ingestdo de 10 a 15 mg por dia. Se desconhece qualquer efeito
fisiologico adverso provocado pelo zinco. Solugdes muito concentradas do metal possuem
propriedades eméticas. O zinco é limitado pelos padroes de potabilidade apenas pelo gosto
desagradavel que empresta a agua.

Cadmio

O cadmio é um metal com elevado potencial toxico, nio sendo essencial nem
benéfico ao organismo humano. Apés sua absorgdo pelos intestinos, € pouco excretado e
acumula-se principalmente nos rins, figado e testiculos. Causa intoxicagdes cronicas
caracterizadas por distirbios das fung¢Ges renais, dores generalizadas e amolecimento dos
ossos pela perda de calcio. Outra conseqiiéncia da exposigdo prolongada aos sais soluveis de
cadmio € a reducdo na produgio da testosterona. A intoxicagdo aguda pelo cadmio ¢ pouco
conhecida, entretanto, sabe-se que a ingestio de grandes doses deste metal, sob forma
solavel, causa desde nauseas violentas até a morte.

Mercurio

O mercurio € altamente toxico e acumulativo. Dentre os compostos, os sais de
mercurio sio os menos toxicos devido a dificuldade de absorgao pelo trato gastro-intestinal.
O contato prolongado com doses suficientes de mercurio provoca uma intoxicagdo crénica
que se manifesta através de inflamagio da boca e da gengiva, inchagdo das glandulas
salivares, aumento da salivagio, queda dos dentes, danos aos rins, tremores musculares,
espasmos das extremidades, mudangas de personalidade, depressdo, irritabilidade e
nervosismo. A ingestdo de grandes doses de mercurio provoca uma intoxicagdao aguda com

nauseas intensas, vomitos, dores intestinais, diarréia sanguinolenta, danos aos rins e a morte.

Chumbo >

O chumbo € um metal de elevada toxidez. Como € pouco excretado, a ingestio
continua de pequenos teores provoca o acumulo no organismo, causando intoxicagdo
cronica. O quadro clinico € a perda do apetite, confusio mental, niuseas, vomitos, dores
abdominais, anemia e convulsdes. A ingestio de grandes doses do metal provoca uma



intoxicagdo aguda, que apresenta como sintomas queimaduras na boca, sede intensa,
inflamagdo do trato gastro-intestinal, vomitos e diarréia.

2.1.2. Fontes industriais

Diversas sdo as industrias que produzem efluentes com metais pesados dissolvidos.
Como exemplos, pode-se citar a mineragdo, a industria metahirgica e quimica e o setor de
produgio de couro.

A problematica de quatro atividades industriais no Rio Grande do Sul que, direta ou
indiretamente, acarretam na formagio de solugdes aquosas contaminadas com metais
pesados € a seguir discutida.

Mineragéo

A presenga de metais pesados em efluentes de mineragio deve-se as atividades
hidrometalirgicas, de concentragio de minérios e a formagio das "drenagens acidas". As
drenagens acidas ocorrem em fungdo da oxidagdo de sulfetos pela exposi¢do ao ar, agua e
bactérias. Em pH acido, os metais se solubilizam e seguem junto com a agua da mina.

As reagdes de formacgio das drenagens acidas, com metais dissolvidos, podem ser
exemplificadas com as reagdes de oxidagdo da pirita e calcopirita (TORMA, 1987):

Pirita - mecanismo direto

2F682 + 7,502 + Hzo = Fez(SO4)3 + HzSO4 (bactérias) (1)

Pirita - mecanismo indireto

FeS; + Fey(SO,); = 3FeSO; + 2S (2)
2FeS0O, + H,SO,4 + 0,50, = Fex(S04); + H O (bactérias) 3)
S+ H20 + 1,502 = HzSO4 (bactérias) (4)

Calcopirita - mecanismo direto

ZCIIFCSZ + 8,5H20 + HzSO4 = 2CUS04 + Fez(SO4)3 + H20 (bactérias) (5)

Calcopirita - mecanismo indireto

CuFeS; + Fey(8S0,4); = CuSO, +3 FeSO, + S (6)
2 FeSO, + H;SO,4 + 0,50, = Fex(S04); + HyO (bactérias) (7)
S + H,0 + 1,50, = H,SO4 (bactérias) (®)



Na presenga de qualquer 6xido (Me = metal bivalente)

MeO + H,SO; = MeSO, + H,O (9)

Efluentes deste tipo sdo produzidos no Estado do Rio Grande do Sul na Mina do
Camaqua da Companhia Brasileira do Cobre e nas regides carboniferas de Butia e Candiota.
Em geral, as técnicas de controle ambiental tomadas pelas empresas € o isolamento hidrico
da regiio mineira, utilizagio da agua de processo em circuito fechado e o ajuste de pH.
Dados sobre as técnicas de controle ambiental e niveis de emissio de metais pesados para
casos especificos podem ser encontrados nos Relatérios de Impacto Ambiental em mios da
FEPAM e algumas outras publicagdes (FLORES, 1990; COSTA e NASCIMENTO, 1991).

Termoelétricas

As cinzas de carvdo apresentam, geralmente, concentragdes significativas de metais
pesados em fungdo das caracteristicas redutoras do jazimento (SMIRNOV, 1976). A queima
de carvio para a produgio de energia em termoelétricas acarreta na produgido de
quantidades imensas de cinzas com tragos de elementos metalicos. Em contato com a agua,
as cinzas podem acidificar ou alcalinizar 0 meio (ANDRADE, 1985).

O problema ambiental da contaminagio do meio ambiente decorre da percolagao da
agua da chuva sobre as regides de deposigio de cinzas, promovendo a lixiviagdo dos metais
pesados. Geralmente, a situagio € mais grave nos locais onde a cinza € acida, uma vez que a
solubilidade dos metais pesados aumenta em pH baixo. Dados de DA SILVA et al. (1989)
mostram que o pH das cinzas produzidas no Estado geralmente € basico, com excegdo da
Usina Termoelétrica Presidente Médici, que apresenta carater acido.

Uma solugio para este tipo de problema ¢ a utilizagdo alternativa das cinzas, como
por exemplo para fins de pavimentagio (DA SILVA et al., 1989). Outras técnicas de
controle sao o isolamento hidrico da regiio e o controle de pH (WILLIAMS, 1975).

Galvanoplastias

As industrias de galvanoplastia sio algumas das mais visadas em relagio a emissdes
de metais pesados em efluentes liquidos. As atividades de lavagem, decapagem,
eletrodeposicio e neutralizagio acarretam em diversos volumes de égﬁﬁ contendo metais
pesados. Aguas contendo cianetos sio descontaminadas pela adigdo de hipoclorito de sodio
em pH alcalino, promovendo a oxidagdo do cianeto a cianato ou a CO, e N. Aguas
contendo cromato s3o normalmente tratadas pela redugdo com bissulfito de sodio, sulfito de

sodio ou qualquer outro agente redutor inorginico em condigdes acidas.



E de procedimento normal a mistura das aguas acidas e alcalinas em um tanque
equalizador de pH para a precipitagio dos metais na forma de hidroxidos. Agentes
coagulantes ¢ floculantes podem ser adicionados para otimizar o processo. O lodo metalico
¢ separado em operagdes de clarificagdo, espessamento e filtragdo e a agua tratada é
geralmente langada sem posteriores tratamentos. Essa agua comumente apresenta
concentragdes residuais de metais (IMAI, 1977; BERNARDES, 1989).

Curtumes

A indistria de couro e peles produz uma diversidade de efluentes com compostos
orgéanicos e inorganicos. Em relagio a metais pesados, o cromo (IIT) € o principal foco de
atengdo. O problema do cromo decorre da utilizagdio no curtimento de peles, pois as
solugdes que banham as peles, as vezes, sio descartadas com altos niveis de concentragao
desse metal (MONEY, 1991).

Atualmente, os curtumes estio reciclando as solugdes de cromo, uma vez que este
apresenta um significativo valor economico. Possiveis concentragdes residuais estdo sendo
removidas nas estagdes de tratamento através de processos fisico-quimicos ou biologicos.
Uma discussdo da problematica dos curtumes gauchos foi realizada por BOHNENBERGER
(1980) e um trabalho sobre um sistema tipico de tratamento de efluentes de curtumes foi
realizado por SOUZA (1990).

2.1.3. Processos de tratamento de efluentes

Diversos processos podem ser aplicados no tratamento de efluentes industriais
liquidos para a remogéo e recuperagio dos metais pesados. Entre outros, pode-se citar a
precipitagio, evaporagio, cementagio, flotagio, processos com membranas e processos de
sorgao (SUNDSTROM e KLEI, 1979; KUYUCAK, 1990).

O processo mais empregado € a precipitagdo quimica, onde o metal é removido sob a
forma de hidréxido, carbonato ou sulfeto em determinadas condigdes de pH. No entanto, a
precipitagdo € ideal para efluentes contendo altas concentragdes de metais, acima de 100
mg/l. Em concentragdes diluidas, o precipitado apresenta baixa cinética de sedimentagio,
obrigando a adigdo extra de outros sais (como FeCl; e Al,(SO4)s). Tanmibém, o método de
precipitagio muitas vezes nio permite atingir os padrdes exigidos pela legislagdo, sendo
necessaria a aplicagdo de um processo complementar para o polimento final do efluente.

O polimento final pode ser realizado por processos com membranas (micro/nano/

ultrafiltracdo e osmose reversa) e por processos de sor¢do (adsor¢do em carvido ativado,
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troca ionica e biossor¢io). Processos com membrana apresentam um custo proibitivo para a
maioria das empresas, de modo que a sor¢do ¢, aparentemente, mais atrativa.

Em fungio dos objetivos deste trabalho, a énfase da revisdo de literatura sera dada
para o processo de biossorgdo de metais pesados e para o processo de troca ionica. Porém,
algumas caracteristicas gerais sobre macrofitos aquaticos serdo primeiramente discutidas.

2.2. MACROFITOS AQUATICOS

A conceituagdo de "macrofitos aquaticos”, segundo FASSET (1957), engloba todas
as plantas cujas partes fotossinteticamente ativas estio permanentemente, ou por alguns
meses, submersas ou flutuantes em agua e sejam visiveis a olho nu.

De acordo com IRGANG et al. (1984), as espécies de agua doce sdo classificadas
em sete formas bioldgicas principais, como apresentado na Figura 1. Relagdes de espécies
aqudticas existentes nas lagoas costeiras do Estado do Rio Grande do Sul podem ser
encontradas nos trabalhos de IRGANG e al. (1984) e PEDRALLI et al. (1985).

[

Figura 1. Formas biologicas de macrofitos aquaticos: (a) submersos fixos; (b) submersos
livres; (c¢) flutuantes fixos; (d) flutuantes livres; (e) emergentes; (f) anfibios; (g) epifitos
(IRGANG et al., 1984).
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Tabela 2. Produtividade de diversos tipos de plantas em locais com elevado grau de
eutrofizagio (WESTLAKE, 1963).

Planta Matéria seca - kg/(ha.dia)
Fitoplancton lacustre 3-25
Fitoplancton marinho 3-25
Macrofitos submersos de agua doce 11-55
Macrofitos submersos marinhos 70-110
Macrofitos emergentes de agua doce 70 - 400

Plantas terrestres perenes sob cultivo intensivo em clima temperado 70-110

Plantas terrestres perenes sob cultivo intensivo em clima tropical 140 - 220

A vegetagio de macréfitos de agua doce tem um papel ecologico muito importante.
Muitas comunidades dessas plantas sdo extremamente produtivas, principalmente em locais
com elevado grau de eutrofizagdo. A entrada de nutrientes no sistema, como nitrogénio e
fosforo, permite grande produgio de biomassa por certas espécies. Na Tabela 2 pode-se
observar a produtividade de biomassa por diversos grupos de plantas.

Neste trabalho, a énfase sera dada para trés espécies: Potamogeton lucens, Salvinia
sp. e Eichhornia crassipes. A escolha deve-se a alta capacidade de remogio de metais
pesados (Anexo 7 e segdo 4.1. do capitulo de resultados) e a potencialidade de se obter uma

alta producdo de biomassa com essas espécies nas condi¢des climaticas do Rio Grande do
Sul.

2.2.1. Potamogeton lucens L.

Origem do nome: Potamogeton - do grego ‘Potamo’(rio) e “geton” (préximo, perto),
lucens - do latim “luceo” (luzir, brilhar).

Forma bioldgica: planta aquatica flutuante submersa fixa de agua doce (Figura 2, Anexo 3).
b
Taxonomia

Pertencente a familia Potamogetonaceae, o género Potamogeton conta com
aproximadamente 90 espécies em todo o mundo. As espécies desse género sio de dificil
identificagdo (FASSET, 1957). A identificagdo € realizada de acordo com as caracteristicas
morfologicas das plantas, na qual as do P. lucens serio a seguir descritas.




12

Figura 2. Planta aquatica submersa Potamogeton lucens (ASCHERSON e GRAEBNER, 1959).

Morfologia

A espécie P. lucens apresenta mais de 50 cm de comprimento, podendo atingir mais
de 3 m. Permanecem fixas no corpo d'dgua pelas raizes e apresentam-se verticalmente
orientadas de forma que as folhas chegam proximas a superficie (ASCHERSON e
GRAEBNER, 1959).

Os talos sio simples ou ramificados, com 1 a 3 mm de didmetro, flexiveis, com
espagamento entre os n6s de 4 a 8 cm de comprimento. As folhas sio submersas,
membranosas, com formato lanceolado ou oval-lanceolado. O peciolo é curto ou ausente
(sésseis) e os bordos do limbo sio ondulados. Apresentam um aspecto brilhoso que deu
origem ao nome da espécie.

Os pedunculos medem 4,5 cm a 14 cm de comprimento com espigas densas de 2,5 a
5,5 cm de comprimento. As sementes apresentam formato levemente achatado com
aproximadamente 3,5 a 4,5 mm de didmetro. b~

Distribui¢do
Presente em rios, lagoas e lagos profundos em regides de clima tropical e temperado

da Europa, Asia, Africa, América do Norte, América do Sul e Australia (ASCHERSON e
GRAEBNER, 1959; TUR, 1982).
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Produgio de biomassa

Espécies de Potamogeton sio encontradas em diversos corpos d’agua,
freqientemente dificultando a navegagdo de embarcagdes de pequeno porte.
SCULTHOREPE (1966) reporta concentragdes da ordem de 3.810 kg/ha* de P. lucens em
rios da Inglaterra. Dados de produtividade de espécies de Potamogeton sio escassos na
literatura, porém, de acordo com WESTLAKE (1963), sob condigdes dtimas, podem chegar
a 35-50 kg/ha.dia.

2.2.2. Salvinia sp.

Origem do nome: Salvinia - homenagem a A. M. Salvini, professor que viveu em florenga.
Nomes vulgares: salvinia, samambaia-aquatica, erva-de-sapo, mureré.
Forma biologica: planta aquatica flutuante de agua doce (Figura 3, Anexo 3).

Taxonomia

Salvinia € o unico género da familia Salviniaceae. Ocorrem cerca de 12 espécies,
bem como alguns hibridos, diversos com presenga no Brasil. Nesse género existe um
chamado “"complexo auriculata”, encerrando uma série de espécies afins. A caracteristica
marcante nesse complexo é a presenga de pélos hidrorrepelentes. As seguintes espécies
compde o complexo "auriculata" KISSMANN (1991).

- Salvinia auriculata Aubl.

- Salvinia biloba Radii

- Salvinia herzogii Sota

- Salvinia molesta D.S. Mitchell

Morfologia

As espécies de Salvinia sio plantas inferiores, pteridofitas, com estrutura
simplificada. As plantas isoladas tem até 30 cm de comprimento. Estendem rizomas também
flutuantes, no sentido horizontal, de cujas gemas se formam folhas modificadas (frondes),
sempre em grupo de trés, das quais duas ficam expostas na superficie, para efetuar a
fotossintese, ¢ uma fica submersa, fazendo a fun¢io das raizes>-(la SOTA, 1962;
KISSMANN, 1991).

* - valores de concentraggo e produtividade dos vegetais expressos em base seca.
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Figura 3. Planta aquatica flutuante Salvinia sp. (KISSMANN, 1991).

Os frondes expostos na superficie sio verdes, inteiros, ovalados e com uma nitida
linha de uma nervura central. O aspecto varia conforme as situagdes: em plantas novas e em
ambiente aberto sio pequenas, com cerca de 10 mm de didmetro, dispondo-se
horizontalmente sobre a 4agua; quando desenvolvidas crescem até 25 ou 40 mm de
comprimento e dobram as margens para cima. As folhas desenvolvidas apresentam pélos
hidrofébicos, que na parte apical formam um tipo de "gaiola". Essa estrutura é capaz de
aprisionar bolhas de ar nas folhas, ajudando na flutuagio.

A terceira folha ¢ bastante modificada, tendo aparéncia de uma pena, e fica sempre
submersa, fazendo as vezes das raizes. E de coloragdo amarronada. Os 6rgios reprodutivos
situam-se nessa folha submersa.

Reprodugio

A reprodugio vegetativa € muito eficiente. Pequenas porgdes de plantas, desde que
incluam gemas, formam plantas novas, que se alastram rapidamente. A reprodugdo sexuada
nio parece ter muita importincia para proliferagdo local, mas considera-se que esporos

transportados por aves sejam responsiveis por novas colonizagdes cm locais distantes
(KISSMANN, 1991).

Origem e distribui¢do
Originirias da América do Sul, onde formam, em alguns locais, povoamentos
densos. Espécies do complexo auriculata ocorrem expressivamente em varias regides, como
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Australia, Sudeste Asiatico, Zimbabwe e Africa do Sul No Brasil, temos a seguinte
distribuigio (FORNO ¢ HARLEY, 1979):

Salvinia auriculata - amplamente distribuida por todo o pais;

Salvinia biloba - nos estados do Rio de Janeiro e Espirito Santo;

Salvinia herzogii - no extremo Sul do pais;

Salvinia molesta - na Regido Sudeste.

Producgio de biomassa

As espécies do complexo "auriculata”, bem como as outras espécies e hibridos,
ocasionam sérios problemas em diversos paises. Sob condigdes favoraveis, formam enorme
massa vegetativa na superficie, impedindo a navegagio, obstruindo turbinas e afetando a
vida de peixes e outros organismos aquaticos. REDDY e DEBUSK (1987) reportam que,
nas condi¢des climaticas da Florida - USA, espécies de Salvinia apresentam valores de
produgdo de 25 a 123 kg/ha.dia. Essa produgido ¢ limitada pelo recobrimento do corpo
d’agua, que equivale a aproximadamente 2.400-3.200 kg/ha. S. molesta é conhecida por
causar infestagdes incontrolaveis em paises da Oceania e no Sudeste Asiatico. No Brasil,
infestagdes com salvinias ndo chegam aos extremos dos outros paises devido ao ataque de
inimigos naturais (FORNO ¢ HARLEY, 1979).

2.2.3. Eichhornia crassipes (Mart.) Solms

Origem do nome: Eichhornia - homenagem a J. A. F. Eichhorn, ministro prussiano,
crassipes - do latim "crassus" (grosso) e "pedis" (p€).

Nomes vulgares: aguapé, orquidea d'agua, jacinto d'agua, baroneza, rainha dos lagos.

Forma bioldgica: planta aquatica flutuante de agua doce, podendo haver um
enraizamento se o lengol d’agua for pouco profundo (Figura 4, Anexo 3).

Taxonomia

Planta da familia Pontederiaceae. A espécie foi descrita pela primeira vez por
Martius, quando passou pelo Brasil em 1824, que a classificou como P?'ntederia crassipes.
Solms passou-a para o género Eichhornia em 1883,

Morfologia
A E. crassipes apresenta altura bastante variavel, podendo ser de apenas 10 cm ou,

em condigdes excepcionais de crescimento, chegar até 1 m. Geralmente o porte fica entre 15
e 40 cm (CASTELLANOS, 1959).
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Figura 4. Planta aquatica flutuante Eichhornia crassipes (CENTER e SPENCER, 1981).

O que vulgarmente se denomina de folhas, botanicamente sio filodios. Ha filodios
submersos, de forma linear, e ha filodios aéreos, peciolados. Os filodios aéreos distribuem-se
em rosetas, a partir da base das plantas. Os peciolos, com cerca de 10-15 cm de
comprimento, geralmente apresentam uma base inflada; internamente constituidos por tecido
esponjoso. Os peciolos servem de boéias para a flutuagio das plantas. Os limbos sdo de
formato arredondado ou reniforme, dobrando-se para fora.

Nio se formam realmente caules, mas talos simpodiais, camosos, cilindricos, que
podem atingir 45 cm de comprimento e ter cerca de 1 cm de espessura. Estendem-se de
forma horizontal nas colonias abertas. Dio origem a multiplicagdo vegetativa, com a
formagdo de clones. Sio frageis, e pelo rompimento destacam-se novas piantas.

Em plantas provindas de sementes ou quando a lamina d’agua € delgada, as raizes
penetram no lodo, fixando as plantas. Nas plantas flutuantes, as raizes podem ser muito
compridas e bastante ramificadas; sio pendentes e ajudam na estabilizagio. Raizes novas
mostram um eixo central terminado por uma coifa muito desenvolvida; a volta desse eixo
ocorre sempre grande quantidade de radicelas, distribuidas uniformemente, sendo mais
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compridas na parte superior e curtas na inferior, dando ao conjunto uma forma de cone. As
raizes t€ém uma tonalidade azulada, por conterem antocianinas.

A floragio se da através de um escapo de aproximadamente 15 cm de comprimento
que se eleva do centro das plantas. Na parte superior de cada escapo ocorre uma espiga,
tendo em média 12 flores que se abrem ao mesmo tempo. As flores apresentam coloragéo
azulada, lilis ou branca. A pétala maior tem uma grande mancha violacea, cuja area central €
amarelada. As sementes apresentam formato ovoide ou subcilindrico, com cerca de 1 mm de
comprimento e menos de 1 mm de largura. Apresentam coloragido escura.

Reprodugio

A reprodugdo principal € vegetativa, a partir de talos, nos quais ocorre brotamento,
formando-se novas plantas. Com a movimentagdo da agua os talos podem se romper,
deixando plantas separadas.

A floragao da-se apenas em aguas paradas e pouco profundas, onde possa haver
enraizamento no lodo. A polinizagdo pode ser cruzada, especialmente com o auxilio de
insetos. Se isso ndo ocorrer em 48 horas depois da abertura das flores, segue-se uma auto-
fecundagdo. Em trés semanas maturam pequenas sementes negras. As haste florais curvam-
se, imergindo as flores ja murchas na agua; quando as capsulas se abrem, as sementes sdo
liberadas na agua, indo ao fundo. Nao germinam submersas, mas permanecem viaveis por 15
anos. Secando a bacia aquatica, ocorre a germinagdo e uma nova geragio de aguapés vem a
surgir. A reprodugio por sementes, portanto, ocorre apenas nas situagdes em que a lamina
de agua ¢ temporariamente eliminada (KISSMANN, 1991).

Origem e distribuigado _

A espécie € originaria da Regidao Amazonica e das bacias dos rios que banham a
Regido Oeste do Brasil. As plantas foram levadas para muitos paises, por causa da beleza
das flores. Hoje a espécie ocorre em quase todas as regides do mundo, exceto nas polares e
em alguns sistemas d’agua onde ndo foram introduzidas. No Brasil, a espécie pode ser
encontrada em todas as regides, algumas vezes com grande densidade populacional
(KISSMANN, 1991).

[ 39
Produgao de biomassa

Sob condigdes adequadas, a espécie tem uma enorme capacidade de multiplicagdo.
Tanto no Brasil, como na América do Norte, Asia e Affica a multiplicagdo ¢ explosiva, ¢
causa grandes prejuizos econdmicos. REDDY e DeBUSK (1987) reportam valores médios
de produgido de 164 a 301 kg/ha.dia nas condi¢des climaticas da Florida - USA, sendo
limitado por um recobrimento de 20.000 a 24.000 kg/ha. Nas condigoes brasileiras, KAWAI
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e GRIECO (1983) e KAWALI et al. (1987) obtiveram valores de produgio de 210-250
kg/ha.dia em uma unidade de tratamento de esgotos em Sido Paulo. COELHO (1994)
reporta valores de até 1000 kg/ha.dia em locais com condigdes Otimas de nutrientes e
temperatura. De acordo com WESTLAKE (1963), comunidades de E. crassipes
apresentam, potencialmente, a maior capacidade de produgdo de biomassa do reino vegetal.

2.3. BIOSSORCAO DE METAIS PESADOS

O processo de biossorgdo pode ser simplesmente definido como a remogdo de metais
pesados, ou qualquer outro composto, de solugdo aquosa por um material biologico. A
biossor¢ido pode ocorrer por adsorgio ou absorgdo, na qual WEBER (1972) estabelece a
seguinte diferenciacio:

Adsorgio - processo de acumulagdo de um soluto em uma superficie ou interface;

Absorgio - processo de acumulagado pela interpenetragio de um soluto em outra fase;

Sorgio - termo que inclui adsorgdo e absorgio.

Em termos biologicos, ¢ dito que organismos vivos sdo capazes de adsorver e/ou
absorver solutos, sendo a adsor¢do um processo passivo, puramente fisico-quimico, € a
absor¢do um processo ativo, onde mecanismos metabdlicos das células estio envolvidos
(GADD, 1990a; RARAZ, 1995).

Os seres vivos capazes de realizar a sorgdo de metais pesados incluem
microorganismos (bactérias, microalgas e fungos) e vegetais macroscopicos (algas,
gramineas, plantas aquaticas, etc). Partes ou tecidos especificos de certos vegetais (casca de
cereais, bagago de frutas, sementes, etc) também apresentam a capacidade de acumular
metais pesados. O interesse no fenomeno de biossorgdo esta na utilizagio desses materiais
na descontamina¢io de efluentes liquidos a um baixo custo. Além disso, o tratamento
subseqiiente da biomassa carregada pode permitir a recuperagio dos elementos de valor,
mostrando, assim, aplicagdes no ramo da metalurgia extrativa.

De acordo com LUNDGREN ef al. (1986); VOLESKY (1990a) e RARAZ (1995),
0s possiveis mecanismos pelos quais pode ocorrer a acumulagdo de reetais pesados sio:
(a) ingestdo ou aprisionamento por cilios, flagelos ou outras estruturas extracelulares,
(b) transporte ativo de ions, (c) troca ionica, (d) complexagdo, (e) adsorgdo eletrostatica,
(f) quelagdo, (g) precipitagdo e (h) cristalizagdo. Os dois primeiros mecanismos estdo
associados a organismos vivos, e os metais absorvidos ficam acumulados no interior das

células sob forma disseminada ou no interior de organelas citoplasmaticas. Os outros
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mecanismos podem ocorrer tanto em seres vivos como mortos. Entretanto, esses
mecanismos de absorgdo e/ou adsorgdo e as possiveis interagdes com o meio aquatico estio
ainda muito pouco entendidos, e as informagdes disponiveis na literatura ndo permitem uma
adequada compreensdo do fendmeno.

Sob aspecto de engenharia, um importante aspecto diz respeito a utilizagio da
biomassa sob forma viva ou morta. Apesar de ja ter sido observado que a biomassa viva é
capaz de reter metais pesados, a utilizagdo da biomassa morta apresenta uma série de
vantagens. Como os seres vivos acumulam por vias metabolicas, o fendmeno esta limitado a
tolerancia dos metais pelos organismos. Apresentam, ainda, como desvantagem, a
necessidade do processo ser realizado no ambiente de crescimento dos organismos € a
utilizagdo de meios destrutivos para a recuperagido dos metais absorvidos intracelularmente.
A biomassa morta, no entanto, permite a sua utilizagdo em diversas etapas de
biossor¢io/dessor¢do e o teor do metal no efluente a ser tratado nio € um problema. Uma
vez que o metal se acumula na superficie, a recuperagio dos metais pesados pode ser
realizada através de processos de elui¢do.

Biossorventes produzidos a partir de uma larga variedade de microorganismos, €
outras espécies vegetais, mostram-se capazes de acumular elevados teores de metais
pesados, algumas vezes de forma bastante seletiva. As proximas subdivisdes procuram
Tesumir 0s mais promissores resultados de biossor¢do obtidos com bactérias, actinomicetes,
algas, fungos, subprodutos agroindustriais e plantas aquaticas.

2.3.1. Biossor¢io com bactérias

Bactérias sdo organismos unicelulares, procarioticos, que podem viver isoladamente
ou formar associa¢des de células similares. As bactérias s3o os mais versateis e abundantes
dos microorganismos e podem ser encontrados nos mais diversos ambientes (PELCZAR et
al., 1980). A alta capacidade de biossorgio de metais pesados por algumas espécies tém
sidlo observada e estes microorganismos apontados como promissores biossorventes
(MANN, 1990). ‘

Beveridge e coautores (BEVERIDGE ¢ MURRAY, 1976; BEXERIDGE e FYFE,
1985) conduziram diversos experimentos de sor¢io de metais por bactérias. Os estudos
mostraram que substanciais quantidades de ions metalicos dissolvidos podem ser
complexados por bactérias e seus produtos. Devido 4 sua estrutura molecular e composicéo,
a parede celular apresenta carga negativa. A fixagdo dos ions metalicos ocorre através de

interagdes com os grupos carboxila e fosforila presentes na parede celular, removendo-os de
solugdo.
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Biossorgdo com as espécies do género Bacillus sp. foram estudadas em detalhe por
BRIERLEY (1990). A biomassa imobilizada de Bacillus sp. retém metais de efluentes numa
ampla faixa de concentragdo (menos de 10 mg/l até centenas de mg/l). Geralmente acumula
metais em quantidades superiores a 10% de sua massa e permite a remogio de metais
pesados de efluentes liquidos com eficiéncia de 99 a 100%.

A Tabela 3 apresenta alguns resultados obtidos com algumas espécies de bactérias e
actinomicetes. Revisdes completas sobre a biossorgdo de metais pesados por bactérias e
compostos extracelulares desses microorganismos foram realizados por BEVERIDGE
(1989), McLEAN e BEVERIDGE (1990), MANN (1990) e RARAZ (1995).

Tabela 3. Resultados de biossor¢3o obtidos com bactérias e actinomicetes.

Espécie Metal Sor¢ao (mg/g) Referéncia
Bacillus subtilis Co 15 NAKAJIMA e SAKAGUCHI, 1986
Cu 9 BRIERLEY et al., 1987
Ag 45 BRIERLEY et al., 1987
Pb 74 BRIERLEY et al., 1987
U 85 NAKAJIMA e SAKAGUCHI, 1986
Bacillus sp. Zn 33 COTORAS et al., 1993
Cu 50 COTORAS et al., 1993
Escherichia coli Co 6 NAKAJIMA e SAKAGUCHI, 1986
Ag 54 BRIERLEY et al., 1987
Pb 60 BRIERLEY et al., 1987
U 41 NAKAJIMA e SAKAGUCHI, 1986
Pseudomonas aeruginosa Co 9 NAKAJIMA e SAKAGUCHI, 1986
Ag 36 BRIERLEY et al., 1987
Pb 60 BRIERLEY et al., 1987
U 66 NAKAJIMA e SAKAGUCHI, 1986
Streptomyces sp. Pb 55 GOLAB et al., 1991
U 240 GOLAB et al., 1991
; b
Streptomyces noursei Ni 0.8 MATTUSCHKA e STRAUBE, 1993
Cu 9,0 MATTUSCHKA e STRAUBE, 1993
Zn 1,6 MATTUSCHKA e STRAUBE, 1993
Cd 34 MATTUSCHKA e STRAUBE, 1993
Pb 36,5 MATTUSCHKA e STRAUBE, 1993
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2.3.2. Biossorg¢ao com algas

Algas sio microorganismos fotossintéticos e calcula-se em milhares o nimero de
géneros e espécies, dos quais alguns apresentam a propriedade de imobilizar elementos
metalicos. Sistemas atuais de classificagdo das algas reconhecem entre quatro e nove
divisdes, as quais tém sido organizadas de acordo com a composi¢do da parede celular,
diferengas na pigmentagio, composi¢io de amidos e lipideos, ou a presenga de flagelos ou
outras feigdes morfologicas (PELCZAR et al. 1980). Biologicamente ativas (vivas) ou
biologicamente inativas (mortas), as células das algas podem acumular de forma reversivel
significativas quantidades de ions metalicos de solugdo (KUYUCAK e VOLESKY, 1990;
GREENE e DARNALL, 1990).

Estudos de biossor¢do ja foram realizados com uma diversidade de algas
microscopicas e com algumas algas macroscopicas. Os géneros mais estudados das algas
microscopicas sdo os Chlorella, Spirulina e Chlamydomonas, e alguns resultados estio
resumidos na Tabela 4. Espécies dos géneros Chlorella e Spirulina foram utilizadas na
produgdo de biossorventes pela Bio-Recovery Systems, Inc. (New Mexico, USA), pois
apresentam um baixo custo de produgio e permitem o cultivo em escala comercial
(GARDEA-TORRESDEY, 1988). VOLESKY e KUYUCAK (1988) reportam que varias
espécies de algas marinhas macroscopicas sorvem significativas quantidades de AuCl,. Por
exemplo, a alga parda Sargassum natans pode acumular cerca de 50% de sua massa em
ouro.

Estudos de biossor¢do com microalgas também tém sido realizados no Brasil no
CETEM (Centro de Tecnologia Mineral, RJ) e na Universidade Federal do Rio de Janeiro.

Tabela 4. Resultados de biossor¢do obtidos com microalgas.

Espécie Metal Sorgio (mg/g) Referéncia
Chlorella homosphaera Zn 40 COSTA e LEITE, 1990
Cd 30 COSTA e LEITE, 1990
-
Chlorella pyrenoidosa Ag 38 BRIERLEY et al., 1987
Pb 69 BRIERLEY et al., 1987
Chlorella vulgaris Ag 55 BRIERLEY et al., 1987
Au 100 DARNALL et al., 1986
Hg 40 GREENE e DARNALL, 1990
Pb 165 BRIERLEY et al., 1987
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Excelentes resultados foram obtidos, em escala de laboratério, com os elementos cadmio,
zinco e ouro com a microalga Chlorella homosphaera. As principais caracteristicas dessa
microalga, isolada da lagoa da Quinta da Boa Vista, € a capacidade de acumular grandes
quantidades de metais (COSTA e LEITE, 1990; COSTA e LEITE 1991) e a alta resisténcia
a presenca de concentragdes elevadas de metais pesados (COSTA et al., 1991).

2.3.3. Biossor¢do com fungos

Os fungos sdo microbios desprovidos de clorofila, usualmente multicelulares, mas
nio diferenciados em raizes, caule e folhas. Variam em tamanho e em morfologia, desde
leveduras microscopicas de uma unica célula até gigantescos cogumelos pluricelulares.
Interessam, particularmente, os organismos comumente chamados de leveduras, mofos e
bolores. Os fungos verdadeiros sio compostos de filamentos e massas de células, que
constituem o corpo do organismo, denominado micélio. Reproduzem-se por fissio, por
brotamento ou por meio de esporos que surgem em estruturas frutificantes, diferentes para
certas espécies (PELCZAR et al., 1980).

Fungos sio capazes de acumular metais pesados e radionuclideos de solugdes
diluidas (GADD, 1990b; VOLESKY, 1990b). Sdo microorganismos de especial interesse
para o estudo da biossorgio, pois, em geral, sio faceis de crescer, produzem grandes
quantidades de biomassa e podem ser manipulados genética e morfologicamente (GADD,
1990b). A utilizagdo dos fungos em diversas indistrias também assegura que a biomassa
descartada como subproduto seja uma fonte barata de biossorvente. Como exemplos
podemos citar o fungo Aspergillus niger e a levedura Saccharomyces cerevisiae. O fungo
Aspergillus niger é produzido em quantidades substanciais na produgio de acido citrico. A
levedura Saccharomyces cerevisiae pode ser prontamente obtida de industrias de alcool ¢
cerveja.

O interesse pela utilizagdo de fungos sob forma nio viidvel, como um material
biossorvente, surgiu pela alta capacidade de acumulagio de radionuclideos por algumas
espécies (TSEZOS e VOLESKY, 1981). A Tabela 5 resume alguns valores de acumulagio
de metais pesados e radionuclideos obtidos com algumas espécies de le\;gduras e fungos. Os
fungos filamentosos Rhizophus arrhizus e Penicillium chrysogenum sio capazes de
acumular metais pesados em valores proximos a 10% de sua massa e radionuclideos em
valores em tomo de 20% de sua massa (VOLESKY, 1990b). Estudos mais recentes tém
sido dirigidos em procedimentos de imobilizagdo, na caracterizagio de modelos cinéticos e
na utilizagdo da biomassa de fungos em colunas percolagio com leito empacotado
(TSEZOS, 1993; APEL ¢ TORMA, 1993).
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Tabela 5. Resultados de biossorgdo obtidos com leveduras e fungos.

Espécie Metal Sor¢do (mg/g) Referéncia
Candida utilis Cu 2 KHOVRYCHEV, 1973
Saccharomyces cerevisae Cd 9 NORRIS e KELLY, 1977
Aspergillus niger Cu 5 TOWNSLEY e ROSS, 1986
Cd 4 KUREK et al., 1982
Th 17 TSEZOS e VOLESKY, 1981
U 13 TSEZOS e VOLESKY, 1981
Penicillium chrysogenum Cd 3 KUREK et al., 1982
Th 142 TSEZOS e VOLESKY, 1981
U 70 TSEZOS e VOLESKY, 1981
Mn 12 TOBIN et al., 1984
Cu 16 TOBIN et al., 1984
Zn 20 TOBIN et al., 1984
Ag 54 TOBIN et al., 1984
Cd 30 TOBIN ef al., 1984
Hg 58 TOBIN et al., 1984
Pb 104 TOBIN et al., 1984
Th 185 TSEZOS e VOLESKY, 1981
U 140 TSEZOS e VOLESKY, 1981
U 195 TOBIN et al., 1984

2.3.4. Biossor¢do com subprodutos agroindustriais

Estudos de remogao de metais pesados com subprodutos agroindustriais (sementes,
raizes, cascas, etc) também tém sido realizados. A grande vantagem desses materiais € a
disponibilidade e a facilidade de obtengdo. Porém, comparado com alguns microorganismos,
a capacidade de sorgdo desses materiais na forma natural é geralmente mais baixa. A Tabela
6 apresenta resultados de sorgio de metais obtidos com alguns subprodutos.

A fim de aumentar eficiéncia, diversos estudos foram dirigidos no sentido de
modificar as propriedades superficiais dos materiais. O tratamento com formaldeido permite
a remocio dos taninos soluveis € um aumento na capacidade de sorgdo de metais pesados
(RANDALL et al., 1978; FERRAREZI et al., 1993). Tratamentos com acido sulfiirico para
a sulfonagio de lignitos (IBARRA e MOLINER, 1984), com acido tioglicolico para a
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Tabela 6. Resultados de biossorgdo obtidos com subprodutos agroindustriais.

Espécie Metal Sorgdo (mg/g) Referéncia
Casca de amendoim Cu 70 RANDALL et al., 1978
(tratada com formaldeido) Cd 99 RANDALL et al., 1978
Pb 210 RANDALL et al., 1978
Lignito sulfonatado Cu 40 IBARRA e MOLINER, 1984
Casca de cebola Hg 30 ASAletal., 1986
(forma natural)
Casca de amendoim Cd 40 OKIEIMEN et al., 1991
(modificado com EDTA) Pb 40 OKIEIMEN et al., 1991
Lignina de trigo Cu 28 FERRAREZI et al., 1993
(forma natural)
Lignina de trigo Cu 40 FERRAREZI et al., 1993
(tratada com formaldeido)
Casca de arvores Cu 30-50 GABALLAH et al.,1993
(tratamento ndo publicado)
Casca de arvores Pb 90 GOY e GABALLAH, 1994
(tratamento nio publicado)
Casca de arvores Zn 43 GABALLAH e KILBERTUS, 1995
(tratamento ndo publicado) Hg 50 GABALLAH e KILBERTUS, 1995

incorporagio de grupos tiol (OKIEIMEN et al.,i988) e com piridina ¢ EDTA para a
incorporagio desse agente quelante (OKIEIMEN et al.,1991) também foram realizados.

Um trabalho de DESHKAR et al. (1990) com a casca modificada da arvore
Harwickia binata mostrou que essa possui uma boa capacidade de sorgio do elemento
mercirio. A modificagio da casca se fez necessaria para prevenir a lixiviagdo do tanino
soluvel reponsavel pela coloragio da solugio. Valores maximos de méfciirio com a casca
modificada foram de cerca de 20 mg/g.

GABALLAH et al. (1993), GABALLAH e GOY (1994) ¢ GABALLAH ¢
KILBERTUS (1995) também reportam que a casca modificada de Pinus sylvestris é capaz
de acumular os metais zinco, cobre, chumbo e mercirio. Os autores sugerem que o

fendmeno de sorgdo ocorre por uma reagdo de troca idnica com grupos oxidrilas presentes
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na casca modificada. GABALLAH e KILBERTUS (1995) descrevem um experimento
realizado em um reator semi-piloto em batelada. As concentragdes residuais de Ni, Cu, Zn,
Cd e Pb presentes em um efluente industrial foram substancialmente diminuidas apdés uma
hora de agitagio com 25 kg/m’ de casca modificada, obtendo-se um efluente dentros dos
niveis de emissdo estabelecido pela legislagio francesa.

Um amplo estudo experimental de biossorgido com diferentes biomassas foi realizado
por SAKAGUCHI e NAKAJIMA (1993). Nesse estudo foram comparados resultados de
remogdo de fons uranil (UO?) com diversos tipos de folhas, cascas, raizes, frutos, flores,
sementes e outros biomateriais. O melhores resultados foram obtidos com a casca de
castanha, casca de cebola e tanino de caqui. O tanino de caqui tratado com formaldeido e
imobilizado € capaz de sorver 1700 mg/g de urnio, sob a forma do ion uranil. A dessorgao
do urdnio acumulado foi eficientemente realizada com solugdes acidas, permitindo a
utilizagio do biossorvente em repetidos ciclos de sorgdo/dessor¢io. NAKAJIMA e
SAKAGUCHI (1993) utilizaram o mesmo tanino na remogio de complexos de ouro (III).
Valores de acumulag@o de 1000 mg/g foram obtidos quando o ouro encontrava-se na forma
do ion tetracloroaurato. A dessor¢io do complexo de ouro da biomassa foi realizada com
uma solugdo de tiouréia a pH 3. Os autores consideraram que o mecanismo de sorgao de
ouro nfio ocorre por adsorgio fisica ou troca i6nica, mas provavelmente por uma reagao
quimica mais complexa.

2.3.5. Biossor¢io com macrofitos aquaticos

Durante as ultimas duas décadas tém havido um crescente interesse no uso de
plantas aquaticas vasculares para a remogio de metais pesados de efluentes poluidos. A
grande atengdo dirgiu-se para a espécie Eichhornia crassipes (aguapé), por ser
mundialmente distribuida e por causa de sua alta capacidade de produgdo de biomassa.
Outras espécies estudadas foram a Pistia stratiotes (alface d'agua), Alternanthera
philoxeroides, Ceratophyllum demersum e Potamogeton crispus. A Tabela 7 apresenta
valores de acumulagio quando as plantas vivas foram expostas a ambientes com altas
concentragdes de metais.

Os primeiros trabalhos utilizando a E. crassipes para a remogio Lcie metais pesados e
outros poluentes de solugdes aquosas foram desenvolvidos pelo "National Space
Technology Laboratories" (NASA/NSTL) no Estados Unidos durante a década de 70.
Estudos realizados em laboratorio demonstraram que esse vegetal eficientemente remove
concentragdes diluidas de metais pesados, incluindo cobalto, niquel, estroncio, prata,



Tabela 7. Resultados de biossorgdo obtidos com macréfitos aquaticos vivos.
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Espécie Metal Sorgdo (mg/g) Referéncia
Eichhornia crassipes Cr (VD) 40 (raizes) SATYAKALA e JAMIL, 1992
Cr (VD 20 (peciolos) SATYAKALA e JAMIL, 1992
Cr (VD 12 (folhas) SATYAKALA e JAMIL, 1992
Cu 20 (raizes) LEE e HARDY, 1987
Cd 19 (raizes) ROSAS et al., 1984
Cd 1,3 (peciolos) ROSAS et al., 1984
Cd 0,2 (folhas) ROSAS et al., 1984
Ag 10 (toda planta) |PINTO et al., 1987
Pb 25,7 (raizes) MURAMOTO e OKI, 1983
Pb 1,8 (folhas) MURAMOTO e OKI, 1983
Ceratophyllum demersum Cu 3,8 (toda planta) | CARVALHO, 1992
Pb 22,6 (toda planta) | CARVALHO, 1992
Pistia stratiotes Cr (VD) 30 (raizes) SATYAKALA e JAMIL, 1992
Cr (VD 10 (folhas) SATYAKALA e JAMIL, 1992
Potamogeton crispus Co 3,6 (toda planta) |{HAFEZ et al., 1992
Ce () 12 (toda planta) |HAFEZ etal., 1992

cadmio, mercurio e chumbo (WOLVERTON, 1975; WOLVERTON e McDONALD,
1975a; WOLVERTON e McDONALD, 1975b).
WOLVERTON e McDONALD (1976) utilizaram uma lagoa preenchida com E.

crassipes no tratamento dos residuos orginicos e inorginicos produzidos pela

(NASA/NSTL). O tratamento através das plantas aquaticas permitiu uma substancial
melhoria na qualidade da agua (Tabela 8). Durante a operagio da unidade de tratamento, as
plantas eram periodicamente coletadas e dipostas em uma cava adjacente, devidamente
preparada para evitar a lixiviagdo dos metais sorvidos. A borrifagdo de inseticidas sobre as
plantas na lagoa foi necessaria para evitar a proliferagio de insetos no local.

Diversos trabalhos posteriores foram desenvolvidos sobre a remogdo de metais
pesados por macroéfitos vivos. Experimentalmente, os estudos foram re:flizados em aquarios
de laboratorio sob condigdes controladas. Os principais aspectos investigados foram o valor
de acumulagido de metais nas plantas, a cinética de sor¢do e a influéncia das condigdes
quimicas do meio aquoso.



27

Tabela 8. Variagdes dos parimetros de qualidade da agua influente e efluente no sistema de
tratamento com Eichhornia crassipes da NASA/NSTL (adaptado de WOLVERTON e
McDONALD, 1976)

Parametro Influente Efluente
pH 73-17.9 6,8-89
oxigénio dissolvido (mg/1) 0,78 -7,10 3,2-10,6
carbono organico (mg/1) 27 - 146 7-29
DBOsg, (mg/l) 33-171 1-9
DQO (mg/)) 192 - 245 29 - 57
N total (mg/1) 2,36 - 27,50 0,16 - 5,44
P total (mg/l) 0,48 - 3,88 004-1,29
Concentragdo de prata (mg/l) 0,32-2,79 ND - 0,06

ND - ndo detectavel pelo método de analise

MURAMOTO e OKI (1983) estudaram a remogdo dos metais cadmio, chumbo e
mercirio pela planta E. crassipes durante um periodo de 16 dias. Os metais cadmio e
mercurio, em concentragdes no meio aquoso de 1 a 8 mg/l, prejudicaram significativamente
o crescimento das plantas. Esse efeito ndo foi observado para o chumbo. A concentragdo de
metais nos tecidos do vegetal aumentou com o tempo de exposi¢do e com a concentragio de
metal no meio aquoso. A maior parte dos metais concentraram-se nas raizes das plantas.
Estudos posteriores de MURAMOTO et al. (1989) mostraram que a presenga de niquel em
concentragdes de 4 a 8 mg/l também prejudicou o crescimento da planta. A acumulagio de
niquel e caidmio nas raizes e na parte aérea foram mais baixas na presenga do tensoativo
dodecil sulfato de sodio.

OKEEEFE et al. (1984) e HARDY e OKEEFE (1985) estudaram a remogdo de
cadmio pela E. crassipes. Em sistemas estaticos, mostraram que o processo ocorre em duas
etapas: uma etapa rapida, de cerca de 4 horas, e uma lenta, de no minimo 72 horas. O
emprego de um sistema de agitagdo da dgua permitiu uma redugdo do tempo da fase rapida,
mostrando que a difusdo dos metais no meio aquoso é um fator importantante na cinética de
sorgio pela planta viva. Os autores consideraram que a primeira fase ocorre
predominantemente por adsorgio e a segunda fase por absorgdo. A sorgdo foi favorecida em
valores de pH neutros e a presen¢a do elemento zinco no sistema diminuiu a taxa de
remo¢io de caidmio. A presenga de agentes complexantes como HEDTA, EDTA ¢ CDTA
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também prejudicaram a sorgio do metal. Os autores propuseram que as raizes possuem
grupos superficiais que reversivelmente adsorvem cadmio, possivelmente grupos carboxila.

PRAKASH et al. (1987) desenvolveram um modelo empirico € um modelo
polinomial para descrever a cinética de remogio de cadmio com a planta viva em condi¢des
de laboratorio. Demonstraram que o metal é absorvido pelas raizes e deslocado para
diferentes partes da planta. Os mais altos niveis de cadmio foram encontrados nas raizes.

PINTO et al. (1983) investigaram a remogdo de prata com o aguapé em laboratorio.
A permanéncia de individuos em solugdes aquosas contendo 40 mg/l de prata, durante um
periodo de 24 horas, permitiu uma alta remocdo da prata do meio. Valores médios de
acumulagio no tecido vegetal foram de 10 mg/g (base seca). PINTO et al. (1987)
demonstraram a viabilidade de recuperagdo da prata na forma metalica por pirdlise e
digestio quimica da biomassa.

Apesar da plantas removerem eficientemente metais pesados do meio aquoso,
demonstrou-se que os metais produzem efeitos toxicos nas plantas, resultando na inibi¢io da
sintese de clorofila, diminui¢do na produgio de biomassa e necrose. KAY et al. (1984)
reportam sinais de intoxicagio da espécie E. crassipes quando exposta em solugdes
nutrientes com aproximadamente 0,5 mg/l de cadmio e 2,0 mg/l de cobre. Esses resultados
estio de acordo com os descritos por BLAKE et al. (1987), que reportam efeitos toxicos de
cadmio a partir de concentragdes de 1 mg/l.

JANA (1988) também estudou os efeitos dos metais cromo (VI) e mercurio pela £.
crassipes e subseqiientes mudangas no comportamento quimico e biologico da planta. O
autor analisou valores de acumulagio de cromo (VI) de 1,0 mg/g nas raizes e de 0,08 mg/g
na parte aérea, € valores de acumulagdo de mercurio de 0,8 mg/g nas raizes e de 0,3 mg/g na
parte aérea, quando expostos a concentragdes de aproximadamente 1 mg/l desses elementos.
Apesar de efeitos toxicos terem sido constatados, a autora demonstra que a planta apresenta
um alto grau de tolerancia aos metais estudados. Trabalhando nas mesmas concentragdes,

.LENKA et al. (1990) constatou efeitos genotoxicos decorrentes da acumulagdo de mercurio
na plantas. ;

DELGADO et al. (1993) conduziram estudos em laboratorio para caracterizar a
remogio dos elementos cromo (III), zinco e cadmio e os efeitos  fitotoxicos desses
elementos na E. crassipes. Os autores comprovaram que os trés elementos foram
eficientemente removidos de solugdes diluidas (0,25 a 7 mg/l) pelas plantas em um periodo
de 24 horas. Entretanto, a presenga desses elementos reduziu significativamente a produgao
de biomassa pela planta. Dos elementos estudados, o cadmio foi o mais toxico.
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Pelos problemas de toxidez das plantas, controle do processo e deposicdo final das
plantas, a direta aplicagio da E. crasssipes e outras espécies aquaticas na descontaminagdo
de efluentes contendo metais pesados vem sendo negligenciada. Atualmente, aplica-se as
propriedades de biossorgdo de macréfitos aquaticos basicamente como um indicador
biologico da qualidade da agua e em prospecgdo geoquimica (SILVA, 1987; GONZALEZ
et al., 1989; SCHORIN et al., 1991; AMAZARRAY, 1992; CARVALHO, 1992). Poucos
estudos foram realizados no sentido de elucidar o mecanismo de sorgio de metais pesados
pelas plantas.

2.3.6. Aspectos de engenharia

A aplicagdo do processo de biossor¢do em escala industrial para a remogédo de metais
pesados dissolvidos esta vinculada a solugdes de engenharia para diversos problemas, tais
como: (a) produgio e/ou coleta de biomassa; (b) imobilizagdo da biomassa; (c) recuperagdo
dos metais pesados e regeneragido do material biossorvente; (d) equipamentos ¢ circuitos.
Segue uma breve discussdo sobre alguns desses aspectos.

2.3.6.1. Producio e/ou coleta de biomassa

A produgdo especifica de biomassa microbiana em biorreatores para fins de
biossor¢ido é uma alternativa de alto custo, e s6 deve ser economicamente viavel caso a
capacidade de acumulagdo de metais pesados seja realmente elevada. Os principais custos a
serem computados sio 0 meio de cultura, operagio e manutengio dos biorreatores e
processos de separagdo solido-liquido e secagem da biomassa (SHULER e KARGI, 1992).
Uma tentativa de produgio do fungo Rhizopus arrhizus a baixo custo através da utilizagdo
de efluentes e subprodutos da industria de alimentos foi realizada no Canada (ORTECH,
1989). Nio se sabe se esta tecnologia esta sendo aplicada em escala industrial.

VOLESKY (1990b) aponta que uma alternativa seria a utilizagdo de biomassas
oriundas de processos bioquimicos, como da indistria de produgdo de ilcool, cerveja,
antibioticos, enzimas, etc. Entretanto a levedura Saccharomyce.i’ cerevisiae, a mais
largamente produzida, nio apresenta uma alta capacidade de sor¢do de metais pesados.
MATTUSCHKA e STRAUBE (1993) realizaram estudos com Strepfomyces noursei, um
actinomicete subproduto de uma unidade piloto de uma industria farmacéutica, porém essa
espécie também nio se apresenta promissora. Ainda, deve-se levar em conta que, em

operagdes de fermentagdo utilizadas na produgio de compostos bioquimicos de alto valor, €
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de procedimento das industrias de biotecnologia a incineragio da biomassa residual, a fim de
preservar o segredo industrial de produgio.

Subprodutos agroindustriais e plantas aquaticas apresentam a grande vantagem de
poderem ser obtidos a custo nulo ou muito baixo. Algumas espécies de macrofitos aquaticos
sdo consideradas pragas, pelo seu rapido crescimento, e a remogdo delas de rios e lagos ¢
uma pratica freqiiente para permitir o transporte fluvial. Variedades de equipamentos
empregados no controle mecanico de plantas aquaticas encontram-se disponiveis no
mercado. Alguns sistemas integrados realizam consecutivamente as etapas de coleta,
desague e transporte do material (CAW , 1982).

2.3.6.2. Imobilizacdo da biomassa

O emprego da biomassa microbiana livremente suspensa na fase liquida ¢é
incoveniente. A necessidade de utilizagdo de estagios de separagio solido-liquido (como
sedimentagao, centrifugagao, flotagio e/ou filtragio) € inevitavel e o conseqiiente aumento
do custo global de tratamento. A imobilizagdo da biomassa parece ser a melhor solugio para
o problema, uma vez que permite o tratamento em reatores de leito empacotado ou em
reatores de leito fluidizado (GADD, 1990a; MAKASKIE, 1990).

Tanto células vivas como mortas podem ser usadas em sistemas imobilizados,
embora o emprego da biomassa nio viavel elimina problemas de toxicidade e suprimento de
nutrientes. Os métodos mais comuns de imobilizagio de microorganismos sdo através de
alginatos, poliacrilamidas e silica gel (CHIBATA et al. 1986; BEDELL e DARNALL,
1990). Um meétodo de imobilizagdo em pelotas de polissulfona também foi desenvolvido
pelo U.S. Bureau of Mines de Salt Lake City, EUA (JEFFERS ef al., 1991). TONG et al.
(1994) estudaram diversos suportes poliméricos para a imobilizagio de microorganismos e
concluiram que as melhores matrizes sio o estireno e divinilbenzeno, polissulfonas e silica
gel.

Altos valores de biossor¢do tém sido alcangados com estes procedimentos de
imobilizagdo, como os obtidos por COSTA e LEITE (1991), na qual obtiveram valores de
recuperagdo de quase 100% do zinco de uma solugdo com 720 mg/l deste metal com a alga
Chlorella homosphaera imobilizada em alginato. No entanto, a uti]izag:io‘aesses compostos,
embora providenciando bons resultados em laboratério, sdo ainda questionados na sua
aplicabilidade em escala industrial por problemas de permeabilidade, resisténcia mecanica e
custo (GADD, 1990a). Uma avaliagdo econdmica foi realizada por KUYUCAK (1990) e,
admitindo que a imobilizagdo da biomassa ndo necessite mais de 5% em massa de material
suporte, o custo de imobilizagio seria de aproximadamente RS 0,60 /kg de biomassa.
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A biomassa de subprodutos agroindustriais e de macréfitos aquaticos, de uma
maneira geral, podem ser trabalhados como sdlidos particulados grosseiros, nio
necessitando a imobililizagdo para um ficil manuseio.

2.3.6.3. Recuperag¢ao dos metais pesados

A aplicagdo industrial da bioséorg:io depende também de uma facil recuperagio dos
metais pesados da biomassa, e sob esse aspecto, é inevitavel que sejam utilizados
organismos mortos. Processos ndo destrutivos de recuperagio sdo desejados para a
regeneragao dos biossorventes em processos de mltiplos estagios de sor¢io/dessorgdo. A
biossorgdo € freqiientemente reversivel através de simples tratamento quimico ou fisico-
quimico. A aplicagdo de carbonatos e bicarbonatos tém se mostrado efetiva na remogio de
uranio da biomassa de fungos (VOLESKY, 1990a). Elui¢gdo com EDTA, tiouréia ou mesmo
acidos diluidos tém se mostrado também eficientes (GADD, 1990a). A manipulagdo do pH
pode providenciar uma recuperagio seletiva. DARNALL et al. (1986) mostraram que um
sistema composto por diferentes metais pesados, ions como Cu'? ¢ Zn'* foram dessorvidos
da biomassa de algas (Chlorella vulgaris) usando uma solugio aquosa 0.05 molar de acido
acético (pH 2,0), enquanto que os metais Au>, Ag* ¢ Hg'* continuaram ainda ligados.
Tratamentos posteriores com mercaptoetanol permitiram a recuperagio do Au™ e Hg'* . Se
a biomassa € de baixo custo, e os metais a serem recuperados valiosos, processos
destrutivos de recuperagdo como a incineragio ou a dissolugdo acida/alcalina podem ser
economicamente praticaveis.

A escolha do método de recuperagido depende do mecanismo de acumulagdo do
metal. Se a acumulagido ocorre por adsorgdo extracelular, processos nio destrutivos podem
ser aplicados. Entretanto, se a acumulagio ocorre por processos metabolicos e os metais
ficam retidos intracelularmente, a recuperagdo somente pode ser realizada por processos
destrutivos.

2.3.6.4. Equipamentos

Apesar de ainda ndo estabelecido industrialmente, equipamexﬁbs e circuitos que
seriam utilizados no tratamento de efluentes com materiais biossorventes seriam similares
aos utilizados para carvdes ativados e resinas trocadoras de ions. Basicamente, esses
processos de contato solido-liquido consistem em um ciclo de acumulagio e um ciclo de

eluigio do metal. Os reatores que poderiam ser utilizados sdo tanques de agitagdo em
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batelada, colunas de percolagdo e reatores de leito fluidizado (VOLESKY, 1990a; GADD,
1990a; TSEZOS ¢ DEUTSCHMANN, 1990).

Reatores em batelada

O sorvente, sob forma de pé ou granular, é colocado em contato com o liquido
através de um agitador que promove a necessaria homogeneizagao e transferéncia de massa
entre as fases solida e liquida. Os tanques sio geralmente de forma retangular e a presenga
de "baffles” pode ser necessaria para evitar a formagdo de um vortex. Apds a adsorgéo dos
metais no sorvente, este deve ser separado da solugdo por processos de separagio solido-
liquido. SADOWSKY et al. (1991) e MATIS e ZOUBOULIS (1994) sugerem que essa
etapa seja realizada por flotagdo. O adsorvente carregado com metais pesados pode entdo
ser queimado, regenerado ou apropriadamente despojado.

Colunas de percolagio.

Colunas de percolagido sao geralmente de forma cilindrica, e os granulos de sorvente
estio empacotados de forma a ndo se moverem. O liquido geralmente escoa através do leito
de forma descendente, e raramente de forma ascendente. Os grios tem que ser grandes o
suficiente para evitar uma excessiva perda de pressio. A parte superior do leito, por onde
entra a solugio, torna-se primeiramente saturada. A parte inferior permite a remogio dos
metais pesados residuais na solugio. Quando o leito inteiro torna-se saturado, a coluna ¢
retirada de servigo e o material regenerado. A regeneragio pode ser feita na coluna ou
separadamente. Um sério problema da utilizagdo de colunas de percolagio pode ser causado
pela presenga de material suspenso, que pode obstruir as vias de percolagido do liquido. A
solugdo mais adequada para este tipo de problema ¢ a realizagdo de um pré-tratamento do
efluente para a remog@o dos sélidos suspensos. A operagio e o dimensionamento desse tipo
de reator serdo detalhados na se¢do 2.4.7 ¢ 2.4.8.

Reatores de leito fluidizado

Nesses reatores, o sorvente é fluidizado em uma coluna pelo fluxo ascendente e
continuo do efluente, que permite um alto grau de mistura na coluna. As vantagens cinéticas
do sistema podem compensar algumas desvantagens de operagio, como a manutencdo da
estabilidade hidraulica. Sistemas que empregam leito fluidizado também tendem a perder
grande porgio das particulas sorventes ativas devido ao excessivo atrito. Por outro lado,
uma importante vantagem desse sistema é que permite o tratamento de efluentes contendo
material suspenso. Atualmente, a tecnologia de reatores de leito fluidizado € bastante
desenvolvida e um consideriavel conhecimento existe sobre o assunto, incluindo diferentes
modos de otimizagio do processo.
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2.4. FUNDAMENTOS DE TROCA IONICA

Um material de troca ionica pode ser definido como uma matriz contendo ions
ligados a grupos superficiais, capazes de serem trocados com ions da fase liquida
circundante. Os aspectos tedricos e praticos do processo de troca idnica ja estdo
estabelecidos na literatura, principalmente no que se refere a resinas de troca idnica
comerciais (BDH, 1971; GRIMSHAW e HARLAND, 1975; SIMON, 1991). Alguns
aspectos e conceitos dessa tecnologia serdo discutidos nesse capitulo, a fim de aplica-los no
presente estudo, ou seja, na remogdo de metais pesados por plantas aquaticas.

2.4.1. Materiais de troca idonica

O fendmeno de troca ionica é conhecido por ocorrer em um grande nimero de
solidos naturais, incluindo solos, humus, celulose, 13, proteinas, carvdes, lignina, oxidos
metalicos e células vivas (por exemplo: bactérias e algas). Aluminossilicatos, naturais ou
sintéticos (zeolitas), tém sido utilizados desde o comego do presente século em tratamento
de aguas, e ainda sdo utilizados em operagdes de abrandamento. Entretanto, o uso de
zeolitas apresenta-se limitado pelo fato de que sdo instaveis na presenga de acidos ou bases,
operando somente na faixa de pH entre 6,0 e 8,5.

Um grande avango na tecnologia de troca idnica resultou do trabalho dos quimicos
ingleses, I. B. A. Adams ¢ E. L. Holmes. Em 1935, esses dois cientistas desenvolveram um
material de troca ionica sintético baseado em resinas de fenol-formaldeido. Eles mostraram
que grupos oxidrila de fenéis, ndo envolvidos na formagio da estrutura polimérica, eram
capazes de ionizar, permitindo que ocorresse a troca de cations. Similarmente, pela
condensagdo de aminas aromaticas com formaldeido, uma resina capaz de trocar anions foi
produzida. Adams e Holmes utilizaram fendis derivados de taninos naturais na sintetizagio
de suas resinas. Posteriores desenvolvimentos foram baseados na utilizagao de fendis
sintéticos, que conferiram melhores propriedades aos materiais.

Carvoes sulfonatados foram desenvolvidos e utilizados comercialmente em
operagdes de troca i6nica. Esse material foi o primeiro produto catiﬁnic:) estavel em valores
baixos de pH e, portanto, que permitiu a regeneragio através de solugées acidas diluidas.
Carvoes sulfonatados foram utilizados em operagdes de abrandamento e de desalcalinizagdo
até o advento dos materiais poliméricos.

Atualmente, a grande maioria das resinas de troca i6nica tem sido manufaturada em
matriz de poliestireno e divinilbenzeno, que demonstra uma maior estabilidade do que
materiais derivados de fenéis. O mondmero de estireno é polimerizado com 1 a 12% de
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divinilbenzeno, formando um polimero de cadeia cruzada. A concentragdo de divinilbenzeno
é que determinara a porosidade final do material. Essas resinas sdo apresentadas em duas
formas principais. Em estrutura gelular, quando apresentam uma fase continua com pequena
porosidade, e em estrutura macrorreticular, quando apresentam uma fase descontinua, com
grande area superficial e didmetro de poros. Os grupos superficiais cationicos, aniénicos ou
quelantes sdo inseridos nessa matriz orgéanica, determinando as caracteristicas finais de troca
ionica da resina. Outros polimeros, como acrilico, também sio utilizados na matriz de
materiais de troca idnica sintéticos.

2.4.2. Grupos superficiais

Basicamente, os grupos superficiais reponsaveis por troca i6nica sao classificados em
5 tipos basicos: S3o eles:
) - cationicos fortemente acidos;
- cationicos fracamente acidos;
- aniOnicos fortemente basicos;
- aniOnicos fracamente basicos;

- quelantes.

Os materiais ditos como catidnicos sdo aqueles que trocam cations, € 0s materiais
anionicos aqueles que trocam trocam anions. A classifica¢do entre fortes e fracos € oriunda
de quando derivados de um acido ou base forte ou de um acido ou base fraca. Resinas
quelantes sao aquelas que apresentam um grupo superficial especifico, que permite que se
obtenha um alto indice de seletividade por um determinado elemento. A Tabela 9 resume as
caracteristicas de alguns tipos de resinas vendidas no comeércio.

Os valores de pK listados mostram que o radical sulfonato, um grupc catidnico forte,
esta ionizado em qualquer valor de pH maior do que 1. As resinas catidnicas fortes
mostram-se muito pouco seletivas e removem cations em praticamente qualquer pH. Os
grupos anidnicos fortes tri-metil-amina e di-metil-metanol-amina, aminas quaternarias, estao
ionizados em qualquer valor de pH menor do que 13, também removendo anions de forma
muito pouco seletiva. [

Grupos superficiais catidnicos fracos ndo estdo ionizados quando o pH encontra-se
abaixo do valor caracteristico de dissociagdo. Usualmente s6 exibem um comportamento de
troca i6nica maximo em valores acima do seu pK. Os principais grupos catiénicos fracos sio
o carboxila (pK ~ 4,7) e oxidrilas (pK = 9,0). De maneira analoga, grupos superficiais
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Tabela 9. Resinas de troca idnica catidnicas, anidnicas e quelantes (SIMON, 1991).

Grupo superficial Férmula quimica Caracteristicas

Sulfonato R-SO;H cationica forte, pK < 1

Carboxila R-COOH cationica fraca, pK 4-6

Tri-metil-amina R-N(CH;); OH anidnica forte - tipo I, pK > 13

Di-metil-etanol-amina | R-N-(CH;),(CH,),OH |aniénica forte - tipo II, pK > 13

Di-metil-amina R-N(CH;)OH anionica fraca, pK 7-9

Tiol R-SH quelante, preferéncia por metais que precipitam
na forma de sulfetos (Ag, Hg, Cu)

Aminofosfonico R-NH(CH;)PO:H, quelante, aplicado para a maioria dos cations
multivalentes

Iminodiacético R-N(CH,),(COOH),H, |quelante, alta seletividade para cobre, niquel e
cobalto

anidnicos fracos nio se dissociam em agua em pH maiores do que seu pK. Esses radicais sdo
geralmente aminas primarias ou secundarias (pK entre 7 e 9).

Grupos quelantes apresentam como caracteristica a alta seletividade por alguns
elementos quimicos e, como decorréncia, uma alta energia de ligagio com esses elementos
afins. Exemplos sio os radicais tiol, aminofosfonico e iminodiacético. Esses grupos sio
utilizados em situagdes onde deseja-se a remogdo seletiva de algumas das espécies em
solugio.

2.4.3. Capacidade de troca ionica

A capacidade de troca i6nica de um material define o numero de grupos superficiais
na matriz. E geralmente expressa pelo nimero de miliequivalentes de grupos superficiais por
unidade de massa, ou por unidade de volume. Esse parimetro é amplamente utilizado no
controle diario de operagdes de troca ionica e no dimensionamento de unidades industriais.

Técnicas padroes para a determinagdo da capacidade de troca iénica s3o reportadas
na literatura (SIMON, 1991). A capacidade de troca idnica medida pode ser a "capacidade
de troca idnica total", realizada em condigdes 6timas de pH ou a "capacidade de troca i6nica
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Tabela 10. Capacidade total de troca i6nica de materiais naturais e resinas sintéticas (BDH,

1971; SIMON, 1991).

Material Capacidade de troca ionica | Capacidade de troca ionica
(meq/g) (meg/ml)

Montmorilonita - (Ca,Mg)O(Al,1;0,3).6H,0 1,5 -

Heulandita - Ca(AIZSi6016).5H20 3,3 -

Natrolita - Naz(Alzsi3013).2H20 5,3 -

Resina cationica forte, IR-120P 5,0 1,9
Resina catidnica fraca, IRC-50 10,0 3,5
Resina anidnica forte, IRA-20 4,2 1,2
Resina anidnica fraca, IRA-68 4,2 1,2
Resina com grupos tiol, GT-73 4,5 1,4
Resina com grupos iminodiacético, IRC-718 4,0 1,1

em um determinado valor de pH". Valores tipicos da capacidade de troca ionica de alguns

materiais sdo apresentados na Tabela 10.

2.4.4. Coeficientes de seletividade e termodinamicos

Materiais de troca io6nica poderdo mostrar uma preferéncia por tipo particular de ion.

Essa preferéncia pode ser caracterizada em termos de um “coeficiente de seletividade”. Em

uma reagdo de troca i6nica onde dois ions de mesma carga sio trocados, o coeficiente de

seletividade sera dado por:

A+B,=A +B (10)
KA = Al B (11)
[B]: . [A]L

E em uma reagao de troca iénica com ions de cargas diferentes, por:

~ [Alb.[B]? (12)

AL —
EARTITRAY:
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Tabela 11. Coeficientes de seletividade K /¢, e Kca para algumas resinas de troca ionica
(SENGUPTA et al., 1991; SIMON, 1991).

Resina de troca ionica Coeficiente de seletividade em pH 4,0
, 0 K, =14

IR-120P, resina a base de grupos sulfonatos, 8% c.1.* .

KM= 0,9

Cu —

IRC-50, resina a base de grupos carboxila K, ./C‘ =20

KSNI/Ca = 175

Cu _

IRC-718, resina a base do grupo iminodioacético K /C.‘ =2.300

KM, =57

* - 8% de divinilbenzeno na matriz.

onde: r e ] representam as fases resina e liquido

a e b os valores absolutos das cargas dos ions A ¢ B

Entdo, se K*/s > 1, o material mostra preferéncia pelo ion A, e se K& < 1,
preferéncia pelo ion B. A Tabela 11 mostra os coeficientes de seletividade de algumas
resinas de troca idnica.

Corrigindo-se os valores da concentragdo pelos coeficientes de atividade das
espécies A e B, € possivel estimar a constante termodindmica da reagio de troca ionica.

KA [A1D . [B]2. ya

) (13)
[B12. [AID . yu

onde: v = coeficiente de atividade da espécie A

yei = coeficiente de atividade da espécie B
[
Os valores do coeficiente de atividade podem ser obtidos pela equagido de Debye-
Hiickel (GLASSTONE, 1960).

(AZE1) (14)
1 =
o8 (1+B.aI*)
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I=0,5. X.ci.Zi’ (15)

onde: A = constante que vale 0,5

Zi = valéncia do ion

ci = concentragio molar do elemento

I = forga i6nica

B = constante que depende da temperatura e da constante dielétrica do meio
agua a 25°C = 0,328x10°,

a = diametro eficaz médio do ion
Na* =4,0-4,5x10°
Ca”, Cu'? Zn™ e Ni'? = 6x10°®
H =9,0x10®

O valor da variagio da energia livre do sistema (AG), a uma determinada
temperatura, estd relacionada com a constante termodinamica pela seguinte equagao:

AG=-RThK (16)

onde: R = constante universal dos gases
T = temperatura do sistema

2.4.5. Isotermas de adsor¢io

Quando a massa m de um material de troca idnica € agitado em um volume V de
uma solugio com uma concentragdo de soluto Co, em uma determinada temperatura, apos
um periodo de tempo sera atingido o equilibrio. Nessa situagio, o soluto tem uma
distribui¢do definida entre as fases solida e liquida. Realizando-se esse procedimento para
solugdes com concentragdes crescentes de soluto, é possivel construir uma isoterma de
adsor¢do que relaciona a capacidade de sor¢do do solido com a concentragio residual do
soluto a uma determinada temperatura.

Como o fendmeno de troca ibnica é uma forma de sor¢do, ¢ geralmente possivel
descrever o equilibrio de um ion entre a fase solida e a liquida em termos de um dos
convencionais modelos de isotermas. As duas formas mais comuns"sﬁo o modelo de

Langmuir e a equagido empirica de Freundlich (WEBER, 1972; ADAMSON, 1990).

Isoterma de Langmuir
Partindo de consideragdes de natureza cinética, Langmuir deduziu uma equagio

valida para a adsorgdo em uma unica camada molecular. O modelo admite que a superficie
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do solido € uniforme e constituida de sitios ou centros ativos idénticos e independentes entre
si, de tal forma que a capacidade de adsorgdo de um sitio ndo depende da proximidade de
outros ja ocupados.

Considerando que M seja a massa de soluto para saturar todos os sitios ativos da
superficie € que m seja a massa efetivamente adsorvida, entdo a fragdo dos sitios ocupada
pelo soluto sera:

0= = (17)
M

a fragdo livre e disponivel para a adsorgio

1-0 (18)

Atingido o equilibrio de adsorgio, em dadas condigbes de temperatura e pressio, a
velocidade de adsorgdo € igual a velocidade de dessorgio. Admitindo-se que a velocidade de
adsorgdo seja proporcional aos seguintes fatores:

(a) numero de colisdes das moléculas do soluto, por unidade de area do soélido, na
unidade de tempo;

(b) frag@o de sitios diponiveis para a adsorgdo (1 - 0);
(c) a um termo de ativagdo exp EART onde E, é a energia para a adsorgdo.

e que a velocidade de dessorg@o seja proporcional a:
(a) fragdo dos sitios ja ocupada pelo soluto adsorvido (0);
(b) a um termo de ativagio exp Ep/RT onde Ep, é a energia para a dessorgdo.

Atingido o equilibrio, verifica-se igualdade entre as duas velocidades, assim que:

ka.C.(1 - 0).expEaRT =k, 0 expEn/RT (19)
C- ke _0_ o)
1-6
onde: H
k
k= — (21)
ka

AH = E4 - Ep é o calor de adsorgio, sendo E5 < Ep
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Admitindo que AH ¢ independente da fragio de sitios ja ocupada pela moléculas do
soluto, € que b ¢ uma constante que depende da temperatura, mas nio de 0, pode-se
escrever:

1
kexpAHRT _ (22)
b
A equagio passa, pois, a seguinte forma:
b.C (23)
= — ou
o 1+b.C
m b.C
_— = — (24)
M (1+b.0)

Os parametros b e M da equagido podem ser determinados experimentalmente. Para
tanto, € conveniente linearizar a equagio, dando-lhe a forma:

C 1 C
- = — 4+ = (25)
m b M M
segundo a qual C/m ¢ uma fungio linear de C. Da inclinagio da reta obtém-se M, e da
intersecgdo da reta com a ordenada, a constante b.

A partir de isotermas em diferentes temperaturas, o valor da variagio da entalpia
pode ser estimada pela linearizagio da equagdo (22):

AH

1
Inb = In— (26)
k RT

que permite obter o valor AH pelo coeficiente angular da reta quando 1/T é plotado com o
Inb.
[ 2
Isoterma de Freundlich
Essa equagao foi proposta por Freundlich em 1910, inicialmente em bases puramente
empiricas, mas pode ser derivada teoricamente para um modelo onde a energia de adsorgio
varia exponencialmente com a fragdo de soluto adsorvido.
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m=k.Ccl/n (27)

onde: m = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente
C = concentragado do soluto no equilibrio
k e n = constantes que dependem da temperatura e
da natureza do adsorvente e do soluto.

O calculo das constantes é geralmente realizado transformando a equagio para sua
forma linearizada:

1
logm=logk +—log C (28)
n

2.4.6. Cinética de troca idnica

O fendmeno de troca idnica ocorre entre duas fases, geralmente uma solida e uma
liquida. A velocidade do processo depende da velocidade das diversas etapas envolvidas no
fendmeno. Essas etapas sio (WEBER, 1972):

(a) transporte do ion do meio aquoso para a superficie externa das particulas;

(b) transporte através do filme, ou camada limite, na superficie da particula;

(c) transporte dos ions através dos poros do material para o sitio de reagio;

(d) reagdo de troca ionica;

(e) transporte dos ions trocados através dos poros do material para a superficie;

(f) tranporte através do filme, ou camada limite, na superficie da particula;

(g) transporte dos ions trocados da superficie da particula para o meio aquoso.

A velocidade na qual a reagdo de troca idnica chega na condigio de equilibrio
raramente depende da real velocidade da reagio (etapa d). A taxa na qual os ions sdo
trocados geralmente € controlada pelas etapas a-c e e-g. Em sistema em batelada,
devidamente agitados, ou em sistemas de leito empacotado, com uma vazio adequada, a
cinética do processo é geralmente determinada pela difusdo no filme de- agua ao redor das
particulas ou pela difusio nos poros das particulas.

Diferengas praticas e operacionais ocorrem entre reagdes controladas pela difusio no
filme ou pela difusio nos poros. Processos controlados pela difusio no filme sdo
dependentes das condi¢des hidrodinimicas do sistema - a taxa de troca i6nica aumenta com

o aumento da velocidade de rotagio ou com o aumento da velocidade de percolagio -
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enquanto que, quando controlados pela difusdo nos poros, as condigdes hidrodindmicas nio
influenciam sensivelmente na velocidade da reagdo. Em sistemas controlados pela difusdo no
filme, a velocidade de troca i6nica varia inversamente com o tamanho da particula, enquanto
que, quando controlados pela difusio nos poros, varia inversamente com o quadrado, ou
uma maior ordem, do tamanho da particula. Ainda, a difusdo no filme tende a predominar
quando a concentragido dos ions na solugdo é baixa, enquanto que a difusdo nos poros
quando ha uma alta concentragdo dos ions no meio aquoso.

A literatura reporta modelos matematicos que corretamente descrevem situagoes
controladas por cada um dos mecanismos. Em ambos os casos, a velocidade da reagdo é
proporcional a uma constante, sendo essa a constante de difusio no filme ou a constante de
difusdo nos poros (WEBER e THALER, 1983). Entretanto, estudos com diversos materiais
demonstraram que, na maioria das situagdes, ambos mecanismos estio presentes, sendo
conveniente a utilizagio de uma constante que abranja ambos modelos, sendo essa
conhecida como a constante global de transferéncia de massa (k°) (IBARRA e MOLINER,
1984; DAS et al., 1993). A aplicagio dessa constante no dimensionamento de colunas de
percolagio sera discutida na segdo 2.4.8..

2.4.7. Colunas de percola¢io em operacdes de troca idnica

O modo de operagao mais comum em processos de troca idnica € através de colunas
de percolagido com leito empacotado. O liquido tratado é constantemente removido, o que
permite a otimizagdo da capacidade de sorgio do material, obtendo-se uma alta eficiéncia
mesmo quando a seletividade do processo € baixa.

Colunas de troca idnica geralmente sio operadas em um nivel consideravelmente
abaixo da sua capacidade tedrica. Uma vez que as reagdes de troca i6nicas sdo reagdes de
equilibrio, um excesso de resina ¢ mantido para garantir a qualidade do liquido tratado. A

operagdo € geralmente realizada nas seguintes etapas: (a) carregamento, (b) eluigdo e (c)
lavagem.

Carregamento -

Na operagao de carregamento, também chamada de adsor¢do ou exaustdo, ocorre a
real troca de ions no sistema, obtendo-se o liquido tratado. Na operagdo, a saturagio do
material ocorre no sentido do fluxo do efluente através de uma hipotética zona de
transferéncia de massa, até que, apds a saturagio do sorvente, os ions presentes na
alimentagio aparecem na saida da coluna.
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Esse modelo, comumente referidlo como "curva de saturagdo"”, representa a
combinagdo do equilibrio quimico e dos fatores cinéticos que controlam o desempenho de
uma operagdo em particular. Essa curva, geralmente € construida pela fragio da
concentragio do soluto na saida e entrada do reator (C/Co) pelo volume tratado. Em uma
curva de saturagdo, o "ponto de quebra"” é conceituado como o ponto onde a concentragio
do efluente nio mais atinge o objetivo do tratamento e o ponto de "saturagdo pratica" é
onde o material encontra-se pronto para a etapa de regeneragio.

A operagio de carregamento pode ser realizada em uma ou varias colunas. A
utilizagio de varias colunas apresenta como vantagem a possibilidade de regeneragdo de
uma coluna sem haver a paralisa¢gdo do processo. Também, é otimizada a capacidade de
saturagio do material, uma vez que a regeneragido ¢ realizada quando a coluna atingiu o
ponto de saturagdo pratica. A Figura 5 apresenta as curvas de saturagdo com um sistema
simples e um sistema multiplo de colunas.

As vazoes em sistemas de leito empacotado variam de acordo com o tipo de material
sorvente e soluto. No caso de resinas de troca idnica, vazdes tipicas sio da ordem de 0,1 a

0,2 volumes de leito por minuto para granulometrias entre 0,29 mm e 1,17 mm.

Regeneragao

A etapa de regeneragio, apos a exaustio do sorvente, requer uma apropriada
técnica. A regeneragdo de materiais de troca idnica cationicos é geralmente realizada com
HCI ou H,SO,, e a regeneragdo de materiais aniénicos com NaOH ou NH,OH.

Quando utilizado um regenerante em particular, ha trés pardmetros a serem
considerados: a concentragio, o volume requerido e a vazio de percolagio. Concentragdes
da ordem de 1,0 Normal sio geralmente empregadas. Na pratica, é recomendada uma razio
de 4 miliequivalentes de regenerante por miliequivalentes de resina para materiais catibnicos
fortes ou anidnicos fortes e de 2 miliequivalentes de regenerante por miliequivalentes de
resina para materiais cationicos fracos ou anidnicos fracos. Vazdes recomendadas para o
fluxo de regeneragio sio da ordem de 0,05 a 0,1 volumes de leito por minuto.

Lavagem

Posteriormente a etapa de regeneragio, faz-se necessario a lavagem do leito para a
remogdo do excesso de regenerante. Recomenda-se que o primeiro volume de leito de gua
adicionada seja passado na mesma vazido da solugio de regeneragio, e, apos, a um fluxo
duas vezes maior. Geralmente, cerca de 10 volumes de leito de agua € o suficiente para uma
eficiente remogdo do regenerante.
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Sistema de colunas miltiplas
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Figura 5. Curvas de saturagdo em colunas de percolagdo em sistemas simples e multiplos
(adaptado de WEBER e THALER, 1983).

2.4.8. Dimensionamento de colunas de troca ionica

[

No fendmeno de troca idnica hd o movimento de ions para os sitios no interior do

material, € a0 mesmo tempo, o movimento dos ions trocados para o meio aquoso. O efeito

cinético desse processo na fase liquida pode ser descrito pela seguinte equagao diferencial

(WEBER, 1972):
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dC B k"a
dm Pp- P1

+(C - Ce) (29)

onde: Q =vazio do efluente
pp = massa especifica “bulk” do sorvente;
p1 = massa especifica do fluido;
m = massa de sorvente na coluna
k° = coeficiente de transferéncia de massa global
o = area superficial do material por unidade de volume
C = concentragio de ions no liquido no tempo t
Ce = concentragio de ions no liquido em equilibrio com o sorvente

A equagdo 29 pode ser integrada entre duas concentragdes de soluto, de forma que a

massa de biossorvente necessaria em uma determinada operagio pode ser estimada por:

m=p,,-p,-Q°f dc
k®.a 2 (C-Ce) (30)

<

Aplicagdes praticas de dimensionamento de colunas de sorgdo por esse
procedimento sio reportadas por WEBER (1972) para a remogdo de cadmio por resinas de
troca iénica, IBARRA ¢ MOLINER (1984) para a sorgdo de cobre em lignitos sulfonatados
e por DAS et al. (1993) para a sorgdo de chumbo em vermiculita.

by
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. COLETA E PREPARACAO DOS MATERIAIS SORVENTES

As plantas aquaticas Potamogeton lucens, Salvinia herzogii, Cabomba sp.,
Ceratophyllum demersum e Myriophyllum brasiliensis foram coletadas na Lagoa do Gentil,
Municipio de Tramandai - RS. A espécie Eichhornia crassipes foi coletada na barragem
Lomba do Sabio, Municipio de Viamao - RS. Logo apos a coleta, as plantas foram lavadas
com agua da tomeira e secas a 600C até peso constante. As biomassas foram entio moidas
em um moinho de facas para a granulometria inferior a 0,25 mm, 0,59 mm, 2,00 mm ou 4,00
mm. As plantas secas foram guardadas em sacos plasticos em local seco e arejado.

Na transformagio para a forma hidrogenada, as biomassas foram colocadas sobre um
meio filtrante e tratadas com HCI 10% por um periodo de 30 minutos. Lavou-se os materiais
com agua deionizada até que a agua de lavagem apresentasse pH acima de 3,8 (ponto de
virada do indicador alaranjado de metila). Os tecidos vegetais na forma hidrogenada foram
empregados na forma umida ou entdo secos e embalados.

A Figura 6 apresenta um fluxograma mostrando esquematicamente o procedimento
de preparagdo dos biossorventes.

Plantas aquaticas Lavagem

Secagem

\ el
e Moagem

3 l PeneiramentoJ
sl —
a - Cabomba sp.

v
b - Ceratophylium demersum ] Neutralizagéo}

¢ - Eichhornia crassipes ¢

.
d - Myriophyilum brasiliensis

M Ve

e - Salvinia herzogii .

t - Potamogeton lucens m -
Biossorvente Biossorvente
(forma natural) (forma hidrogenada)

9
D
FI‘—IkI

Figura 6. Procedimento de preparagio dos biossorventes.
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Os subprodutos agroindustriais casca de cebola, casca de soja, casca de trigo, casca
de acacia-negra (apos extragdo do tanino), palha de milho, casca de cevada, sabugo de
mitho, casca de aveia, casca de arroz, serragem de pinus e bagago de cana-de-agicar foram
obtidos em diversos locais do Estado do Rio Grande do Sul. O processo de preparagio
desses biossorventes, para granulometria inferior a 0,59 mm, foi o mesmo do realizado para
os macrofitos aquaticos na forma natural.

A resina de troca i6nica IRC-50 foi fornecida pela Rohm and Haas do Brasil Ltda,
Jacarei - SP. Os grio sdo de formato esférico com didmetro entre 0,29 mm e 1,17 mm.
Apresentam estrutura macrorreticular, desenvolvida em matriz de acido metacrilico e
divinilbenzeno. Os grupos funcionais sio carboxila e encontram-se na forma hidrogenada.
Detalhes quimicos e operacionais para a utilizagio da resina estdo especificados no catalogo
do fabricante (ROHM and HAAS, 1989)

3.2. REAGENTES, SOLUCOES E EFLUENTES INDUSTRIAIS

Os seguintes reagentes foram empregados no preparo das solugdes de metais:
Na;S04, K;S0,;, CaCh.2H,0, MgS0,7H;0, Fex(S04)s, Cri(S04)s, NiSO..6H-0,
CuS0..5H;0, ZnS0,.7H,0, CdS0,.8/3H,0 e Pb(NOs), (pureza analitica). As solugdes de
metais foram preparadas a partir de diluigdes em agua de solugdes "stock” de 1000 mg/L
Agua deionizada foi utilizada nos estudos de sor¢io em batelada e agua da torneira nos
estudos de sor¢do em coluna de percolagdo. Ajustes de pH foram realizados com solugdes
1,0 Ne 0,1 N de H,SO, ou HNO; e NaOH.

Os agentes tensoativos estudados foram o6leo de pinho comercial, nonil-fenol
condensado com o6xido de etileno comercial (Arcopal-60) e oleato de sodio de pureza
analitica. Empregou-se também o agente quelante etilenodiaminotetracetato dissodico
(EDTA) e o agente complexante cianeto de sddio (NaCN), ambos de pureza analitica. A
oxidagdo dos cianetos foi realizada com hipoclorito de sodio (5 a 6 %).

O efluente industrial proveniente de operagdes de galvanoplastia foi fornecido pela
Metalurgica Michelleto, uma industria situada no Municipio de Canoas - RS. O efluente foi
coletado na saida da estagdo de tratamento dessa empresa e apresenta, tipicamente,
concentragdes residuais de metais pesados (Ni, Cu, Zn), outros cation¥ metalicos, agentes
surfactantes e produtos da oxidagio de cianetos e da redugio de cromo (VI).

O efluente industrial derivado de um processo de produgio de sulfato de cobre foi
fornecido pela Companhia Brasileira do Cobre, localizada no Municipio de Cagapava - RS.
O efluente, apds tratamento por precipitagdo em pH 8,0, apresenta concentragdes residuais
de cobre e uma alta concentragio de ions Na" e SO,~.
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3.3. ANALISES
3.3.1. Forma e granulometria

A forma das particulas foi determinada visnalmente em uma lupa (aumento de 10x) e
por microscopia Otica (aumento de 100x e 400x). Detalhes da textura e estrutura foram
observadas por microscopia eletrénica de varredura em um microscopio da Japan Electron
Optic Laboratory modelo JSM-840A.

A distribui¢do granulométrica das particulas foi medida por peneiramento a seco sob
agitagio mecanica ou, alternativamente, por difragio de raios laser em um medidor de
tamanho de particulas da Malvern modelo 3601.

3.3.2. Massa especifica ""bulk'' e massa especifica aparente

A massa especifica "bulk" foi determinada pela medida da massa de material contida
em um recipiente de volume conhecido (rasado com um disco de vidro plano). Nenhum tipo
de agitagdo ou compactacio foi realizada sobre as biomassas.

A massa especifica aparente das plantas secas foi medida por picnometria, utilizando
alcool etilico 960 GL.

3.3.3. Retenc¢iao de agua

Determinou-se a capacidade de retengdo de agua pela diferenga na massa do material
quando molhado e quando totalmente seco. Para a remogio do excesso de agua na
superficie do biossorvente, o material foi colocado sobre um meio poroso e o excesso de
agua removido por vacuo. O valor da retengdo de agua foi expresso em gramas de agua por

grama de biomassa seca. Detalhes do procedimento podem ser encontrados em SIMON
(1991).

3.3.4. Area superficial

A area superficial especifica dos sorventes foi medida pelo mé&;do de adsorgio de
azul de metileno (van den HUL e LYKLEMA, 1968). Volumes de 100 ml contendo varias
concentragdes de azul de metileno foram agitados em frascos de vidros por 1 hora a 25°C
com 0,1 g de biossorvente. Experimentos cinéticos preliminares indicaram que esse tempo ¢
suficiente para atingir o equilibrio. Subseqiientemente, a concentragio final do corante na

solugio foi determinada a 656 nm em um espectrofotometro de absorgio molecular
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ultravioleta-visivel CG modelo 8000. A adsorgdo do corante seguiu 0 modelo de Langmuir e
a area superficial foi calculada a partir da saturagdo, assumindo que as moléculas de azul de
metileno adsorvam-se em uma monocamada e que tenham uma area projetada de 108 A%,

A area superficial geométrica foi medida por difragdo de raios laser no aparelho
Malvern modelo 3601.

3.3.5. Proteinas, dleos e graxas, carboidratos e cinzas

A caracterizagio da composi¢dio bioquimica dos biomateriais em termos de
proteinas, Oleos e graxas, carboidratos e cinzas seguiram os procedimentos descritos no
"Official Methods of Analysis of the Association of Official Agricultural Chemists" (AOAC,
1980). As anilises de proteinas foram realizadas pelo método de Kjeldahl. O fator de
multiplicagdo empregado para a relagio nitrogénio-proteinas foi 6,25. Oleos e graxas foram
medidos por extragdo com éter de petroleo em Sohxlet, e o teor de cinzas determinado
gravimetricamente por queima a 5500C. O conteido de carboidratos foi calculado pela
diferenga da massa total e a massa de proteinas, dleos e graxas e cinzas. Os resultados foram
expressos em base seca, corrigidos pela analise de umidade realizada a 105°C por 1 hora.

3.3.6. Teor de P, S, Na, K, Ca, Mg, Ni, Cu, Zn, Fe ¢ Mn em tecidos vegetais

Nas analises dos elementos quimicos enxofre P, S, Na, K, Ca, Mg, Ni, Cu, Zn, Fe ¢
Mn em tecidos vegetais, as amostras foram digeridas em um bloco-digestor com HNOs-
HCIO,. A concentragdo de enxofre e fosforo no extrato foi medida colorimetricamente pelos
métodos descritos no "Official Methods of Analysis of the Association of Official
Agricultural Chemists" (AOAC, 1980). Os elementos Na e K foram determinados por
fotometria de chama em um equipamento da Evans S. Selenium Ltda modelo Coming-EEL.
Os elementos Ca, Mg, Ni, Cu, Zn, Fe ¢ Mn foram analisados por absor¢do atomica em um
espectrofotometro CG modelo 7000 BC (duplo feixe). A concentragdo de metais nos
extratos foi obtida a partir de curvas de calibragao preparadas a partir de solugdes padrio de
1000 mg/1 (marca Merck).

(29

3.3.7. Hidrofobicidade

O método de parti¢do liquido-liquido, pela distribui¢do dos sélidos em dois liquidos
imisciveis, descrito por SHERGOLD and STRATTON-CRAWLEY (1981), foi utilizado na
caracterizacio da hidrofobicidade ou hidrofilicidade dos materiais. No procedimento, a

biomassa foi suspensa em agua, colocada em uma proveta com uma igual proporgao
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volumétrica de hexano e o sistema agitado. O material remanescente na fase aquosa foi
considerado hidrofilico, enquanto que se considerou hidrofobico o transferido para a fase
organica. Os resultados foram expressos em porcentagem da massa da amostra inicial
deslocada para o hexano e para a agua.

3.3.8. Potencial interfacial zeta

O potencial interfacial no plano de cisalhamento particula/solugdo (ou potencial zeta)
em fungdo do pH foi determinado em um medidor de mobilidade eletroforética da Rank
Brothers modelo LTD. O pH do meio foi ajustado com NaOH e HNO3 de pureza analitica e
a forca idnica foi mantida constante em 1x10° M de NaNO3. Cerca de 20 leituras foram
realizadas em cada pH. O potencial zeta foi calculado através da equagido de Smoluchowski
(HUNTER, 1981).

m = v (31
E 31)

m.u
= 2
S 5 (32)

onde: £ = potencial zeta (V)
m = mobilidade eletroforética (m*/V.s)
V = velocidade eletroforética (m/s)
E = campo elétrico (V/m)
u = viscosidade do meio (N.s/m’)
D = permissibilidade do meio (F/m)

3.3.9. Espectroscopia no infravermelho

Estudos de espectroscopia no infravermelho por transmissdo, com a biomassa em
pastilhas de KBr, foram realizados em um espectrofotdmetro da Perkin-Elmer modelo 1430
e em um espectrofotometro Mattson modelo 3020. Para a leitura, o biossorventes, na
forma hidrogenada ou n3o, foram moidos para granulometria inferior a da peneira de
abertura de 0,25 mm e secos a 105°C até peso constante. Os materiais foram mantidos em
dessecador até o momento da analise.
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3.3.10. Carater de troca ionica

O método descrito por SIMON (1991) foi utilizado para avaliar qualitativamente o
comportamento das biomassas em relagdo as suas propriedades de troca idnica. Os
materiais, hidrogenados com HCI 10% e neutralizados, foram suspensos durante 1 hora em
uma solugdo 10% NaNOs;. O pH da solugio de NaNO; foi medido e, apos, AgNO; foi
adicionado para observagio de precipitado de AgCl. O comportamento dos materiais foi
avaliado de acordo com a Tabela 12.

Tabela 12. Identificagdo dos grupos funcionais de materiais de troca i6nica de acordo com o
método descrito por SIMON (1991).

Material Grupo funcional Resposta - pH Resposta - Prec. AgCl
Catidnico forte R-S0O; <2 ausente
Catidnico fraco R-COOH <4 ausente
Anidnico forte R-N(CH3) 3 neutro abundante
Anidnico fraco R-N(CHs)» <4 pouco

3.3.11. Acidez total

A acidez total dos materiais biossorventes foi medido pelo método do hidroxido de
bario como detalhado por SCHAFER (1970b). No procedimento, 0,25 g de biossorvente na
forma hidrogenada foram agitados por 24 horas com 50 ml de solugio 0,2 N de
Ba(OH),.8H,0 / 0,8 N de BaCl,.2H,0 em um frasco de plastico com vedagdo para impedir
a entrada de ar. Apds, 10 ml da solugdo sobrenadante foram recolhidos € misturados com 10
ml de uma solugdo 0,2 N de HCL. A diminui¢do na concentragio de Ba(OH), utilizado na
reagdo de troca ionica foi determinada por titulagio com uma solugio 0,05 N de Ba(OH),
até o ponto de virada da fenoftaleina. O experimento foi realizado em atmosfera de
nitrogénio para evitar a precipitagio do bario em pH alcalino sob a forma de BaCOs. A

acidez total foi determinada pela seguinte equagéo: b

. (ml de NaOH titulados) . (Normalidade do NaOH)
acidez (meq/g) = (33)
(amostra, g)
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3.3.12. Grupos carboxila e oxidrila

A concentragdo de grupos carboxila foi determinada pelo método do acetato de
bario conforme sugerido por SHAFER (1970a). No procedimento, 0,25 g de biossorvente
na forma hidrogenada foi colocado em uma minicoluna com 1 cm de didmetro através do
qual passou-se, repetidamente por 4 horas, 100 ml de uma solugiio 1,0 N de Ba(COQOH), a
pH 8,25. A acidez liberada foi titulada potenciometricamente com 0,05 N NaOH em
atmosfera de nitrogénio na presenga do biossorvente até que o pH 8,25 fosse restabelecido.

A concentragdo de grupos carboxila foi determinada pela seguinte equagio:

H titulados) . li do NaOH
carboxila (meq/g) = (ml de NaOH titulados) . (Normalidade do NaOH) (34)

(amostra, g)

A concentragio de grupos oxidrila por unidade de massa dos biossorventes foi
determinada pela diferenga da analise de acidez total e da analise de grupos carboxila.

3.3.13. pH, tensao superficial e condutividade

O pH das solugdes aquosas foi medido em um pHmetro digital Anallion conectado a
um eletrodo combinado Digimed DME-CV1. A tensdo superficial e a condutividade foram
medidas, respectivamente, em um tensiometro Kriiss modelo 8451 e em um condutivimetro
Bridge modelo 31.

3.3.14. Difrac¢ao de raios X

A composigido cristalina de amostras calcinadas a 800°C e de hidroxidos metalicos
precipitados foram analisados por difragio de raios x em um equipamento da Siemens
modelo Kristalloflex 810.

3.4. EXPERIMENTOS DE SORCAO

[ 2%
3.4.1. Em frascos agitados

Os experimentos de sorgdo em batelada foram realizados em Erlenmeyers contendo
100 ml de solugdes sintéticas de metais pesados (Figura 7), contendo, ou nio, agentes
tensoativos, complexantes ou outros cations metalicos. O material sorvente suspenso na

solugdo foi continuamente agitado por um periodo de tempo previamente determinado. Nos
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experimentos sob temperatura controlada, a agitagdo foi realizada dentro de um banho
termorregulado da Fanem modelo 111. Apés o término da agitagdo, o pH de equilibrio foi
medido e a suspensio filtrada em tecido de polipropileno. As solugdes filtradas foram
analisadas em relagdo a concentragdo de elementos metalicos ou em relagio ao nimero de
miliequivalentes de fons H' liberados para o meio aquoso.

AAAAA

Figura 7. Experimentos de sorgido em frascos sob agitagao.

Para analises total de metais, as solu¢des foram acidificadas com HNO3 50% (para
pH inferior a 2) e embaladas em recipientes de polietileno conforme sugerido pelo "Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater" (APHA, 1985). As analises foram
realizados por absorgdo atomica (Ca, Mg, Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb e Cr) ou fotometria
de chama (Na e K). Os limites de detecgdo dos metais no meio aquoso por esses métodos
(em mg/1), nos respectivos comprimentos de onda, sdo:

Na=0,01(A=589,0nm) Fe=0,03(A=2483nm)  Zn=0,01 (A =213,0nm)

K= 0,1 (A =766,5 nm) Mn = 0,02 (A =279,5 nm) Cd=0,01 (A =228,8 nm)
Ca=0,1 (A =422,7 nm) Ni=0,1 (A =232,0 nm) Pb=0,2 (A =283,3 nm)
Mg = 0,04 (A = 285,2 nm) Cu=0,1 (A =324,8 nm) Cr=0,1 (A =357,9 nm)

Os valores de remogio, ou recuperagao dos metais da solugdo, e a acumulagio dos
metais na biomassa foram calculados pelas seguintes expressdes:

R - £°2°C 100 (35)
Co
Co -C
m=————— . (36)
m

onde: R = remogio (%)
m = acumulac¢io (mg/g)
Co = concentrag@o inicial de metal (mg/1)
C = concentragio final de metal (mg/1)
m = concentragio de biomassa suspensa (g/1)
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O nimero de miliequivalentes de ions H' trocados foi medido por titulagio com uma
solugdo de hidroxido de sodio calibrada até o restabelecimento do pH original da solugdo. O
numero de miliequivalentes trocados foi calculado pela seguinte equagao:

(ml de NaOH titulados) . (Normalidade do NaOH)
meq trocados (meq/g) = (37)

(amostra, g)

Esse procedimento foi utilizado na determinagio da capacidade de troca idnica e na
determinagdo dos coeficientes de seletividade dos materiais. Detalhes sobre a determinagdo
desses pardmetros foram vistos na revisio de literatura nas segdes 2.4.3 e 2.4.4 da revisio
bibliografica e também podem ser encontrados na maioria da literatura especifica de troca
ibnica BDH (1971) e SIMON (1991).

A cinética de sor¢io dos estudos em batelada foi avaliada através do parametro
empirico t;; , que expressa o tempo para que a fragdo entre a remogdo de soluto apés um
tempo t de agitagdo e a remogio de soluto no equilibrio atinja 0,5, ou seja (LIBERTI e
PASINO, 1983; IBARRA ¢ MOLINER, 1984):

U(t) = R/Re (38)

onde: R = remog@o no tempo t
Re = remog¢io no equilibrio

quando: U = 0,5 obtém-se ty/;

Nos estudos com a presenga de agentes interferentes, os cations metalicos, os
tensoativos e o agente quelante EDTA foram adicionados na solugido contendo os metais
pesados durante a preparagio dessa e, .quando necessario, o pH foi ajustado para 5,5.

Nas solugdes contendo cianetos, o pH foi mantido acima de 10. Para a realizagio do
experimento de sorgdo, o pH foi ajustado para 5,5 e o sistema deixado em repouso por 2
horas. A oxidagdo de cianeto para cianato foi realizada pela adigdo de um excesso de 5% de
hiploclorito de s6dio em pH acima de 10. Nessa condi¢do, todo o gianeto ¢ oxidado a
cianato e nenhuma oxidagio apreciivel do cianato ira ocorrer até que todo o cianeto tenha
sido oxidado (BERNARDES, 1989). A oxida¢do de cianeto para CO; e N, foi realizada em
pH 8,5 com um excesso de 20% da relagdo estequiométrica de hipoclorito. Um periodo de 2
horas foi deixado para o término das reagoes de oxidagdo. Posteriormente, o pH foi ajustado

para 5,5 e novamente um periodo de 2 horas foi mantido até a realizagio dos estudos de
sor¢ao.
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3.4.2. Em coluna de percola¢ao de laboratdério

Estudos de sor¢do continuos em escala de laboratério foram realizados em uma
coluna cilindrica de 2,5 cm de didmetro por 50 cm de comprimento, conforme sugerido
pelos manuais de troca ionica (BDH, 1971; SIMON, 1991). Os materiais biossorventes, em
granulometria inferior a 4,00 mm ou inferior a 0,59 mm, foram colocados na coluna sem
qualquer grau de compactagdo. As solugdes de metais pesados foram percoladas no sentido
descendente sob fluxo controlado. Apés a saturagio, a biomassa foi regenerada com solugao
acida e neutralizada com uma solugio aquosa em pH 8,8 +/- 0,2. A Figura 8 mostra,

esquematicamente, o sistema empregado.

Solugao Aqua de
com metal 9 . =
. neutralizagao
25 litros __l J
rlj 2,5cm
-

—

- Coluna d'agua

I

- Biossorvente

Je——— 50 cm ——» ]

:{j“- T

Efiuente
tratado

Agua de
neutraiizagao

L
B

Figura 8. Experimentos de sor¢ido em coluna de percolagao de laboratério.

A acumulagio de metal em um ciclo de sorgdo foi calculada a partir da analise
grafica da curva de saturagdo (ver Figura 5, se¢do 2.4.7 da revisao bibliografica), e pela

. ~ by
seguinte expressao:

m = V.Co.FA (39)

m

onde: m = massa de metal sorvido por unidade de massa de sorvente

V = volume tratado
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C = concentragio de metal no volume tratado v
Co = concentragao inicial de metal
FA = fragdo da area hachureada pela area total do ciclo

m = massa de sorvente

A perda de pressio através do leito de biomassa foi estimada através da equagdo de
Ergun e o regime de escoamento do fluido pelo mimero de Reynolds (PERRY, 1963).

ki.pvo.(l-¢).a

APg (l-¢).a [
prL g pi

+ ky.vo’] (40)

NRe= YO P 41)

T

onde: AP = perda de pressio

NRe = numero de Reynolds

g = aceleragdo da gravidade

p1 = massa especifica do fluido

L = comprimento do leito

Dp = didmetro das particulas

€ = porosidade do leito

o = sp/vp = area superficial por unidade de volume
K = viscosidade do fluido

vo = velocidade do fluido logo antes do contato com o leito
ki = constante = 150/36

k, = constante = 1,75/6

3.5. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

As analises e os experimentos de sorgio de metais pesados mostraram-se
reprodutivos e foram realizados em duplicata. Os valores apresentados nas tabelas ¢ o
resultado da média aritmética dos dois ensaios.

Anilise de varidncia (ANOVA) foi empregada nos estudos de selegio dos
biossorventes. Os dados foram tratados com o auxilio do Programa PROJEX, desenvolvido

~pela Curso de Pos-Graduagio em Engenharia de Produgio da UFRGS. As diferengas no
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texto ditas como significativas, foram determinadas por testes de hipotese para um nivel de
significancia de 0,05.

b
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. SELECAO DOS BIOSSORVENTES

As Tabelas 13, 14 e 15 listam resultados de remogdo dos ions niquel, cobre e zinco
pela biomassa homogeneizada de diversas espécies de macrofitos aquaticos em frascos
agitados. Os melhores resultados foram apresentados, independentemente do metal
estudado, pelas plantas Potamogeton lucens e Salvinia herzogii, seguidas da Eichhornia
crassipes e do Myriophyllum brasiliensis. Os resultados obtidos com as plantas Cabomba
sp. e Ceratophyllum demersum nio se mostraram promissores.

Tabela 13. Remogido de ions niquel pela biomassa de diversas espécies de macrofitos
aquaticos (2 g/l de biomassa nio hidrogenada, pH inicial 5,5 +/- 0,2 , 30 min. de agitagdo).

Planta aquatica Conc. inicial de Ni Conc. final de Ni Remogio
(mg/l) (mg/1) (%)
Potamogeton lucens 5,9 0,2 97
Salvinia herzogii 5,9 0,8 86
Eichhornia crassipes 5,9 1,4 76
Myriophyllum brasiliensis 5,9 1,2 80
Cabomba sp. 5,9 2,7 54
Ceratophyllum demersum 5,9 2,7 54

Tabela 14. Remogdo de ions cobre pela biomassa de diversas espécies de macrofitos
aquaticos (2 g/l de biomassa ndo hidrogenada, pH inicial 5,5 +/- 0,2 , 30 min. de agitagio).

Planta aquatica Conc. inicial de Cu Conc. final de Cu Remogio
(mg/l) (mg/l) - ()
Potamogeton lucens 6,3 0,3 95
Salvinia herzogii 6,3 0.4 [~ 94
Eichhornia crassipes 6,3 1,3 79
Myriophyllum brasiliensis 6,3 1,4 78
Cabomba sp. 6,3 34 46
Ceratophyllum demersum 6,3 3,9 38
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Tabela 15. Remogio de ions zinco pela biomassa de diversas espécies de macréfitos
aquaticos (2 g/l de biomassa ndo hidrogenada, pH inicial 5,5 +/- 0,2, 30 min. de agitagio).

Planta aquatica Conc. inicial de Zn Conc. final de Zn Remogio
(mg/) (mg/h) (%)
Potamogeton lucens 6,5 0,1 98
Salvinia herzogii 6,5 0,2 97
FEichhornia crassipes 6,5 0,7 89
Myriophyllum brasiliensis 6,5 0,9 86
Cabomba sp. 6,5 1,8 72
Ceratophyllum demersum 6,5 1,9 71

A separagio das diferentes partes das plantas P. lucens, S. herzogii., M. brasiliensis,
Cabomba sp. e C. demersum é bastante dificil e, possivelmente, muito onerosa para ser
realizada em larga escala. Entretanto, a separagio das raizes da parte aérea na espécie E.
crassipes € mais facil, sendo possivel, entdo, estudar as diferentes partes desse vegetal.

A Tabela 16 apresenta resultados de remogdo de ions cobre com as raizes € a parte
aérea (peciolos) da E. crassipes. Observa-se que as raizes apresentam uma significativa
maior capacidade de sorgio de metais pesados do que os peciolos. Porém, essa diferencga
nio € elevada o suficiente para que se descarte esta parte, optando-se por trabalhar com
toda a biomassa do vegetal.

Os resultados obtidos com os macréfitos aquaticos podem ser comparados com
dados de sor¢dao de cobre por alguns subprodutos agroindustriais listados na Tabela 17.
Valores adicionais de sor¢io dos metais niquel, cobre, zinco e chumbo com diferentes
biomateriais estio esquematizados no Anexo 7. Com excessdo da casca de cebola e da casca
de soja, os subprodutos agroindustriais € os microorganismos estudados apresentaram
resultados inferiores aos obtidos com as plantas P. lucens, S. herzogii e E. crassipes. Ainda,

Tabela 16. Remogdo de ions cobre pelas raizes e peciolos da planta aquatica Eichhornia
crassipes (2 g/l de biomassa nio hidrogenada, pH inicial 5,5 +/- 0,2, 30 min. de agitagao).

Planta aquatica Conc. inicial de Cu Conc. final de Cu Remocio
(mg/l) (mg/) (%)

E. crassipes - raiz 6,3 0,3 95

E. crassipes - folha 6,3 1,5 76




60

Tabela 17. Remogao de ions cobre com diversos residuos e subprodutos agroindustriais
(2 g/1 de biomassa nio hidrogenada, pH inicial 5,5 +/- 0,2, 30 min. de agita¢io).

Biossorvente Conc. inicial de Cu Conc. final de Cu Recuperagao
(mg/l) (mg/l) (%)
Casca de cebola 6,3 0,5 92
Casca de soja 6,3 0,9 86
Casca de trigo 6,3 1,4 78
Casca de acacia-negra* 6,3 2,0 68
Palha de milho 6,3 2,2 65
Casca de cevada 6,3 2,2 65
Sabugo de milho 6,3 2,3 63
Casca de aveia 6,3 2,6 59
Casca de arroz 6,3 3.4 46
Serragem de pinus 6,3 3,5 44
Bagago de cana 6,3 4,4 30

* apos extragao do tanino

no caso da casca de cebola, uma forte coloragéo avermelhada foi liberada para a suspensio,
indicando que tratamentos prévios devem ser realizados para utilizagio desse material.
Como esse trabalho limita-se ao estudo da biomassa de macrofitos aquaticos, sugere-se que
futuros estudos sejam realizados com a casca de cebola e casca de soja.

Os resultados obtidos permitiram selecionar as espécies Potamogeton lucens,
Salvinia herzogii e Eichhornia crassipes para estudos mais detalhados. Esta selegdo ¢
devido ndo somente a maior capacidade de sor¢io desses materiais, como também a maior
abundancia dessas espécies nos recursos hidricos do Rio Grande do Sul e do Brasil.

4.2. CARACTERIZACAO DOS BIOMATERIAIS

4.2.1. Propriedades fisicas , b

Algumas das propriedades fisicas das plantas aquéticas estio resumidas na Tabela
18. As particulas moidas do tecido homogeneizado do P. /ucens possuem formato lamelar.
As espécies S. herzogii e E. crassipes apresentam uma mistura de particulas de formato

lamelar e acicular, devido a presenga de componentes da parte aérea e das raizes das plantas.
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Detalhes podem ser observados nas fotografias obtidas por microscopia dtica (Anexo 5).
Devido ao alto fator de forma, os materiais apresentam baixos valores de massa especifica
“bulk™, listados na tabela para duas diferentes granulometrias. Assim, observa-se que, para
fins de transporte, técnicas de compactagio dos materiais devem ser utilizadas para redugao
do volume dos biossorventes.

A massa especifica aparente da planta aquatica P. lucens é 1,2 g/cm’ e a das plantas
S. herzogii e E. crassipes é 1,1 g/cm’. Essa diferenga na massa especifica aparente é
facilmente observada quando suspensas em agua, pois o P. lucens sedimenta em agua,
enquanto que, nas outras duas espécies, parte do material sedimenta e parte flutua. Isso
decorre do fato que, na S. herzogii e na E. crassipes, a parte aérea dos vegetais apresenta
uma menor massa especifica do que a parte submersa.

Os valores de retengdo de agua mostram a grande capacidade desses materiais em
absorver agua, cerca de 3 a 4 vezes o valor em massa da planta seca. Medigoes da area
superficial realizadas pelo método de adsor¢do de azul de metileno indicaram valores da
ordem de 415 m?/g para o P. lucens, 270 m’/g para a S. herzogii e 250 m’/g para a E.
crassipes. A elevada area superficial medida por esse método € decorrente da alta
rugosidade e porosidade dos materiais, que podem ser observadas nas fotografias obtidas
por microscopia eletronica de um peciolo e de uma raiz da E. crassipes (Anexo 6).
Medigdes da area superficial geométrica mostraram valores da ordem de 0,042 m%cm’ para
o P. lucens, 0,052 m*/cm’ para a S. herzogii e de 0,038 m*/cm’ para a E. crassipes. Devido
ao formato das particulas, lamelar e/ou acicular, ambas medi¢Ges da area superficial
mostram-se pouco dependentes da granulometria.

Tabela 18. Propriedades fisicas da biomassa das plantas aquaticas Potamogeton lucens,
Salvinia herzogii e Eichhornia crassipes.

Propriedade fisica P. lucens S. herzogii E. crassipes
Forma das particulas lamelar lamelar/acicular lamelar/acicular
Massa esp. “bulk” - part. < 4,0 mm 0,08 g/cm’ 0,06 g/cm’ &~ 0,07 g/em’
Massa esp. “bulk” - part. < 0,59 mm 0,15 g/em’ 0,13 g/em’ 0,13 g/cm’
Massa especifica aparente 1,2 g/em’ 1,1 g/cm’ 1,1 g/cm’
Reteng3o de agua 31g/g 4,2 g/g 3.2g/g
Area superficial especifica 415 m%/g 270 m¥/g 250 m'/g
Area superficial geomeétrica 0,042 m*/cm’ 0,052 m¥cm® 0,038 m*/cm’
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A composi¢io bioquimica dos materiais, em termos de teor de proteinas,
carboidratos, lipideos e cinzas,esta resumida na Tabela 19. O P. lucens é o que apresenta o

maior teor de proteinas e a S. herzogii € a que apresenta maior teor de lipideos. O mais
elevado teor de cinzas foi observado na E. crassipes. Com relagdo aos elementos

inorganicos, observa-se que a E. crassipes apresenta um menor teor dos elementos sodio e

potassio, porém uma maior concentragio de ferro e manganés. Isso € provavelmente
decorrente do diferente local de coleta das plantas. A maior concentragio de cobre na

biomassa da E. crassipes pode ser devido a exporadicas adigdes de CuSQO, na barragem

Lomba do Sabédo pela Corsan, para o controle de microalgas.

Tabela 19. Composigao bioquimica e quimica da biomassa das plantas Potamogeton lucens,
Salvinia herzogii e Eichhornia crassipes na forma nao hidrogenada.

Composigio bioquimica P. lucens S. herzogii E. crassipes
Proteinas 21,7 % 11,5 % 10,0 %
Carboidratos 66,0 % 77,2 % 69,0 %
Lipideos 09 % 1,1% 0,7 %
Cinzas 11,4 % 10,2 % 20,3 %

Elementos quimicos

N 34,7 mg/g 18,4 mg/g 16,0 mg/g
P 1,7 mg/g 0,7 mg/g 1,3 mg/g
S 3,0 mg/g 1,0 mg/g 1,2 mg/g
Na 3,9 mg/g 2,4 mg/g 0,19 mg/g
K 12,0 mg/g 6,7 mg/g 4,2 mg/g
Ca 11,0 mg/g 7.1 mg/g 9,3 mg/g
Mg 3,2 mg/g 2,2 mg/g - 3,3 mg/g
Ni 0,002 mg/g 0,005 mg/g 0,008 mg/g
Cu 0,019 mg/g 0,011 mg/g 0,046 mg/g
Zn 0,150 mg/g 0,042 mg/g 0,098 mg/g
Fe 3,4 mg/g 6,6 mg/g 19,0 mg/g
Mn 2,8 mg/g 2,1 mg/g 13,0 mg/g
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4.2.3. Propriedades interfaciais

Estudos de partigdo liquido-liquido mostraram que 0 P. lucens e a E. crassipes
possuem um carater predominantemente hidrofilico, pois apenas 20% de suas massas foram
transferidas para a fase organica. A S. herzogii é essencialmente hidrofobica, uma vez que
80% de sua massa foi deslocada para o hexano (Tabela 20). Esses resultados sdo, em parte,

decorrentes da composigdo organica dos tecidos vegetais, pois a S. herzogii é a que
apresenta um maior teor de 6leo.

Tabela 20. Comportamento dos biomateriais em ensaios de partigio liquido-liquido.

Massa deslocada P. lucens S. herzogii E. crassipes
Hexano 20% 80% 20%
Agua 80 % 20% 80%
Carater predominante Hidrofilico Hidrofobico Hidrofilico

A Figura 9 apresenta valores do potencial zeta das plantas em fungio do pH do

meio. Todas as biomassas apresentam um comportamento semelhante, altamente negativas

150 s
Forga i6nica: 1x10~ M NaNO,
100 s - P lucens
s A - S. herzogii
E sob -
© + - E. crassipes
°
N 0
s
o A
5 -50 a
o n
a
=100 - a R )
¢ >
Ag
-150 ‘
0 2 4 6 8 10 12
pH

Figura 9. Potencial zeta das plantas aquaticas Potamogeton lucens, Salvinia herzogii e
Eichhornia crassipes em fungao do pH.
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em pH neutro e basico e com o ponto isoelétrico em aproximadamente pH 2,0. Isso indica
que os trés materiais apresentam uma concentragio semelhante de grupos superficiais
negativos por unidade de area superficial. Entretanto, como o P. /ucens possui uma maior
area superficial por unidade de massa (ver Tabela 18), apresenta uma maior concentragio de
grupos superficiais negativos por unidade de massa.

4.2.4. Grupos superficiais

Estudos de caracterizagdo dos grupos superficiais foram inicialmente realizados por
espectroscopia no infravermelho (Figuras 10, 11, 12, 13). Todos os materiais mostraram
uma forte redugio na transmitincia no comprimento de onda de 3200-3650 cm’, indicando
uma alta concentragdo de ligagdes O-H. Apesar de cuidados terem sido tomados para
manter o material isento de umidade, a presenca de moléculas de agua pode ter aumentado a
intensidade do pico (umidade higroscopica dos materiais varia entre 6 a 8%). A absorbancia
em 1000-1260 cm™ mostra a presenga ligagoes C-O, confirmando a existéncia de grupos
oxidrila de polissacarideos nos tecidos vegetais.

A redugio da transmitincia em todos os biossorventes em 1700-1750 cm™ mostra a
existéncia de C=0, possivelmente de grupos carboxilas de proteinas e outros componentes
das plantas. Reparou-se também, que as biomassas na forma hidrogenada (Figuras 10, 12 ¢
13) apresentam um pico claro em 1727 cm’, o que ndo foi observado na amostra nio
hidrogenada do P. lucens. A substituigio dos elementos metilicos pelo fon H' nos grupos
carboxila dos biossorventes pode ter sido a causa desse comportamento distinto.

Ligag¢des S-H, indicativas do grupo tiol, com absorbancia por deformagio axial em
2550-2600 cm’’, nio aparecem no espectro, de forma que, se presentes, estio em baixas
concentragdes. Ligagdes N-H de aminas primarias ou de aminas secundarias, com
absorbancias tipicas em 3400-3500 cm™ e 3310-3350 cm™, também nio sio identificadas,
pois estdo sobrepostas com o pico da ligagio O-H. De maneira analoga, o espectro nio
permite obter informagdes sobre a presenga de grupos superficiais com o elemento fosforo.
As absorbancias tipicas da ligagdo P=0, em 1110-1250 cm™” ou 1250-1300 ;:m'l, e da ligagdo
P-OH, em 910-1040 e 2560-2700 cm’’; ndo foram observadas. ‘

be
A caracterizagio do comportamento de troca iénica, realizada através do método
descrito por SIMON (1991), demonstrou que os materiais mostram-se como cationicos
fracos. Propriedades de troca de anions nio foram constatadas. Com base nesses resultados

e nos estudos por espectroscopia no infravermelho, realizou-se a analise quantitativa dos
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Tabela 21. Comportamento de troca i6nica e concentragido dos grupos superficiais carboxila

e oxidrila nos materiais biossorventes e na resina IRC-50.

Grupos superficiais P. lucens S. herzogii E. crassipes IRC-50
Comportamento de troca ionica cationico cationico cationico cationico
fraco fraco fraco fraco
Grupos carboxila 1,5 meqg/g 0,9 meg/g 0,7 meg/g 8,5 meg/g
Grupos oxidrila 1,3 meq/g 2,2 meq/g 0,9 meq/g -

grupos superficiais acidos oxidrila e carboxila, assumindo que outros grupos superficiais,
como tiol e fosfatos, encontram-se em baixas concentragdes (Tabela 21). O teor de grupos
carboxila foi medido em 1,5 meq/g para o P. lucens, 0,9 meq/g para a S. herzogii ¢ 0,7
meq/g para a E. crassipes. Os grupos oxidrila, determinados pela diferenga entre a acidez
total e o conteudo de carboxilas, foram medidos em 1,3 meq/g para o P. lucens, 2,2 meq/g
para a S. herzogii e 0,9 meq/g para a E. crassipes. Para fins comparativos, realizaram-se as
mesmas medigdes para a resina IRC-50. A resina de troca iOnica apresenta uma
concentragio de 8,5 meq/g de grupos carboxila, demonstrando possuir uma maior

concentragdo de grupos carboxila por unidade de massa do que os biossorventes.

4.3. CARACTERIZACAO DO MECANISMO DE SORCAQO

4.3.1. Propriedades de troca ionica das biomassas

Como as plantas apresentam uma alta concentragdo de grupos superficiais acidos e
um comportamento de troca idmica tipico de materiais catiénicos fracos, estabeleceu-se
como hipotese de que o mecanismo de sorgio de metais pesados seja decorrente de reagdes
de troca idnica. Dessa forma, detalhes de como ocorrem essas reagdes nos biossorventes
foram estudados.

A Tabela 22 apresenta as variagdes do pH do meio apos ensaio;'de sorgdo de cobre
pelas biomassas na forma hidrogenada e nio hidrogenada em frascos agitados. Observa-se
que, quando a biomassa estd na forma hidrogenada, ha um decréscimo do pH do meio,
demonstrando que a sorgio de cobre ¢ acompanhada pela liberagio de ions H' para a
solugao. Porém, quando a biomassa estd na forma ndo hidrogenada, o pH permanece
constante ou até eleva-se ligeiramente, indicando que, caso 0 mecanismo seja troca idnica, o
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Tabela 22. Variagdo do pH do meio apds sor¢do de cobre com as biomassas na forma
hidrogenada e nfio hidrogenada (2 g/l de biossorvente, 30 min. de agitagao).

Biossorvente pH inicial | pH final | Conc. inicial | Conc. final Remogio
(mg/l) (mg/l) (%)

P. lucens - nao hidrogenado 5,7 6,9 6,3 0,3 95

S. herzogii - nao hidrogenado 5,7 6,4 6,3 0,4 94

E. crassipes - nao hidrogenado 5,7 6,2 6,3 1,3 79

P. Iucens - hidrogenado 5,7 3,6 6,3 0,2 97

S. herzogii - hidrogenado 5,7 3,7 6,3 0,5 92

E. crassipes - hidrogenado 5,7 3,7 6,3 1,4 78

Cu'? é trocado por outros cations presentes na biomassa.

A fim de se verificar essa hipotese, realizou-se a analise do meio aquoso apos uma
reagdio de sorgdo da biomassa nio hidrogenada do P. Jlucens com uma solugdo
aproximadamente 100 mg/l de cobre em agua deionizada. Observa-se na Tabela 23 que,
apos o sistema entrar em equilibrio, houve uma alta remo¢do de cobre, a liberagdo de
diversos outros cations para o meio aquoso e que o pH variou muito pouco. O balango
estequiométrico mostra que a biomassa sorveu 0,633 meq/g de Cu'” e que liberou 0,621
meq/g na forma dos citions Na*, K, Mg*?, Ca™, Fe” e Mn'%. Ainda, deve-se levar em
conta que outros elementos metalicos presentes em menores concentragdes na biomassa, €
ndo considerados na analise, podem ter sido trocados pelo Cu'’, sendo esses possivelmente
os responsaveis pelo fechamento do balango. Um ensaio em branco, onde agitou-se a
biomassa com 4gua deionizada sem cobre, demonstrou que a biomassa do P. lucens adsorve
ions H' do meio e que libera Na', K" e minimas quantidades de Ca**, Mg*? e Fe™.

O mesmo estudo foi realizado com a biomassa do P. /ucens na forma hidrogenada
(Tabela 24). Nenhum outro cation com excessio do H' foi liberado para o meio aquoso, de
forma que houve uma brusca queda do pH do meio. Nesse caso, a troca iGnica ocorreu
somente com fons H'. Observa-se também que a remogio de cobre foi maior com a planta
ndo hidrogenada do que na forma hidrogenada, o que demonstra que a planta apresenta uma
maior afinidade pelos ions H' do que pela maioria dos cations naturalmente adsorvidos no
biossorvente.
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Tabela 23. Concentragao de ions metalicos liberados para o meio aquoso apos a reagio do

Potamogeton lucens na forma nio hidrogenada com uma solugdo de cobre (5 g/l de

biossorvente, 30 min. de agitagdo).

Elementos quimicos

Conc. na solugdo inicial

Conc. na solugio apos
reagdo com P. lucens

Controle. Agua deioniza-
da com P. lucens

(mg/h) (mg/) (mg/)
Na* ND 14,8 5,1
K ND 28,0 6,7
Ca* ND 12,5 0,2
Mg* ND 12,7 0,1
Fe* ND ND 0,09
Mn*? ND 2,3 ND
Cu* 103 2,5 ND
pH 4,9 5,1 7.2

ND - nao foi detectado pelo método de analise.

Tabela 24. Concentragdo de ions metalicos liberados para o meio aquoso apos a reagdo do

Potamogeton lucens na forma hidrogenada com uma solugdo de cobre (5 g/l de
biossorvente, 30 min. de agitagdo).

Elementos quimicos

Conc. na solugio inicial

Conc. na solugao apos
reagdo com P. lucens

Controle. Agua deioniza-
da com P. lucens

(mg/l (mg/) (mg/)
Na* ND ND ND
K* ND ND ND
Ca™ ND ND ND
Mg"? ND ND ND
Fe" ND ND R ND
Mn*? ND ND ND
Cu™ 99.0 14,8 ND
pH 5,4 2,6 3,8

ND - nio foi detectado pelo método de analise.
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A Tabela 25 apresenta os valores medidos de ions H' liberados para o meio aquoso
ap0s a reagdo das plantas P. lucens, S. herzogii e E. crassipes na forma hidrogenada com
solugdes de 50 mg/l de niquel, cobre e zinco. A relagdo estequiométrica entre os ions H
liberados para o meio aquoso e os metais sorvidos na biomassa é de aproximadamente 2
quando expressos em moéis e de aproximadamente 1 quando expressos em equivalentes-
grama. Dessa forma, confirma-se que fenomeno de sor¢io de metais pesados pelas
biomassas em estudo ocorre, se nao totalmente, quase que exclusivamente por reagdes de
troca iénica com grupos superficiais cidos presentes nas plantas.

Tabela 25. Relagdo estequiométrica entre o niimero de mois de H' liberados para a solugio e
o numero de mois de metais sorvidos pela biomassa na forma hidrogenada.

Bissorvente-metal | Conc. inicial | Conc. final pH pH H /Me? | H /Me?
(mg/1) (mg/1) inicial final (mol) (eq)
P. lucens - Ni 41,8 24.2 51 3,1 2,11 1,06
S. herzogii - Ni 418 29.7 5.1 33 2,01 0,99
E. crassipes- Ni 418 31,9 5,1 3.4 1,86 1,03
P. lucens - Cu 49,5 19,8 5.0 2,8 2,11 1,05
S. herzogii - Cu 49,5 29.7 5.0 31 1,98 1,00
E. crassipes - Cu 49,5 35,2 5,0 32 2,07 0,93
P. lucens - Zn 50,1 29,7 5,1 31 2,17 1,08
S. herzogii - Zn 50,1 36,3 5.1 33 2,00 1,00
E. crassipes - Zn 50,1 39,6 5,1 34 1,93 0,96

A Tabela 26 apresenta a capacidade de troca ionica aos materiais, na presenca de um
excesso de um determinado cation, em pH 5,5 +/- 0,2. A capacidade de troca i6nica segue a
ordem: metais de transi¢do > metais alcalino-terrosos > metais alcalinos. Repara-se que,
entre 0s metais de transi¢do, ha uma maior afinidade da biomassa pelos glementos chumbo e
cobre do que pelos elementos niquel, zinco e cadmio. A capacidade maxima de troca iénica
obtida para esses metais, da ordem de 1,4 meq/g para o P. lucens, 0,9 meq/g para a S.
herzogii e 0,6 para a E. crassipes, corresponde aos valores medidos de grupos carboxila nos
materiais, sendo esses, portanto, os principais responsaveis pelas propriedades de troca
i6nica das plantas aquaticas nessa faixa de pH.
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Tabela 26. Capacidade de troca idnica da biomassa das plantas Potamogeton lucens,
Salvinia herzogii e Eichhornia crassipes para diferentes cations em pH 5,5 +/- 0,2.

Cation P. lucens S. herzogii E. crassipes
(meq/g) (meq/g) (meq/g)
Na* 0,8 0,5 0,3
K 0,8 0,5 0,3
Mg™? 1,0 0,6 0,3
Ca"™ 1,0 0,6 0,4
Ni2 1,2 0,7 0,4
Cu™ 1,4 0,9 0,5
Zn'"? 1,2 0,7 0,5
Ccd™? 1,3 0,7 0,5
Pb*™ 1,4 0,9 0,6

Tabela 27 apresenta as constantes de seletividade das reagdes de troca ionica do P.

lucens. As constantes demonstram que a biomassa possui um alto grau de preferéncia pelos
ions H' e pelos metais de transicdo. Entre os elementos estudados, a afinidade segue a
ordem: Cu™® > H' > Zn"™ > Ni'* > Ca™ > Na’. Dessa forma, a sorgio dos elementos
metalicos de transi¢do é favorecida quando os grupos carboxila apresentam-se na forma de
sais (por exemplo, de sodio ou calcio), explicando o melhor desempenho do biossorvente

Tabela 27. Coeficientes de seletividade de sorgao de cdtions pela biomassa do P. Jucens.

K /u=1,00

Ky =158.7

KM = 10,10

K =11,23

KMo =033

Kbz = 1,52

K%y = 0,0063

KM = 1,00

KN, =5,2x10™

KN =4,6x107

K, ¥/, = 8,8x10°¢

KN/, = 6,7x10°

KS:=0,099 K W=1918 |K. e =1,00 K. % = 0,89 K, co =10,025 K%z = 0,60
KN =0,089 |KNMa=2147  |KNca=1,12 KN/ = 1,00 KN, = 0,028 KNz, = 0,67
Ka=3,03  |K ha=113649 [K. e, =396 K. he = 35,4 K. "co = 1,00 K.z = 23,81
K&/u=0,133  |K2h=15014 |K,*/c,= 1,67 K2/ = 1,49 K2ca=0,042  |K 2z =1,00
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quando esti na forma natural do que na hidrogenada. Esse comportamento é tipico de
materiais contendo grupos superficiais acidos de carater fraco, no caso grupos carbosxila.

4.3.2. Isotermas de sorc¢io

As Figuras 14, 17 e 18 mostram as isotermas de sorgio a 25°C de varios metais
pesados pelos biossorventes na forma nio hidrogenada. O P. lucens é o que apresenta maior
capacidade de acummlagio de metais pesados. Para o metal chumbo, por exemplo, o
equilibrio € atingido em 141 mg/g (ou 14,1% em massa) e para o cobre, 40,8 mg/g (ou 4,08
% em massa). As plantas S. herzogii e E. crassipes apresentam um desempenho inferior ao
do P. lucens, porém semelhante entre si. Independentemente do tecido vegetal utilizado, a
sorgdo, quando expressada em mg/g, segue a ordem: Pb > Cd > Cu > Zn > Ni > Cr(Ill), o
que mostra a influéncia da massa atdmica dos metais.

A aplicagdo dos modelos de sorgdo demonstra que a equagio de Langmuir melhor
descreve o fendmeno de sor¢do do que a equagio de Freundlich. Isso pode ser observado,

por exemplo, na aplicagdo das formas linearizadas dos modelos na isoterma de sor¢io de
cobre pelo P. lucens (Figuras 15 e 16).

100~ P lucens (25°C) Pb
g 80
E
S 60
s cd
E

40
E Cu

. £n
20 Ni
T Cr b
0 i Il )i
0 5 10 15 20

Concentracéo final (mg/l)

Figura 14. Isotermas de sorgdo de cromo (III), niquel, cobre, zinco, cadmio e chumbo a
25°C pela biomassa ndo hidrogenada da planta Potamogeton lucens (pH inicial 5,5 +/- 0,2,).
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Figura 15. Isoterma de sor¢io de cobre a 25°C pelo Potamogeton lucens linearizada pelo modelo
de Langmuir (pH inicial 5,5 +/- 0,2, biomassa nio hidrogenada).

100 -
P. lucens - cobre (25 °C)
E 10
. cc = 0,940
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1 : !
0.1 1 10 100

C

Figura 16. Isoterma de sorgio de cobre a 25°C pelo Potamogeton lucens linearizada pelo modelo
de Freundlich (pH inicial 5,5 +/- 0,2, biomassa ndo hidrogenada).
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Figura 17. Isotermas de sor¢io de miquel, cobre e zinco a 25°C pela biomassa nio
hidrogenada da planta Salvinia herzogii (pH inicial 5,5 +/- 0,2).
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Figura 18. Isotermas de sorgio de niquel, cobre e zinco a 25°C pela biomassa ndo
hidrogenada da planta Eichhornia crassipes (pH inicial 5,5 +/- 0,2).
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Os coeficientes de correlagio e as constantes do modelo de Langmuir, calculadas
para diversos metais pesados, estio resumidos na Tabela 28. Os coeficientes de correlagdo
mostram que as isotermas se ajustam a tal, indicando que o fendmeno de sorgdo ocorre em
uma monocamada ou, como no presente caso, em sitios especificos de sorgdo. Os valores de
sor¢do na saturagio (M, em meq/g), obtidos das isotermas, coincidem aproximadamente
com os valores maximos de troca ionica apresentados na Tabela 26, comprovando que a
troca idnica pelos grupos carboxila € o principal mecanismo que rege a sorgio dos metais
pesados com os biossorventes em estudo.

Tabela 28. Constantes do modelo de Langmuir obtidas de isotermas a 25°C com a biomassa
ndo hidrogenada dos macrofitos aquaticos em pH 5,5 +/- 0,2.

Biossorvente cc b (I/mg) M (mg/g) M (mmol/g) M (meqg/g)
P. lucens - Pb 0,854 0,25 141,0 0,68 1,36
P. lucens - Cd 0,998 0,40 61,4 0,55 1,10
P. lucens - Zn 0,841 0,19 32,4 0,50 1,00
P. lucens - Cu 0,998 0,30 40,8 0,64 1,28
P. lucens - Ni 0,961 0.22 229 0,39 0,78
P. lucens - Cr (IIT) 0,718 1,65 224 0,43 1,29
S. herzogii - Zn 0,972 0,28 18,1 0,27 0,55
S. herzogii - Cu 0,997 0,44 19,7 0,31 0,62
S. herzogii - Ni 0,994 0,37 14,4 0,24 0,49
E. crassipes - Zn 0,998 0,22 19,2 0,29 0,59
E. crassipes - Cu 0,998 0,23 23,1 0,36 0,73
E. crassipes - Ni 0,995 0,23 11,6 0,20 0,40

Verificou-se, também, que as isotermas sio independentes das granulometria dos
materiais, desde que fornecido o necessario tempo para que o sistema entre em equilibrio. A
granulometria influencia somente na cinética, e nio na capacidade de sor¢io dos metais
pelas plantas.
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4.3.3. Parametros termodinimicos das reac¢des de troca ionica

A sor¢io dos metais pesados na biomassa das plantas aquaticas na forma ndo
hidrogenada ocorre por uma série de reagbes de troca ibmica. Os coeficientes de
seletividade, determinados experimentalmente, traduzem o nivel de afinidade dos sitios
ativos pelos metais pesados. A partir dos coeficientes de seletividade, as constantes
termodindmicas das reagdes foram calculadas, através dos coeficientes de atividade
determinados pela equagio de Debye-Hiickel.

Os valores da variagdo da energia livre de reagdes de troca ionica na biomassa do P.
lucens estio listados na Tabela 29. Os valores de AG® negativos mostram que a reagio ¢
deslocada para a direita, enquanto que os valores de AG® positivos mostram que a reagéo ¢
deslocada para a esquerda.

Tabela 29. Variagdo da energia livre das reagdes de troca iomica da biomassa do
Potamogeton lucens em pH 5,5 +/- 0,2 a 25°C.

Reagdes AG® (kJ/mol)
(Sitio)H + Na* = (Sitio)Na + H' +12,55
2(Sitio)H + Ca™ = (Sitio),Ca +2H" +5,29
2(Sitio)H + Ni*? = (Sitio),Ni + 2H" +5,02
2(Sitio)H + Cu*?=(Sitio),Cu + 2H" -3,82
2(Sitio)H + Zn*? = (Sitio),Zn + 2H" +4,02
2(Sitio)Na + Ca*™ = (Sitio),Ca + 2Na" -19,81
2(Sitio)Na + Ni*? = (Sitio),Ni + 2Na* - 20,09
2(Sitio)Na + Cu*? = (Sitio),Cu + 2Na* - 29,93
2(Sitio)Na + Zn** = (Sitio),Zn + 2Na* - 24,91
(Sitio)Ca + Ni*?* =(Sitio)Ni + Ca'? -0,28
(Sitio)Ca + Cu*? = (Sitio)Cu + Ca* 911t
(Sitio)Ca + Zn*? = (Sitio)Zn + Ca*? -1,27
(Sitio)Ni + Cu*? = (Sitio)Cu + Ni*? - 8,83
(Sitio)Ni + Zn*? = (Sitio)Zn + Ni*? -0,99
(Sitio)Cu + Zn'? = (Sitio)Zn + Cu*? +7,34
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Em fungdo da importéncia da reagio de sorgdo de cobre pela biomassa hidrogenada
do P. lucens no presente trabalho, maiores detalhes termodinimicos foram estudados,

A Figura 19 apresenta as isotermas de sorgio de cobre pela biomassa hidrogenada do
P. lucens nas temperaturas de 5°C, 25°C e 45°C. As isotermas claramente demonstram que o
fenémeno de sor¢do é favorecido pela aumento da temperatura do meio, mostrando o
carater endotérmico da reagdo. A partir dessas isotermas, estimou-se o valor da entalpia da
reagdo nas condigdes padrio de pressio e temperatura. As Figuras 20 e 21 apresentam,
respectivamente, a linearizagdo das isotermas pelo modelo de Langmuir e o grafico
I/T xInb. O AH’ da reagio foi calculado em 16,2 kJ/mol, a partir da declividade da reta da
Figura 21 e pela equagdo (26):

No caso especifico da reagdo de sorgio de cobre pela biomassa hidrogenada do P.
lucens, o AG” foi calculado em -3,82 kJ/mol. Como o AH® da reagdo € de aproximadamente
em 16,2 kJ/mol, o valor do AS° foi determinado como 0,067 kJ/mol. Isso demonstra que o
fator entrépico do sistema é o responsivel pelo deslocamento do equilibrio dessa reagio
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Figura 19. Isotermas de sorgio de cobre com a biomassa hidrogenada do Potamogeton
lucens a 5°C, 25°C e 45°C em molar x méis/g (pH inicial 5,5 +/- 0,2).
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Figura 20. Isotermas de sorg¢io de cobre com a biomassa hidrogenada do Potamogeton
lucens a 5°C, 25°C e 45°C linearizadas pelo modelo de Langmuir.
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Figura 21. Grifico 1/T x In b para a determinagao da entalpia da reagdo.
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no sentido da sorgio de cobre. A Tabela 30 resume os valores dos parimetros
termodinamicos da reagdo de sorgdo de cobre com o P. /ucens na forma hidrogenada.

Tabela 30. Parametros termodinidmicos da reagdo de sor¢éo de cobre com o P. lucens na
forma hidrogenada:

Parametros termodindmicos da reagdo: 2(Sitio)H + Cu** = (Sitio),Cu + 2H"

Variagio da Energia Livre de Gibbs (AG®) = - 3,82 kJ/mol
Variagdo da Entalpia (AH") = 16,2 kJ/mol
Variagio da Entropia (AS®) = 0,067 kJ/mol

4.3.4. Cinética do processo de sorg¢io

A Figura 22 apresenta a concentragio final de cobre na solugéo em fung¢io do tempo
de agitagdo. A biomassa do P. lucens foi empregada em trés diferentes granulometrias. Em
todas as faixas, mantendo-se constante a agitagio, nos primeiros minutos a concentragio de
cobre diminuiu rapida e linearmente, e, apoOs, de maneira mais lenta e gradual até que o
equilibrio foi atinjido. Isso demonstra que, na fase inicial, a sorgdo de cobre ocorre nos
grupos situados na superficie das particulas, etapa em que o mecanismo é provavelmente
controlado pela difusdo no filme. Apos, os cations migram para os sitios situados no interior
das particulas, etapa em que a cinética é controlada pela difusio nos poros.

A analise grafica dos dados cinéticos da Figura 22 ¢ apresentada na Figura 23, € os
valores de t;; e da velocidade de acumulag¢do no t,, estdo listados na Tabela 31. Essa
mesma Tabela apresenta o valor de t;, medido para a resina IRC-50, mostrando que a
cinética de sorgdo de cobre pela resina é muito mais lenta do que pelos tecidos vegetais.

A Figura 24 apresenta a plotagem do valor do Dsy dos materiais em fungdo dos
valores medidos de t;. A curva demonstra que cinética de sorgido de cobre € influenciada
pela granulometria do material. Quanto maior a granulometria, mas leﬁfa ¢ a remogdo do
metal pesado. Entretanto, essa variagdo assintoticamente tende a um valor de t;; de 2,5 min,
a partir da qual a granulometria do material ndo influencia na velocidade de sorgio. Para
granulometrias onde o Dso € maior do que 1 mm, a cinética torna-se praticamente constante.

Esse comportamento ¢ decorrente do formato das particulas, predominantemente laminar,
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Figura 22. Remogio de cobre em fungdo do tempo com a biomassa da planta Potamogeton
lucens em trés diferentes granulometrias (concentrago inicial de 6,3 mg/1 de cobre, 2 g/l de
biomassa na forma nio hidrogenada, pH inicial 5,5 +/- 0,2).
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Figura 23. Anilise grafica para determinagdo do t,, de sorgdo de cobre pelo biossorventes.
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Tabela 31. Valores de t;, ¢ velocidade de acumulagio de cobre no t;, pelo Potamogeton

lucens em diferentes granulometrias e na resina IRC-50.

Faixa granulométrica Dy tin Velocidade de acumulagio no t;,
(mm) (min) (mg/g.min)

P. lucens, abaixo de 4,00 mm 1,2 2,4 0,5

P. lucens, abaixo de 2,00 mm 0,62 2,0 0,7

P. lucens, abaixo de 0,59 mm 0,35 L5 0,9

P.lucens, abaixo de 0,25 mm 0,29 1,0 1,4

Resina IRC-50 0,70 14,7 0,1

onde variagdes na dimensio em pouco influenciam nos valores da area superficial,
especialmente tratando-se de particulados grosseiros.

Valores de ty/;, obtidos com biossorventes em granulometria inferior a 0,59 mm, para
diferentes metais pesados estdo listados na Tabela 32. Nessa granulometria, todos os

(29

0.5

Dso

1.5

Figura 24. Efeito da granulometria da biomassa do Potamogeton lucens no valor do ty.
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Tabela 32. Valores de t;» obtidos na remogio de niquel, cobre e zinco pelos biossorventes

em granulometria inferior a 0,59 mm.

Biossorvente tin para sorgdo de Ni | ty, para sorgdo de Cu | t;» para sorgdo de Cu
(min) (min) (min)

Potamogeton lucens 1,5 1,3 1,3

Salvinia herzogii 1,5 1,3 1,2

Eichhornia crassipes 1,5 1,3 1,3

biossorventes apresentam um comportamento cinético semelhante. A cinética ¢ rapida e
independente da espécie metalica em estudo.

4.4. VARIAVEIS QUIMICAS NA REMOCAO DOS METAIS PESADOS
4.4.1. Efeito do pH do meio

As Figuras 25, 27 e 29 mostram o efeito do pH de equilibrio do meio na sorgdo dos
metais niquel, cobre e zinco. A remogio de niquel é maxima entre pH 5,5 e 7,0, a de cobre
entre pH 5,0 e 6,6 e a de zinco entre pH 5,5 ¢ 7,5. Os baixos valores encontrados em pH
acido deve-se a diminui¢do do nimero de grupos superficiais dissociados na superficie dos
tecidos vegetais. A queda na sorgio em pH's inferiores a 4,7 confere com o pH de ionizagio
dos grupos carboxila.

As Figuras 26, 28 e 30 mostram os diagramas das espécies hidrolisadas de niquel,
cobre e zinco em fungio do pH do meio. Os diagramas foram calculados quando os metais
estdo presentes em uma concentragio de 1x10™ Molar pelas constantes reportadas por
BAES e MESMER (1976).

A brusca diminuigido na sorgio que ocorre em pH 7,0 para o niquel, pH 6,6 para o
cobre e em pH 7,5 para o zinco, deve-se a formagio das espécies inSohiveis Ni(OH)(s),
Cu(OH)x(s) e Zn(OH)y(s). Esses hidroxidos insohiveis nio aderem na interface
sorvente/solugdo e também nio sio "adsorvidos" na matriz biologica. Isso demonstra que os
metais sdo somente removidos quando presentes na forma idnica. No caso dos elementos em
estudo, na forma Ni'Z, Cu? e Zn".
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Figura 25. Remogio de niquel em fungdo do pH de equilibrio pelos macrofitos Potamogeton
lucens, Salvinia herzogii e Eichhornia crassipes (conc. inicial de niquel 5,9 mg/l, 2 g/l de

biomassa na forma ndo hidrogenada, 30 min. de agitagdo).
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Figura 26. Diagrama das espécies hidrolisadas de niquel em solugdo aquosa. Concentragio
de niquel: 1x10™ Molar (5,9 mg/1). Calculado através das constantes reportadas por BAES e

MESMER (1976).
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Figura 27. Remogio de cobre em fungdo do pH de equilibrio pelos macrofitos Potamogeton
lucens, Salvinia herzogii e Eichhornia crassipes (conc. inicial de cobre 6,3 mg/l, 2 g/l de
biomassa na forma ndo hidrogenada, 30 min. de agitagio).
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Figura 28. Diagrama das espécies hidrolisadas de cobre em solugdo aquosa. Concentragdo

de cobre: 1x10™ Molar (6,3 mg/l). Calculado através das constantes reportadas por BAES ¢
MESMER (1976).
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Figura 29. Remogio de zinco em fungio do pH de equilibrio pelos macréfitos Potamogeton
lucens, Salvinia herzogii e Eichhornia crassipes (conc. inicial de zinco 6,5 mg/l, 2 g/l de
biomassa na forma n3o hidrogenada, 30 min. de agitagao).
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Figura 30. Diagrama das espécies hidrolisadas de zinco em solugio aquosa. Concentragio de
zinco: 1x10™ Molar (6,5 mg/l). Calculado através das constantes reportadas por BAES e

MESMER (1976).
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A Tabela 33 mostra a remogio de cobre com a biomassa do P. lucens na presenga de
vérias concentragdes dos cations Na’, Ca'? e Fe"’. Em concentragdes equimolares de

2 +2 ~ y e ~
Na'/Cu'?, Ca**/Cu*? e Fe"*/Cu'® nio houve nenhum decréscimo na remocdo de cobre.
b

Diminuigdes significativas ocorreram somente em concentragdes molares 100 vezes superior
de Na* e 10 vezes superior de Ca™ e Fe™. O efeito, aparentemente, foi mais significativo na

presenga de Fe™ e Ca™® do que na presenca de Na".

Tabela 33. Efeito da concentragio dos elementos sodio, calcio e ferro no meio aquoso na

remogio de cobre pela biomassa do Potamogeton lucens (2 g/l de biomassa nio
hidrogenada, pH inicial entre 5, 5 +/- 0,2, 30 min de agitagio).

Conc. do ion interferente

Conc. inicial de Cu Conc. final de Cu Remogao

(mg/l) (mg/1) (mg/1) (%)
0,0 6,3 0,3 95
Na' 0,2 6,3 0,3 95
Na* *23 6,3 0,3 95
Na* 23,0 6,3 0,4 94
Na* 230 6,3 0,5 92
Na* 2300 6,3 0,6 90
Ca™ 04 6,3 0,3 95
Ca™ *40 6,3 0,3 95
Ca™ 40,0 6,3 0,5 92
Ca*? 400 6,3 0,7 89
Ca'? 4000 6,3 1,3 79
Fe” 0,5 6,3 0,3 95
Fe” *56 6,3 0,3 95

b

Fe™ ** 56,0 6,3 0,6** 90
Fe® ** 560 6,3 5,1%*x 19

* - Concentragio equimolar de Na*/Cu™? , Ca*/Cu* e Fe"*/Cu™ : 1x10* M.

** - pH de equil. 3,20 ***-pH de equil. 2,35. demais ensaios - pH de equil. entre 5 € 6.
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Cabe observar, no entanto, que os baixos valores de remogio de cobre na presenga
de 56 mg/l e 560 mg/l de Fe" foram influenciados pelo abaixamento do pH do meio aquoso
quando adicionado o sal Fe;(SO,)s.

Os resultados demonstram que a biomassa do P. lucens sorve preferencialmente o
jon metalico Cu*? do que os fons Na*, Ca** e Fe*. Isso pode ser explicado pelos coeficientes
de seletividade medidos experimentalmente para o P. lucens e listados na Tabela 15. Os
coeficientes foram determinados em K.%"/y, = 113.649 e K./, = 39,6, indicando a seguinte
seqiiéncia de afinidade: Cu™ > Ca* > Na".

Ainda, estudos adicionais com CaSQ,, um sal de baixa solubilidade, e FeSO,, que em
pH 5,5 +/- 0,2 esta hidrolisado na forma Fe(OH)3, mostraram que nio promovem qualquer
diminuigio significativa na remogdo do metal cobre. Portanto, a presenga de sais ou de
precipitados metalicos, aparentemente, nio interferem na sorgio dos metais pesados
ionizados pelo material biossorvente.

4.4.3. Efeito da concentracgio de tensoativos

A Tabela 34 apresenta o efeito da concentragdo dos tensoativos Oleo de pinho,
arcopal-60 e oleato de sddio na remogdo de cobre pelo P. lucens. Os tensoativos ndo
ionicos o6leo de pinho e arcopal-60 nio influenciam na remogdo de cobre, mesmo em
concentragdes muito elevadas. Esses tensoativos apresentam como radicais orgéinicos
somente oxidrilas fendlicas ou oxidrilas de dlcoois em sua composig¢do, ndo se ionizando nos
valores de pH trabalhados.

Entretanto, a presenga do temsoativo oleato de sodio, que apresenta um grupo
carboxila, prejudica a remog@o a partir de concentragdes equimolares de oleato de sodio e
cobre. A presenga do tensoativo no meio aquoso, antes da adi¢do da biomassa do P. lucens,
promove a formagio do composto insolivel em agua carboxilato de cobre, que impede
parcialmente a remocdo de cobre pelo biossorvente. A maior remogdo de cobre na
concentragio de 3.000 mg/l de oleato de sodio em relagdo a concentragdao de 300 mg/l foi
decorrente da parcial remogdo das micelas do tensoativo no tecido de polipropileno utilizado

na filtragao da solugio. N
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Tabela 34. Efeito da concentragio de tensoativos no meio aquoso na remogéo de cobre pelo
Potamogeton lucens (2 g/l de biomassa na forma ndo hidrogenada, pH inicial 5,5 +/- 0,2, 30

min. de agitagio).

Conc. de oleo de pinho | Tensdo superficial | Conc. inicial de Cu | Conc. final de Cu | Remogio
(mg/l) (mN/m) (mg/l) (mg/l) (%)
0,0 72,5 6,3 0,1 98
Oleo de pinho 0,1 72,5 6,3 0,1 98
Oleo de pinho 1,0 72,0 6,3 0,2 97
Oleo de pinho 10 62,0 6,3 0,2 97
Oleo de pinho 100 45,5 6,3 0,2 97
Oleo de pinho 1000 35,0 6,3 0,2 97
Arcopal-60 0,1 69,5 6,3 0,1 98
Arcopal-60 1,0 56,0 6,3 0,2 97
Arcopal-60 10 39,0 6,3 0,2 97
Arcopal-60 100 33,0 6,3 0,3 95
Arcopal-60 1000 32,0 6,3 0,2 97
Oleato de Na 0,3 72,0 6,3 0,1 98
Oleato de Na 3,0 72,0 6,3 0,2 97
Oleato de Na  *30 63,0 6,3 1,8 71
Oleato de Na  **300 41,0 6,3 4,5 29
Oleato de Na **3000 39,0 6,3 2,2 65

* - Concentragio equimolar de oleato de sodio / Cu*?: 1x10™ M.
** - pH ajustado com HNOs.

4.4.4. Efeito da presenca de agentes quelantes e complexantes

A Tabela 35 apresenta o efeito da presenga de varias conceniragdes do agente

quelante EDTA na remogao de cobre pelo P. lucens. A partir de concentragdes equimolares
de cobre e EDTA, a remogdo de cobre é totalmente inibida, mostrando que a presenga de
agentes quelantes no sistema impedem a sorgido dos elementos metalicos pelo biossorvente.
A formagio do quelato Cu-EDTA ¢ favorecida em fungdo do alto valor da sua constante de

reacgao.
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Tabela 35. Efeito da concentragio de EDTA no meio aquoso na remogio de cobre pelo
Potamogeton lucens (2 g/l de biomassa na forma ndo hidrogenada, pH inicial 5,5 +/- 0,2, 30

min. de agitagio).

Conc. de EDTA Conc. inicial de Cu Conc. final de Cu Remogio
(mg/1) (mg/) (mg/D (%)
0,0 6,2 0,2 97
0,37 6,2 0,7 89
*3.72 6,2 6,1
372 6,2 6,1
372,2 6,2 6,0

* - Concentragdo equimolar de EDTA/Cu’?: 1x10™ M.

A Tabela 36 apresenta o efeito da presenga de varias concentragdes de cianeto na

remogdo de cobre pelo P. lucens. Em concentragdes equimolares de cianeto e cobre, a

remogio de cobre ¢é significativamente reduzida. Em concentragdes molares de cianeto 10

vezes superior a de cobre, a remogdo € quase totalmente inibida. Isso demonstra que os
complexos de cianeto de cobre formados em pH alcalinos mantém-se estaveis nos valores de

pH estudados, impedindo a sorgdo do cobre na biomassa do P. lucens.

Tabela 36. Efeito da concentragdo de cianeto no meio aquoso na remogdo de cobre pelo
Potamogeton lucens (2 g/l de biomassa na forma nio hidrogenada, pH inicial 5,5 +/- 0,2, 30

min. de agitagdo).

Conc. de NaCN Conc. inicial de Cu Conc. final de Cu Remogio
(mg/l) (mg/1) (mg/D) (%)
0,00 6,2 0,1 98
0,49 6,2 0,3 95
*4.9 6,2 2,0 - 68
49,0 6,2 6,0 3
490 6,2 5,9 5

* - Concentragio equimolar de CN'/Cu*%: 1x10* M.
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A Tabela 37 apresenta um estudo de remogdo de metais pesados com a biomassa do
P. lucens na presenca de cianeto e apds a oxidagdo desse interferente com hiploclorito de
sodio. Em solugdes contendo 4x10° M de NaCN (ou seja, 100 mg/l de CN') a remogio dos
metais niquel e cobre foi totalmente inibida. Porém, o metal zinco foi eficientemente
removido. Quando adicionou-se uma quantidade de hipoclorito de sédio para promover a
oxidagdo dos cianetos para cianato, a biomassa do P. lucens removeu eficientemente os
metais cobre e zinco, porém nio removeu o niquel. Em uma quantidade de hiploclorito de
sédio para promover a oxidagdo completa dos cianetos, todos os metais foram
eficientemente removidos.

Tabela 37. Remogio de niquel, cobre e zinco com a biomassa do Potamogeton lucens na
presenga de cianetos e apds a oxidagio com hipoclorito de sodio (2 g/l de biomassa na
forma nio hidrogenada, pH inicial 5,5 +/- 0,2, 30 min. de agitag@o).

e Conc. final do metal | Conc. final do metal apés | Conc. final do metal apos
1 . 1 . . NI
Meta Corzfng%qa com 4x10° M NaCN oxidagdo até CNO" oxidagdo até CO, e N,
(mg/) (mg/) (mg/)
Ni 6,0 5,9 5,7 1,1
Cu 6,1 6,1 0,7 0,4
Zn 6,5 0,5 0,7 0,6

4.5. ESTUDOS DE SORCAO EM COLUNA DE PERCOLACAO

4.5.1. Ciclos de sorgao/dessor¢ao

As Figuras 31, 33 e 35 mostram a curva de saturagdo do primeiro ciclo de sorgdo

realizado através da passagem de uma solugio sintética de cobre por uma coluna de
biossorvente em granulometria inferior a 4,00 mm. Todos os materiais estudados
apresentam curvas de saturagdo tipicas, mostrando que a vazdo aplicada foi adequada na
presente situag@o. No primeiro ciclo, o valor acumulado foi de 40 mg/g de cobre para o P.
lucens, 23 mg/g para a S. herzogii e 17 mg/g para a E. crassipes. Esses resultados estdo de
acordo com os preditos pelo modelo de Langmuir (Tabela 28).
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Figura 31. Ciclo de sorgdo/dessorgdo de cobre com o Potamogeton lucens em coluna de
percolagio (4 g de biomassa em granulometria abaixo de 4,0 mm, vazio de 9,2 m’/h por m’
de leito de uma solugio de cobre 12 mg/1).
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Figura 32. Efeito do mamero de ciclos de sorgdo/dessorgdo na acumulagdo de cobre pela
biomassa do Potamogeton lucens.
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Figura 33. Ciclo de sor¢do/dessor¢io de cobre com a Salvinia herzogii em coluna de
percolagio (4 g de biomassa em granulometria abaixo de 4,0 mm, vazio de 9,2 m*h por m’

de leito de uma solugio de cobre 12 mg/l).
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Figura 34. Efeito do nimero de ciclos de sor¢do/dessorgio na acumulagio de cobre pela

biomassa da Salvinia herzogii.
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Figura 35. Ciclo de sorgdo/dessorgio de cobre com a Eichhornia crassipes em coluna de

percolagdo (4 g de biomassa em granulometria abaixo de 4,0 mm, vazio de 9,2 m’/h por m’
de leito de uma solugido de cobre 12 mg/l).
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Figura 36. Efeito do nimero de ciclos de sor¢do/dessor¢io na acumulagdo de cobre pela

biomassa da Eichhornia crassipes.
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Para evitar o imediato descarte do biossorvente carregado com metais pesados,
realizou-se estudos de regeneragio da biomassa e de recuperagido dos metais pesados por
técnicas de eluigdo. Como pode-se observar pelos coeficientes de seletividade, os
biossorventes apresentam uma alta afinidade pelo ion H', sendo, entdo, possivel a
regeneragio através de solugdes acidas. Na presente situagdo, a regeneragdo foi realizada
com solugdes 0,5% HCL

As Figuras 32, 34 e 36 apresentam a acumulagdo de cobre pelas biomassas em
fungdo do numero de ciclos de sorgio/dessorgido. Para o P. lucens foram realizados 50
ciclos e para a S. herzogii e E. crassipes, 30 ciclos. Os materiais apresentam uma alta
capacidade de sor¢io, mesmo apos um elevado nimero de ciclos. O P. lucens, no
quinquagésimo ciclo, apresenta, ainda, uma capacidade de sorgio de 20 mg/g, a S. herzogii ,
no trigésimo ciclo, uma capacidade de 20 mg/g e a E. crassipes, no trigésimo ciclo, uma
capacidade de 15 mg/g.

A passagem repetida dos 500 ml de uma solugio 0,5% HCl mostrou que € possivel,
a cada ciclo, aumentar a concentragio de cobre no eluente. Nas condigdes empregadas,
valores de até 2 g/l de cobre na solugio de eluigio foram analisados apos 10 ciclos de
sor¢do, ou seja, obteve-se uma solugio aproximadamente 160 vezes mais concentrada que a
solu¢do inicial. Entretanto, a cada ciclo, a solugdo de eluigio foi-se tornando mais fraca,
sendo necessario, ap6s um determinado numero de ciclos, preparar um novo eluente.

A analise granulométrica da biomassa do P. lucens, antes e apos os 50 ciclos de
sor¢ao/dessorgio, € apresentada na Tabela 38. Repara-se que ndo houve a degradagio fisica

da biomassa. Ao contrario, houve uma substancial diminui¢do dos finos do material apos os

Tabela 38. Analise granulométrica do Potamogeton lucens antes e apds a realizagio de 50
ciclos de sor¢do/dessorgio.

Faixa granulométrica P. lucens - antes dos 50 ciclos P. lucens- apos os 50 ciclos
(mm) (%) (%)
+4 0,0 0,0
-4 +2 14,7 b+ 31,1
-2 +1 39,2 42,5
-1+0,5 23,2 18,6
-0,5 +0,25 11,6 5,1
-0,25 +0,125 7,6 1,2
- 0,125 3,6 1,5
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50 ciclos de sor¢do/dessorgdo. Essa redugio deve-se, em parte, a perda do material fino pela
tela de suporte da coluna e, principalmente, pela aglomeragdo das particulas finas dos
biossorventes nas particulas mais grosseiras. O ataque acido aparentemente ndo provocou a
decomposicio do tecido vegetal Porém, estudos adicionais mostraram que solugdes
aquosas alcalinas de pH acima de pH 9,0 promovem a degradagio dos biossorventes.
Problemas de entupimento do leito ou de formagdo de canais preferenciais de
percolagdo ndo foram constatados durante o decorrer dos experimentos realizados com a
biomassa em granulometria abaixo de 4,00 mm. Entretanto, observa-se que os materiais
foram colocados na coluna sem compactagio, permitindo que o leito se formasse pelo
inchamento do material ap0s a adigdo da dgua. Estimativas da perda de carga, ou perda de
pressio, realizadas pela equagio de Ergun, para a vazio de 9,2 m’/h por m* de leito estio
listadas na Tabela 39. Os valores indicam que as biomassas em granulometria abaixo de 4,00
mm apresentam uma menor perda de carga por metro de leito do que a resina de troca

ionica JRC-50. Repara-se, também, que o regime hidrodindmico de escoamento ¢ laminar.

Tabela 39. Regime hidrodindmico e perda de carga no escoamento de agua em colunas de

percolagio preenchidas com os biossorventes a uma vazio de 9,2 m*/h por m’ de leito.

Biossorvente Numero de Reynolds Perda de carga no leito
(kgf/cm? por m de leito)

P. lucens, abaixo de 4,00 mm 2,6 0,018

P. lucens, abaixo de 0,59 mm 0,7 0,139

S. herzogii, abaixo de 4,00 mm 2,5 0,024

E. crassipes, abaixo de 4,00 mm 2,6 0,016

Resina IRC-50 1,6 0,074

4.5.2. Concentracio residual dos metais nos biossorventes e calcinados

Apesar de ter sido demonstrado que os biossorventes podem ser utilizados em
consecutivos ciclos de sorgdo/dessor¢do, permitindo, assim, a regeneragio das biomassas € a
recuperacgdo dos metais pesados, esta capacidade é limitada,e a biomassa tera que ser, em
algum momento, descartada.
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Uma opgio € o descarte direto do biossorvente apos a eluigio dos metais pesados e
neutralizagio. A Tabela 40 apresenta as concentragdes residuais de cobre e o teor de
proteinas nos biossorventes ap6s alguns ciclos de sor¢do. A elui¢do final dos metais pesados
foi realizada com solugdes 0,5% de HCl e 5,0% HCI a temperatura ambiente. Para fins
comparativos, ¢ apresentado o teor de cobre e proteinas que a biomassa apresenta
naturalmente (dados da Tabela 19).

Para os trés biossorventes estudados, a concentragio residual de cobre ficou na faixa
dos 300-400 mg/kg (ppm) quando eluidos com HCl 0,5%, e na faixa dos 100-200 mg/kg
quando eluidos com HCl 5,0 %, relativamente mais altos do que o teor existente
naturalmente nos tecidos vegetais, que é da ordem de 10-50 mg/kg. As fragdes
remanescentes, quando eluidas com 0,5% HCL, correspondem a aproximadamente 1-2% da
capacidade total de sor¢do de cobre dos biossorventes e, quando eluidos com 5,0% HCL, a
aproximadamente 0,2-1,0% da capacidade de sorgdo. Essa ultima fragdo, que pode ser
considerada como praticamente nio eluivel, pode ser decorrente da presenga de alguns
grupos superficiais que reagem fortemente com os ions cobre. Em relagdo ao teor de
nitrogénio, o tratamento acido diminuiu pouco o valor proteico dos materiais. Valores de
proteinas se mantiveram na ordem de 13 a 16% para o P. lucens, 9 a 11% para a S. herzogii
e de 8 a 10% para a E. crassipes.

Tabela 40. Concentragdes residuais de cobre e teor de proteinas nos biossorventes apos
eluicio dos metais pesados com solugdes 0,5% HCl e 5,0% HCI (25°C).

Biossorvente Forma natural Eluigio com HC1 0,5% | Elui¢gao com HCI 5,0%
E. crassipes 46 mg/kg Cu 384 mg/kg Cu 187 mg/kg Cu
10 % proteinas 8,0 % proteinas 10,0 % proteinas
S. herzogii 11 mg/kg Cu 384 mg/kg Cu 108 mg/kg Cu
11,5 %e proteinas 9,4 % proteinas 11,5 % proteinas
P. lucens 19,0 mg/kg Cu 327 mg/kg Cu 129 mg/kg Cu
21,7 % proteinas 15,9 % proteinas 3,7 % proteinas

Outra alternativa estudada foi a calcinagdo da biomassa. A Tabela 41 apresenta a
analise dos calcinados de uma amostra de P. lucens na forma original e a anilise do
calcinado quando o P. lucens estava saturado com cobre. A quantidade de cobre presente na
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Tabela 41. Composigio quimica do calcinado (800°C) de uma amostra do Potamogeton
lucens na forma natural e de uma amostra satur_ada com cobre.

Elementos quimicos Calcinado do P. lucens Calcinado do P. lucens com Cu
(mg/g) (mg/g)
Na 26 0,792
K 63 47
Mg 28 55
Ca 84 32
Fe 18 17
Mn 21 4
Cu 0,214 310,5
Zn 0,951 0,472

segunda amostra calcinada é de aproximadamente 30% de cobre. O cobre encontra-se na
forma do 0xido de cobre (CuO - tenorita).

4.5.3. Aplica¢do em efluentes industriais

A Tabela 42 apresenta resultados de sorgdo de metais pesados presentes em um
efluente de galvanoplastia tratado pelo processo convencional de precipitagdo-sedimentagao.
Analises de metais no efluente original mostram que as concentragdes de niquel e zinco
estdo acima dos niveis de emissdo exigidos pela legislagio. Apds o tratamento em uma
coluna de percolagio com P. lucens, houve a redugio da concentragio de metais para niveis
aceitaveis.

Apesar de haver uma significativa remogio dos metais pesados, os resultados foram
aquém dos obtidos com solugdes sintéticas. No entanto, efluentes oriundos de operagoes de
galvanoplastia, mesmo apoés tratamentos fisico-quimicos, contém ainda substanciais
concentragdes de outros elementos metilicos (Na', Ca® , Mg” e Fe™ ), .agentes tensoativos
e complexantes. O niquel foi o elemento que apresentou o menor indice de remogdo. Essa
mais baixa remogio pode ser devido ao fato de que esse elemento encontra-se parcialmente
complexado a cianetos ou cianatos residuais ou devido ao menor coeficiente de seletividade
desse elemento em relagdo a metais alcalinos e alcalino-terrosos.
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Tabela 42. Sorgdo de ions metalicos de um efluente de galvanoplastia (10 litros) em uma
coluna de percolagio com 4 g de Potamogeton lucens.

Efluente de galvanoplastia Apos tratamento com P. lucens Nivel de emissao exigido
Cr- 0,0 mg/l Cr-0,0 mg/ Cr-<0,5 mg/l
Ni- 1,7 mg/ Ni - 0,8 mg/l Ni - < 1,0 mg/l
Cu-0,1 mg/l Cu - 0,0 mg/l Cu-<0,5mg/
Zn-22 mg/l Zn - 0,6 mg/l Zn-<10mg/l
pH 8,1 pH 6,2 pH6,0-80

A Tabela 43 apresenta resultados de remogio dos metais cobre e ferro presentes em
uma agua derivada de um processo de produgio de sulfato de cobre tratado pelo processo
de precipitagido-sedimentagio. Os resultados mostram que o efluente coletado apresenta
uma concentragio de cobre dentro dos niveis exigidos pela legislagido. Entretanto, através da
passagem do efluente pela coluna de percolagdo com P. lucens obtém-se um efluente com
uma concentragio nio detectavel de cobre, permitindo, assim, uma melhor qualidade do
efluente. A presenga de uma alta concentragio de jons SO, , oriundos da oxidagio de
minérios sulfetados, e de uma alta concentragio de ions Na* (decorrente do ajuste do pH

com NaOH), aparentemente, nio prejudica a eficiéncia de remog¢io de cobre.

Tabela 43. Sorgdo de ions metalicos de um efluente derivado de um processo de produgao

de sulfato de cobre (10 litros) em uma coluna de percolagdo com 4 g de Potamogeton

lucens.

Efluente do processo de

Apos tratamento com P. lucens

Nivel de emissio exigido

produgdo de CuSO,
Cu-0,2 mg/l Cu- 0,0 mg/l Cu-<0,5mg/l
Fe-0,1 mg/l Fe - 0,0 mg/l Fe-<1,0mg/
pH 6,5 pH 6,0 pH 6,0 - 8,0
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5. CONSIDERACOES FINAIS

As biomassas dos macroéfitos aquaticos P. lucens, S. herzogii e E. crassipes sio bons
sorventes de metais pesados, sendo o P. lucens o que apresenta a maior capacidade de
sorgdo. No caso do elemento cobre, por exemplo, valores maximos de acumulagio foram de
40 mg/g para o P. lucens, 20 mg/g para a S. herzogii € 23 mg/g para a E. crassipes.

Esses valores sio maiores ou equivalentes aos obtidos por diversos outros
biossorventes, incluindo microorganismos, outros macrofitos aquaticos e tecidos vegetais de
plantas superiores modificados superficialmente. A bactéria Bacillus subtilis satura em 9
mg/g (BRIERLEY et al. 1987), o fungo Rhizopus arrhizus, em 16 mg/g (TOBIN et al.,
1984) e brotos de alfafa, em 18 mg/g (LUJAN et al., 1994). Lignitos sulfonatados
acumulam até 40 mg/g (IBARRA ¢ MOLINER, 1984) e cascas de arvores modificadas, até
40 mg/g de cobre (GABALLAH et al., 1993).

Para um ideal aproveitamento da alta capacidade de sor¢do desses biomateriais, na
descontaminagio de solugdes aquosas contendo metais pesados, é necessario conhecer o
mecanismo de sorgido e as principais varidveis quimicas, fisicas, termodinimicas, cinéticas e
operacionais do processo. Ainda, a aplicagdo industrial depende da utilizagdo desses
materiais de forma eficiente e a baixo custo, aspectos esses que serdo a seguir discutidos.

5.1. MECANISMO DE SORCAO DE METAIS PESADOS

Estudos de caracterizagdo das propriedades superficiais demonstraram que os
biomateriais apresentam uma alta concentragdo de sitios negativos na superficie e um
comportamento de troca idnica catidnico fraco. Observou-se que, quando as biomassas
encontram-se na forma ndo hidrogenada, ocorre a troca do metal pesado ionizado pelos
cations Na*, K*, Mg™, Ca™, Fe"> e Mn* existentes no tecido vegetal. Quando a biomassa
encontra-se na forma hidrogenada, a troca ocorre com ions H' , baixando o pH do meio.
Relagoes estequiométricas foram obtidas em ambos os casos, demonstrando que a troca
i0nica, caso nio seja o unico, € o principal mecanismo responsavel pela sorgdo de metais
pesados. .

Uma diversidade de grupos superficiais capazes de trocar cations existem em tecidos
vegetais, entre 0os quais os principais sdo o oxidrila, carboxila, tiol, sulfonato e fosfato
(PRESTON, 1974). Os grupos carboxila e oxidrila foram claramente identificados no
espectro no infravermelho dos biossorventes, porém, os grupos tiol, sulfonatos e fosfato

nio. Entretanto, a espectroscopia no infravermelho é uma técnica semi-quantitativa, que
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analisou somente os grupos presentes em maior concentragio, no caso o oxidrila e o
carboxila. Os demais grupos superficiais podem estar presentes em baixas concentragdes.

Os grupos carboxila e oxidrila foram quantitativamente medidos. A concentragio de
grupos carboxila foi medida em 1,5 meq/g para o P. lucens, 0,9 meq/g para a S. herzogii e
0,7 meq/g para a E. crassipes. Esses valores coincidem com as capacidades méiximas de
sor¢do dos materiais, indicando ser esse o principal grupo reponsavel pelas propriedades de
acumulagio de metais pesados em valores neutros de pH (acima de 4,0). A concentragio de
grupos oxidrilas nos biossorventes também foi analisada, porém esses grupos somente
realizam reagdes de troca iGnica em valores basicos de pH (acima de 9,0).

Os coeficientes de seletividade foram determinados para diferentes cations metalicos,
onde obteve-se a seguinte ordem de afinidade: Cu*® > H' > Zn™ > Ni'*> > Ca** > Na". A
alta afinidade pelo ion H' demonstra o carater fraco dos grupos superficiais. Os coeficientes
de seletividade obtidos sio da mesma ordem de compostos que contém grupos carboxila.
Por exemplo, SENGUPTA et al. (1991) reportam que para uma resina a base de grupos
carboxila, 0 K™/ca =20 e 0 KN/ = 1,5. No caso da planta P. lucens, foi determinado o
K./ca = 39,6 e 0 KV/c. = 1,12. Essas pequenas variagdes no coeficiente de seletividade
podem ocorrer quando os grupos superficiais encontram-se ligados a diferentes matrizes
(SIMON, 1991).

As isotermas de sorgdo seguem o modelo de Langmuir. O modelo de Langmuir se
aplica somente quando o soluto se adsorve em uma monocamada ou, como no presente
caso, em sitios especificos de sorgio (ADAMSON, 1990). Estimativas do recobrimento
superficial dos metais pesados sobre os biossorventes estdo apresentados na Tabela 44. Os
valores variam de 2 a 7,5%, dependendo da valéncia, massa atdmica, raio atdmico do metal
e da concentragio de sitios ativos na planta. Observa-se, ainda, que o recobrimento
superficial obtido com os metais niquel, cobre e zinco é semelhante entre as trés espécies.
Isso demonstra que a maior capacidade de sor¢do do P. /ucens em relagio as outras duas
espécies € devido a maior area superficial.

Os valores da variagio da energia livre das reagdes de troca ionica na biomassa do P.
lucens foram determinadas experimentalmente e estio listadas na Tabela 30. Em maior
detalhe foi estudado os parimetros termodindmicos da reagdo de sorqao do ion Cu™ pela
biomassa hidrogenada do P. /ucens. Para essa reagdo foi calculado: AG° = -3,82 kJ/mol,
AH® = 16,2 kJ/mol e AS° = 0,067 kJ/mol. O valor negativo da variagio da energia livre
significa que os ions Cu** sio preferencialmente adsorvidos no biossorvente que os ions H'.
Essa preferéncia aumenta com a temperatura, de forma que a reagio ¢ endotérmica. A

adsorgdo preferencial do ion Cu™® ¢ decorrente do fator entrépico do sistema. Esse
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Tabela 44. Recobrimento superficial dos biossorventes quando saturados com metais
pesados.

Biossorvente Metal pesado Recobrimento superficial (%)
Potamogeton lucens Pb 713
Potamogeton lucens Cd 5,0
Potamogeton lucens Zn 3,6
Potamogeton lucens Cu 4,0
Potamogeton lucens Ni 2.4
Potamogeton lucens Cr(IID 2,7
Salvinia herzogii Zn 3,0
Salvinia herzogii Cu 30
Salvinia herzogii Ni 23
Eichhornia crassipes Zn 34
Eichhornia crassipes Cu 3,7
Eichhornia crassipes Ni 2,0

comportamento termodindmico foi também observado em reagdes de troca idnica em oxidos
de ferro hidratados e outros materiais catinicos fracos (EL-NAGGAR et al., 1993).

Outrossim, a influéncia das varidveis quimicas sobre o fenomeno de sor¢do trazem
informagdes sobre o mecanismo de sor¢do. Repara-se nas Figuras 25, 27 e 29 que a sorgdo
dos metais ¢ inibida em valores de pH acidos, indicando que os grupos superficiais atuantes
sdo catidnicos fracos. A queda na sor¢do ocorre em pH 4,7, conferindo com o pH de
ioniza¢do de grupos carboxila (MORRISON e BOID, 1973). Grupos sulfonatos e tiol sio
considerados catidonicos fortes e o grupo fosfato, catiénico moderado. Dessa forma, casos
esses grupos fossem os predominantes, os biossorventes acumulariam -0s metais pesados
mesmo em valores acidos de pH.

Agentes tensoativos nio i6nicos nio influenciam na sorgio de*metais pesados pelas
plantas. Entretanto, a presenga de oleato de sodio no meio, um tensoativo que contém um
grupo carboxila, prejudica substancialmente a sorgio dos metais no biossorvente. Isso
decorre do fato que os grupos carboxila do tensoativo competem com os grupos superficiais
da biomassa pelos cations presentes no meio aquoso. A presenga do agente quelante EDTA
no sistema inibe totalmente a sor¢do de cobre pela planta. A formagio do quelato Cu-EDTA
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é favorecida em fungdo do alto valor da sua constante de reagio K=10'" (WILLARD e al.,
1974).

O efeito da presenga de cianeto no meio aquoso foi estudada para os metais niquel,
cobre e zinco. A presenga de cianeto no sistema nio impediu a sorgio de zinco pelo P.
lucens em valores de pH proximos a 5,5, entretanto inibiu totalmente a sor¢do dos metais
niquel e cobre. Isso pode ser explicado em fun¢do das constantes de formagio dos
complexos metalicos e da estabilidade desses complexos em valores acidos de pH. As
constantes de formagdo desses complexos na forma [Me(CN),]J? sio (SHARPE, 1976;
WANG e FORSSBERG, 1990).

[Zn(CN),}? K =10"*
[Cu(CN).]? K =107
[Ni(CN),]? K =102

Os complexos de cianeto de niquel sdo mais estaveis em valores baixos de pH do que
os cianetos de cobre que, por sua vez, sio mais estiveis do que os cianetos de zinco
(WANG e FORSSBERG, 1990).

A remogdo dos elementos cobre e niquel s6 foi possivel apos a oxidagdo dos
cianetos. No caso do cobre, a adigio de uma quantidade de hiploclorito para a degradagio
do cianeto até cianato permitiu a quebra complexo, de forma que a planta removeu o metal
do meio aquoso. Para o niquel, a degradagio do complexo s6 ocorreu apds a adigdo de uma
quantidade de hipoclorito que permitisse a degradagao do cianeto a N, e CO,.

Os diversos dados obtidos claramente demonstram que a sorgao dos metais pesados
pela biomassa morta das plantas aquaticas ocorre através de ligagoes quimicas fracas,
reversiveis, na qual o grupo predominante € o carboxila. As reagdes de troca idnica nas

biomassas podem ser escritas, para o metal cobre, por exemplo, como:

Biomassa na forma hidrogenada:

| - COOH | -co
Biomassa + Cu? = Biomassa Cu +.2H (42)
| - COOH | - coo/

Biomassa na forma nio hidrogenada:
| - COONa | -co

Biomassa + Cu®? Biomassa Cu + 2Na’ (43)
| - COONa | - coo/



103

| - cook | - co
Biomassa + Cu? = Biomassa Cu + 2K (44)
| - cook | - coo/

Biomassa| -COOCa + Cu? = Biomassa] -COOCu + Ca?  (45)
Biomassa| - COOMg + Cu'> = Biomassa] -COOCu + Mg? (46)

Etc.

Grupos carboxila podem estar presentes em polissacarideos, como a pectina e acido
alginico, em proteinas que contenham os aminoacidos acido glutamico e acido aspartico e
em diversos outros componentes bioquimicos das células (PRESTON, 1974; TISSOT e
WELTE, 1978). Observa-se que o P. lucens, que apresenta o maior teor de proteinas e
maior area superficial entre os macrofitos estudados (Tabela 19), é o que apresenta maior
capacidade de sorgio de metais pesados.

A analise dos aminoacidos da biomassa da E. crassipes realizada por WOLVERTON
e McDONALD (1979) indicou que o acido glutimico e o acido aspartico sdo os presentes
em maior concentragio nas proteinas do vegetal. Esses dois aminoadcidos sio aminoacidos
acidos, ou seja, possuem um grupo carboxila livre (ndo ligado na cadeia peptidica) capaz de
realizar a troca de cations.

O fenomeno de troca idnica também foi caracterizado como o responsavel pelas
propriedades de sor¢do de metais pesados por outros biomateriais. BREUER e MELZER
(1990a, 1990b) demonstraram que os musgos Sphagnum cuspidatum, Sphagnum
magellanicum e Sphagnum rubellum adsorvem cations por troca idénica. LIVENS (1991)
reporta que a acumula¢do de metais em acidos humicos ocorre por troca idonica com grupos
carboxila e oxidrila. GOY e GABALLAH (1994) e GABALLAH e KILBERTUS (1995)
observaram uma relagio estequiométrica entre os metais pesados sorvidos e ions H'
liberados para o meio aquoso por cascas de arvores modificadas, e que possivelmente os
grupos superficiais responsaveis pela troca idnica sio oxidrilas. Esse mecanismo parece
diferir dos caracterizados na sorgdo de chumbo e uranio por algas, ac{izmmicetes e fungos
filamentosos vivos. Nos microorganismos foi possivel observar por microscopia eletronica
de transmissio locais preferencias de adsorgio, formando nicleos de concentragido de metais
pesados (VOLESKY, 1990b; GOLAB et al., 1991; GOLAB ¢ SMITH, 1992).

Um importante aspecto relacionado com o mecanismo de sorgdo diz respeito a
cinética. Como foi observado, as reagdes de troca idnica sdo reagdes acido/base, de cinética

rapida. Entretanto, a velocidade da reagdo € controlada pelo transporte dos ions do meio
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aquoso até os sitios ativos, e por sua vez, do transporte do ion trocado do sitio ativo até o
meio aquoso. Os dados cinéticos obtidos nesse trabalho mostraram que esse processo €
realizado rapidamente quando fomecida uma adequada agitagdo ao meio, nos estudos em
batelada, ou quando a solugio contendo metais pesados é percolada por um leito de
biossorvente.

A cinética de adsorgio ¢ geralmente uma fungdo da granulometria do material
(WEBER, 1972; IBARRA ¢ MOLINER, 1984). No caso das particulas de P. lucens,
observou-se uma alta variagio da velocidade de sor¢io com o didmetro das particulas
quando a biomassa encontrava-se finamente dividida. Com o aumento da granulometria do
material, essa variagdo foi diminuindo até tornar-se constante. Esse comportamento pode ser
explicado pelo formato lamelar/acicular das particulas (o P. lucens apresenta formato
lamelar e a S. herzogii e a E. crassipes formato predominantemente acicular). Para essas
particulas, nas fragdes grosseiras, uma variagdo no didmetro das particulas implica em um
pequeno aumento na area superficial geométrica. Porém, nas fra¢des finas, uma variagdo no
didmetro das particulas acarreta em um acréscimo significativo na 4rea superficial
geométrica, aumentando a superficie de contato do fluido com a biomassa e diminuindo a
distincia de transporte dos metais para os sitios no interior das particulas.

Uma interpretagao biologica foi dada por CARVALHO (1992) para a alta cinética de
sorgdo de metais pesados dissolvidos por macrofitos aquaticos submersos. Esse autor
explica que as plantas aquaticas apresentam células com parede celular mais permeaveis do
que plantas terrestres, permitindo uma melhor difusdo dos solutos para o interior das células.
Essa estrutura € necessaria, uma vez que a planta retira seus nutrientes através das folhas
submersas no meio aquoso.

5.2. ENGENHARIA DO PROCESSO

A potencialidade de utilizagdo da biomassa seca e homogeneizada dos macroéfitos
aquaticos em tratamento de efluentes encontra-se na remogdo de concentragdes residuais de
metais pesados, ou seja, como uma etapa de polimento do efluente. 0 emprego do
biossorvente como um material de troca iénica depende de fatores técnécos € economicos,
que basicamente se relacionam aos seguintes aspectos: )

(a) produgio e preparagdo da biomassa a baixo custo;

(b) utilizagdo da biomassa em reatores;

(c) destino final dos biossorventes.
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Produg¢édo da biomassa

Como ja referido na revisio de literatura, plantas aquaticas apresentam um alta
capacidade de reprodugio e de produgio de biomassa. Em diversos locais do mundo, a
proliferacio dessas plantas acarreta no recobrimento de rios e lagos, causando um
desequilibrio ecologico e o impedimento do trafego de embarcagdes.

Sistemas de controle mecanico desses vegetais ja foram desenvolvidos, tanto para a
remogio de macrofitos aquaticos submersos como para flutuantes. Alguns equipamentos
permitem a realizagdo das etapas de coleta, cominui¢do, prensagem e transporte continuo
dos vegetais para a margem dos rios ou lagoas. Valores de produgio tipicos de alguns
equipamentos sdo da ordem de 0,4 a 1,6 ha/h, que, no caso de um sistema recoberto por E.
crassipes, equivaleria a uma produgéo de 8 a 20 t/h de matéria seca (CAW, 1982).

Para a comercializagiao do biossorvente, s3o necessarios procedimentos de secagem e
embalagem. A secagem do material pode ser realizado ao sol. Caso necessario, deve-se
aplicar um tratamento térmico, onde a energia consumida pode ser obtida a partir da propria
biomassa de plantas aquaticas. A biomassa seca da E. crassipes apresenta um poder
calorifico de aproximadamente 3.000 kcal’kg (NUTA, 1992). Ainda, esse vegetal pode ser
utilizado em biodigestores para a producio de metano (CENERGS, 1985). Estudos
realizados pela NASA mostraram valores de 350 a 411 litros de biogas por kg de biomassa
(base seca) com 60% de metano (WOLVERTON e McDONALD, 1979).

Posteriormente ao processo de secagem, uma etapa de cominuigio e classifica¢do
granulométrica pode ser realizada. Moinhos de facas sio os ideais para a cominuigdo de
tecidos vegetais. N@o se espera um alto consumo de energia nessa operagao, pois as plantas,
quando secas, apresentam-se friaveis. A granulometria do material deve ficar entre 0,5 e 10
mm de espessura, pois apresenta boas caracteristicas de manuseio. Para a embalagem ou
transporte, devem ser utilizadas técnicas de compactagdo, a fim de promover uma redugio
do volume do biossorvente.

O custo de produgio dos biossorventes deve levar em conta as operagdes de coleta,
desague, secagem, prensagem, embalagem e transporte. A realizagio dessas mesmas
operagdes com algas marinhas permite que sejam vendidas a um prego de R$ 2,00 por kg de
po seco (KUYUCAK, 1990). Esse autor também enfatiza que qualquer biossorvente
especialmente produzido apresenta um menor custo do que resinas de troca ionica. O prego
das resinas de troca iénica no comércio varia de RS 8 a 20 por kg.

Utilizagdo da biomassa em reatores
A utilizagio dos biossorventes para o tratamento de efluentes contendo metais

pesados pode ser efetuada em sistemas parecidos com as instalagdes convencionais de troca



106

ibnica (ROHM & HAAS, 1982; SIMON 1991). A Figura 37 apresenta um desenho
esquematico de como as biomassas poderiam ser aplicadas no tratamento de um efluente
industrial.

O processo baseia-se na sorgdo dos elementos metalicos em valores de pH neutros,
conforme a reagio (42). A regeneragio das biomassa pode ser realizada com o emprego de
solugdes acidas (por exemplo HCI 0,5-2%), deslocando o equilibrio das reag¢des no sentido
contrario.

De uma maneira geral, o processo consiste na percolagdo do efluente por uma ou por
uma séria de colunas recheadas com a biomassa de plantas aquaticas. A utilizagio de uma
séric de colunas em contra-corrente permite uma maior otimizagio do processo. A
regeneragdo da coluna mais carregada com metais pode ser realizada sem a paralisagdo da

operagio de tratamento.
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Figura 37. Tratamento de efluentes contendo metais pesados com a biomassa de macrofitos

aquaticos em colunas de percolagio.
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As colunas de sorgdo podem ser dimensiondas de acordo com as equagdes (29) e
(30), a partir dos coeficiente de transferéncia de massa medidos experimentalmente para
uma determinada vaz3o e para um determinado tipo de biossorvente. Valores da perda de
pressio no leito podem ser estimados pela equagdo de Ergun (40).

Os metais presentes na agua de eluigdo podem ser recuperados de diversas formas.
Se o sistema de tratamento em estudo esta sendo aplicado no polimento de um efluente
tratado por precipitagio-sedimentacio, o eluente carregado pode ser simplesmente
recirculado ao tanque de precipitagio. Caso o metal em questio apresente um valor
significativo, o uso repetido da mesma solugdo de regeneragdo permite um gradativo
aumento da concentragdo de metal no eluente. Nesse caso, a recuperagio dos metais podera
ser realizada por extragdo por solvente seguida de eletro-obtengdo. Caso nenhuma dessas
aplicagbes seja possivel, os metais poderdo ser recuperados por precipitagio na forma de
hidroxidos, filtragdo e secagem.

Um paralelo entre a resina de troca iénica IRC-50 e a biomassa do P. lucens pode
ser realizado em fun¢io dos dados obtidos (Tabela 45). A resina IRC-50 apresenta uma
maior concentragdo de grupos carboxila por unidade de massa e por unidade de volume do
que a biomassa do P. /ucens, permitindo, para um determinado tamanho de colunas de
percolagdo, o tratamento de um maior volume de efluente sem a realizagio da etapa de
regenera¢do. Porém, a biomassa da planta aquatica apresenta uma cinética mais rapida de
sor¢io e dessorc¢io, proporcionando, assim, o tratamento do efluente a vazdes mais elevadas
e também, a regeneragdo do sorvente em um menor periodo de tempo. Ambos 0s materiais,
por apresentarem 0 mesmo grupo ativo, mostraram indices de seletividade parecidos. Os

valores da perda de carga no leito também sio da mesma ordem de grandeza.

Tabela 45. Dados comparativos entre a biomassa do P. Jucens e a resina de troca idnica
IRC-50.

Caracteristica Potamogeton lucens IRC-50

-
Concentragdo de grupos caboxila 1,5 meg/g 8,5 meg/g
Coeficiente de seletividade, K;™/c, = 30 39,6 20
Cinética de sorgdo de Cu, t;, 2.4 min * 14,7 min
Perda de carga, agua a 25°C 0,018 kef/cm® * 0,074 kef/cm’

* - Potamogeton lucens em granulometria inferior a 4,00 mm.
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Destino final dos biossorventes

Os biossorventes podem ser utilizados em consecutivos ciclos de sorgdo/dessorgdo.
Porém, apos o esgotamento, a biomassa terid que ser descartada. Os dados experimentais
demonstraram que, por técnicas de eluigdo, € possivel reduzir a concentragio de cobre da
biomassa carregada até valores da ordem de 100-200 mg/kg. Mesmo apos varios ciclos de
sor¢io/dessorgdo, os materiais ainda apresentam um elevado teor de proteinas.

Uma possibilidade seria a utilizagio dos materiais para ragdes animais (ABDALLA et
al., 1987). Observa-se, no Anexo 2, que o limite recomendado de cobre para ragdes animais
¢ de 115 mg/kg e a faixa recomendada é da ordem de 4 a 10 mg/kg. Os elementos niquel,
cobre e zinco sio considerados essenciais (MERTZ, 1987), de forma que a biomassa
contendo concentragdes residuais pode ser utilizada na mistura com outros componentes
deficientes nesses micronutrientes. Entretanto, a utilizagdo dos biossorventes para ragoes
animais contendo concentragdes residuais dos metais caidmio, chumbo e mercirio nio ¢
recomendada.

Outra possibilidade seria a utilizagio dos biossorventes como fertilizantes. Os metais
cobre e zinco sio considerados micronutrientes, e necessarios para uma boa produgio
agricola. Experiéncias na utilizagio de aguapés contaminados como fertilizantes ja foram
efetuadas com sucesso na produgdo de cana-de-aglcar na usina de alcool e agucar de Ledo
da Utinga, em Alagoas (CASTRO e TANAKA, 1992).

Adicionalmente, estudos de calcinagio do biossorvente carregado com cobre
mostraram a possibilidade de se obter um concentrado com mais de 30% de cobre na forma
de CuO. O alto teor obtido demonstra a viabilidade de se obter um concentrado de cobre de
grau metalirgico a partir da queima do biomaterial. Entretanto, as implicagdes ambientais
desse processo de recuperagdo devem, ainda, ser melhor investigadas.

by
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6. CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho podem ser resumidas como:

(a) Foi comprovada a capacidade de sorgdo de metais pesados pela biomassa morta
de macrofitos aquaticos. A sor¢io dos ions metalicos por macrofitos aquaticos nio ocorre,
necessariamente, por processos metabolicos da planta viva.

(b) Dentre as espécies estudadas, a biomassa do macrofito aquatico P. lucens ¢ a que
apresenta maior capacidade de sorgio de metais pesados de solugdo aquosa. As espécies S.
herzogii e E. crassipes também apresentam uma elevada capacidade de remogio de metais
pesados. Esses biossorventes apresentam-se mais eficientes do que diversos
microorganismos e tecidos vegetais de plantas terrestres.

(c) Os macrofitos aquaticos possuem uma alta superficie especifica. O P. lucens
apresenta uma area superficial de 415 m%/g, a S. herzogii, de 270 m%/g e a E. crassipes, de
250 m%/g. Os trés biomateriais apresentam um comportamento eletrocinético semelhante,
altamente negativos em pH neutros e com o ponto isoelétrico em pH 2,0. As biomassas do
P. lucens e da E. crassipes apresentam um comportamento predominantemente hidrofilico,
enquanto que a biomassa da S. herzogii apresenta um comportamento hidrofobico. A analise
dos materiais por espectroscopia no infravermelho demonstra que os grupos presentes em
maior concentragdo na superficie dos vegetais sio os carboxila e o oxidrila.

(d) A remogio dos cations pela biomassa morta e homogeneizada dos macroéfitos
aquaticos ocorre através de troca ionica com grupos superficiais acidos presentes nos
tecidos vegetais. Os biossorventes comportam-se como materiais cationicos fracos, onde o
principal grupo responsavel pelo fendmeno em valores neutros de pH € o carboxila.

(e) A sor¢io dos metais pesados dissolvidos segue o modelo de adsorgdo de
Langmuir. Valores maximos de acumulag¢do foram de 1,5 meq/g para o P. lucens; 0,9 meq/g
para a S. herzogii e 0,7 meq/g para a E. crassipes.

(f) Devido ao cariter fraco dos grupos carboxila, a sor¢do dos metais pesados €
maéxima, para todas as espécies estudadas, em valores de pH acima de §,0. O limite na faixa
basica é dado pelo pH de precipitagdo dos elementos metalicos na forma de hidréxidos.

(g) Os biossorventes apresentam uma maior afinidade pelos ions de metais de
transi¢do e pelo ion hidrogénio do que pelos metais alcalinos e alcalino-terrosos. A seguinte
ordem de seletividade foi determinada: Cu** > H' > Zn** > Ni*?> Ca™ > Na".
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(h) A cinética do processo de sorgio em batelada € rapida e controlada pela difusio
dos cations no filme e pela difusdo dos cations nos poros das particulas. Valores de t;,
foram medidos em 2,4 min para particulas menores do que 4,00 mm e 1,5 min para
particulas menores do que 0,59 mm. Devido ao formato da particulas, lamelar no caso do P.
lucens e acicular no caso da S. herzogii e da E. crassipes, a cinética mostra-se dependente
do tamanho das particulas somente em granulometrias finas.

(i) Agentes tensoativos nio idnicos, como 6leo de pinho ou nonil-fenol condensado
com Oxido de etileno, ndo interferem na remo¢io de metais pesados pelos biossorventes,
mesmo em concentragdes muito elevadas. O tensoativo anionico oleato de sddio prejudica
substancialmente o fenomeno de sor¢do e o agente quelante EDTA inibe totalmente o
processo a partir de concentragdes molares iguais a do soluto. A presenga de cianeto no
sistema interfere no fenomeno de sor¢io em fungido da energia de formagio do complexo
metalico e da estabilidade desse composto na faixa de pH entre 5 e 6.

(j) A remogdo dos metais pesados dissolvidos pode ser eficientemente realizada em
colunas de percolagio com leito empacotado. Apos a saturagio, os metais podem ser
recuperados e a biomassa regenerada por eluigdo com solugdes acidas (por exemplo: 0,5 a
2% HCI). Varios ciclos de sor¢io/dessorgdo podem ser realizados ( > 50) sem uma relevante
perda na capacidade de sor¢io e degradagao fisica.

(k) A biomassa dos macrofitos aquaticos mostrou-se eficiente no tratamento de
efluentes da industria mineral e metalirgica como um estagio de polimento. A utilizagio da
biomassa do Potamogeton lucens em colunas de percolagdo permite a redugdo da
concentragio de metais pesados para niveis estabelecidos pela legislagio.

(1) Em certos casos, os biossorventes regenerados e neutralizados podem ser
_utilizados na alimentagio de animais. Mesmo apos varios ciclos de sorgdo/dessorgio,
apresentam ainda um elevado teor de proteinas. As concentragdes residuais de alguns metais

como niquel, cobre e zinco podem suprir a deficiéncia desses micronutrientes em misturas
com outros alimentos.

(m) A calcinagio dos biossorventes saturados com metais pesados a 800 °C permite
obter concentrados metalicos, na forma de 6xidos, de interesse metalirgico.

(n) Os estudos mostraram que a alternativa tecnologica sugerida no presente
trabalho € eficiente no tratamento final de efluentes industriais liquidos contendo
concentragdes residuais de metais pesados.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

A seguintes sugestdes para futuros trabalhos sdo oferecidas:

(a) Aplicar a tecnologia estudada no tratamento de efluentes industriais em planta
piloto. Avaliar em detalhe as caracteristicas hidraulicas do processo, estabelecer parametros
de projeto e realizar uma avaliagdo econémica do processo.

(b) Estudar em detalhe as propriedades de sor¢do de metais pesados pela casca de
soja e pela casca de cebola, dois subprodutos abundantes da agroindistria gaucha. Verificar
as possiveis aplicagdes desses materiais no sentido da descontaminagio de efluentes ¢ em
metalurgia extrativa.

(c) Estudar os macrofitos aquaticos como materiais sorventes para a remogao de
outros solutos presentes no meio aquoso, como corantes, 6leos emulsificados, fenois e
pesticidas.

(d) Verificar a produgdo de biomassa pela espécie Potamogeton lucens nas
condigdes ambientais do Rio Grande do Sul. Estudar métodos para a produgio em larga
escala de biossorventes a partir de plantas aquaticas.

(e) Verificar alternativas de recupera¢do dos metais sorvidos por calcinagio dos
biossorventes e analisar a viabilidade econdmica do processo.

| 23
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DIARID OFICIAL

Secretaria da Satide
e do Meio Ambiente

PORTARIA N* 05/B9 - SSMA
APROVA A NORMA TECNICA SSMA Nt 01/89 -

DMA, OUE DISPOE SOBRE CRITERIOS E PA-,
DROES DE EFLUENTES LIQUIDOS A SEREM OB-
SERVADOS POR TODAS AS. FONTES POLUIDORAS
QUE LANCEM SEUS EFLUENTES NOS CORPOS
D*AGUA INTERIORES DO ESTADO DO RIO GRAN
DE DO SUL.

O SECRETARIO DA SAUDE E DO MEIO AMBIEN-
TE, no uso das atribuigoes que lhe confere o art. 59, da Lei Estadu-
al nt 23,430, de 22 de dezembro de 1972, combinado com os art. 841 ,
d0 Dec. nt 23,430, de 24 de dezembro de 1974 e 26, inciso 1I, da Les
nt 7,488, de 14 de janeiro de 1881 e de acordo com o art. 15, da Re-
solugao do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, nt 20, de 18

de junho de 1986, RESOLVE:

Art. 1% - Fica aprovada a Norma Tecnica
SSMA nt 01/89-DMA, 1ntegrmte desta Portaria, que determina eriteri-
os e padrdes de emissdo de efluentes liquidos.

Are, 2t - Revogadas as dlspoucoes em
contrario, esta Portaria entrara em vigor na data de sua publicagao.

Porto Alegre, 16 de margo de 1989.

DEPUTADO ANTEWOR FERRARI

Secretario de Estado da

Saude e do Meio Ambjiente
REGISTRE-SE E PUBLIQUE-SE

ESTADO DO RIO GRANDE DC SUL
SECRETARIA DA SAUDE E DO MEIO AMBIENTE

NORMA TECNICA - SSMA Nt 01/89

Referente a critério e padroes de emissaoc de efluentes 1]
quidos.
1 - APRESENTACKO

A presente norma tecnica estabelece critérios e padroes *
de emissao de efluentes liquldos de acordo com O Que ensancham o ar-
tigo 26 inciso Il da Lei n?' 7.488, de 14 de janeiro de 1981; artigo'
41 do Regulamento sobre a Promogao, Protecao e Recuperagac da Saude’
Publica {(Ley nt 6.503 de 22 de dezembro de 1972) regulamentado pelo
Decretc nt 23.430, de 24 de outubro de 1974 e, ainda. o artigo 15 '
da RESOLUCAO CONAMA nt 20, de 18 de junhc de 1986. Os critérios.e pa
droes aqui estabelecidos serao observados por todas as fontes polui-
doras que lancem seus efluentes llquldos nos corpos d'lgua interio -
res do Estado do Rio Grande do Sul.

2 - OBJETIVO

Os padroes de emissao aqui estabelecidos objetivam redu -
zir a carga poluidora langada nos recursos hidricos do Estado do Rio
Grande do Sul.

3 - DEFINIGOES

3.1 - Fontes Poluidoras

Considera-se fontes poluidoras as definidas no inciso Il item’
a, do artigo 3% da Lei nt 7.488, de 14 de janeiro de 1981, e enumera
das no Decreto nt' 30.527, de 30 de dezembro de 1981, excluidas para
0s efeitos da presente Norma, as fontes de polulcio que nao produzam
despe jos liquidos. )
3.2 - Vazao do efluente

Considera-se vazio do efluente a vazao maxima diaria originada
pelo Sistema de Tratamento.
3.3 - Area critica de poluigao

Para os efeitos desta Norma Técnica, considera-se area critica
de polulcao a area onde a qualidade lpresentada pelos mananciais hi-
dricos esta em desacordo com os padroe: ambientals da classe em que
foram enquadrndoa. As areas criticas de poluigao serao definidas pe-
1o DMA.

, DEPARTAMENTO DO MEIO AMBIENTE
Av. A.J, Renner n?' 10
90250 - PORTO ALEGRE ~ RS

3.4 - Areas de Nascentes

3.4.1 - Para fins desta Norma Técnlca. consideram-se nascentes as
areas de drenagem do COrpo d‘lgua. definida da seguinte ma-
neira: Todo tributario que em um mapa, do Ministério do E-
xército, na eacala de 1:50,000, apare¢a como ordem 2, de a-
cordo com o metodo de classificagao de rios de Horton modi-
ficado por Strahler.

3.4.2 - Nao sera conliderndn nesta Norma Tecnica como “nascente” s-
quele corpo a lgun que na data de entrada em viiemul desta «
Norma Tecnlcl, Jl sofreu alteragao nas suaa caracteristicas
naturals hidro-morfologicas, em consequéncis da construcao’
de obras de engenharia, tals como canais, diques, eclusas e
outras.

4 - AREA DE ATUACKO

A presente Norma se destina as fontes polujdoras que pro
duzem desape joa ﬂquidos, existentes ou a serem implantadaa,

5 - CAMPO DE APLICACAO
Esta Norma se aplica em todo o territorio do Estado do
Rio Grande do 5ul

5 ~ PADROES DE EMISSAO

6.1 - Padroes Gerais
. Os efluentes liquidos de fontes pol'uldorn somente pode-
rao ser langados nos corpos d‘igua. direta ou indiretamente, desde*
que obedecam as seguinets condigdes:
6.1.1 - Parametros Gerais
6.1.1.1. - Temperatura .....
6.1.1.2, = COP .iiinnnninnnn

< 4%
nao deve conferir
nud.ncn de colora
¢ao acentuada ao
corpo receptor, '
no ponto de unq;
mento.

6.1.1.3, = 0dOP iiieieuironeasnnsansans livre de odor de-

sagradavel.

. - ESPUMBS ...i.iiieiesieneanns Ausentes.

Materiais flutuantes .. Ausentes.

. - S6lidos Sedimentaveis ... £ 1,0ml/) em tes
te de 1 (uma) ho-
ra em “Cone Imhof
™

- entre 6,0 ¢ 8,5
£ 200 mg/1 Caco,

LY N

-

e

a-;rh
’

PH cocviinniannans
Dureza ..... coe
- Oleos e Graxas:Vegetal ou A-
nimal .. PR & 30mg/ 1 Cacce,
Mineral .. $ 10 mg/1
6.1.1.10 - Coliformes Fecals .......... &  300MMP/100ml
6.1.2 - Concentragao Maxima

LN

SRR

[

0o
[

6.1.2.1 = FENOIS .ovrnuunnnns 0,1mg/1
6.1.2.2 - Fluoretos .. - 10mg/1 F
6.1.2.3 - Fosforo Total ... 1,0mg/1 P
6.1.2.4 - Nitrogeénio Total 10mg/ 1 N
6.1,2.5 - Sulfetos ... 0,2mg/ 18
6.1.2.6 - Aluminio ... 10mg/ 1 AL
6.1.2.7 - S,0mg/ 1 Ba
6.1.2.8 =~ S,0mg/ 1 B
6.1.2.9 - Cobalto .. 0,5mg/ 1Co
6.1,2.10- EBLANNO ..cccvurvencnsnonnnnn 4,0mg/ 1 Sn
6.1,2.11- FEPro ..vivvintnnncannos 10mg/ 1 Fe
6.1.2.12- Litio ....... 10mg/ 1 L1
6.1.2.13- Manganés .... 2,0mg/1 Mn
6.1.2.14- Molibdénio .. 0,5mg/1 Mo .
6.1.2.15- Vanadio .. 1,0mg/1 Va
6.1.2.16- Arsénio .. 0,1mg/1 As
6.1.2.17- Cadmio ..... vevest 0,1mg/1 Ca
6.1.2.18- Chumbo ..... 0,5mg/1 Pp
6.1.2.19- Cianetos . . - 0,2mg/1 CN
6.1.2.20- Cobre ........... 0,5mg/1 Cu 6
6.1.2.21- Cromo Hexavalente 0,1img/l Cr *
»6.1.2.22- Cromo Total ..... 0,5mg/1 Cr
6.1.2.23- Mercurio ........ 0,01mg/1 Hg
6.1,2.2 i 1,0mg/1 Ni
6.1.2.2 0,1mg/1 Ag
6.1.2.2 0,05mg/1 Se
6.1.2.2 1,0mg/1 Zn
6.1.2.28~ Compostos Organosforados e

. Carbamatos .......v.cn... 0,1mg/1
6.1.2.29- Surfactantes .......... 2,0mg/1
6.1.2.30- Outras Substancias/Elementos. Os limites para '

cada caso especi-

fico serao fixadc:

pelo Departamento

do Meio Ambiente.

6.1.3 - 0 langamento de efluentes que contem cargas organicas ou SO
lidos suspensos obedecern os seguln:es crxtenos, sendo:

DBO (20°C) : Demanda Bioquimica de Oxigénio, em S dias, 4

20°C.
DQO : Demanda Quimica de Oxigénio.
sS : S6lidos Suspensos,
6.1.3.1 - Fontes Poluidoras Existentes \
—1
A P!
Vazio (n* /dia) PEONgIC (mgI1) (mg/1)
v @ € 20 % 200 % 450 < 200
206 Q <« 200 <150 £ 450 < 150
2006 Q < 1000 €120 £360 £120
1000 € Q < 2000 < B0 %240 < 80
2000 ¢ Q <10000 € 60 £200 £ 70
10000 & Q %40 £160 < S0

6.1.3.2 - Fontes poluidoras a serem implantadas

Vazdo (m*/dia) 080 (20°C) DOO ss
{mg/1) {mg/1) {mg/1)
QO 4 200 < 120 £ 360 % 120
200 € O < 1000 s 80 < 240 = 80 '
1000 $ Q@ $ 2000 £ 60 s 200 < 70
‘2000 & Q %10000 £ 40 - < 160 s 50
10000 & @ £ 20 £ 100 £ 40
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g.2 - Critérios Gerais

.1 - As fontes poluidoras localizadas em areas criticas de polui
G'° por metais pesados ou em corpos d' lgul referidos no item 3.4.2.
ou ainda, que apresentem vazao igual ou superior a 200m /dia, terac
" .plxcuclo de um fator de 0,9 sobre as concentragdes arrolados nos
‘ten361216e61227
6.2.2 - Em estabelecimento com vazao 1nter10r a 10m’ /dia poder-u-a
gplicar um fator de 1.1 nas concentragoes dos metais srrolados nos
1tcn561216261227
§.2.3 - As fontes poluldorls que se localizam em areas criticss de
polulclo por matéria oralnicl ou em Corpos d'lgul referidol no item
3.4.2 terio a plicsgido de um fator de 0,9 nas concentrsgdes das
substincias/elementos arrolados nos itens 6.1.3.1 e 6.1.3.2,
6.2.4 - Os efluentes, ulem de obedecerem aos psdroes de emissio da
presente Norma Técnics, nio deverdo conferir ao corpo receptor, ca-
ru.terllt!cn! em desacordo com o8 critérioe e padroes de quslidade
da .gu.. adequadas aos diversos usos beneficos previstos psra o cor
po d'agua.

7 - RESERVA

A Secretaria ds Ssude e do Meio Ambiente, através do De-
partamento do Meio Ambiente (DMA), reserva-se o direito de exigir o
cumprimento de padroes de emissao msis retritivos em decorréncia '
das caracteristicas do efluente e do corpo receptor.

Considerando o continuo desenvolvimento das novas subs-
tancias toxlcas. bem como o enquadramento de substancis/elemento ti
do por nao toxico em toxlco. tambem reserva-se o direito de eng!r
outros pldroes de emissao nao contempladoa na preaente Norma Tecnti-
ca.

8 - PROJETOS E PRAZOS

8.1 - Fontes de Poluigao a Serem Implantsdss

As fontes de polu!cin pﬁbucls ou privsdas deverao, antes da
elaboragao do projeto de sistema de tratamento de efluentes, solici
tar ao DMA previa orientacao quanto a sua locauz-clo e/ou quanto
as condigbes  para o langasmento dos efluentes liquidos.
8.2 - Fontes de Poluigac Existentes

O DMA svaliara o potencial poluidor hidrico das fontes de po-
luigao existentes a dsts da publicagac dests Norma Tecnica, fixando
prazo para adequacgiao das condigOes de langamentoefluentes 1iquidos
808 padrdee e- critérios estabelecidos na presente Norma Tecnica.

0 DMA avaliara o potencial poluidar hidrico das fontes de
poluigao existentes a data da pubucncio desta Norma Tecnica, fixan-
do prazo pars adequacic das condig¢Ses de lancamento dos efluentes 1i
quidos sos padroes e critérios eatabelecidos na presente Norma Técnl
ca.

9 - INFRAGDES E PENALIDADES

03 infratores as disposigoes estabelecidas nesta Norma Técnica *
estao sujeitos as p!nll!dldea e procedimentos administrativos eatabe
Jecidos na legisllcuo vigente, destacando-se as p:nnudades :stnbele
cidas na lei nt 6.437 de 20 de agosto de 1977, sem prejuizo as san -
¢oes judiciais de natureza civil e penal, conforme ensancha ¢ artigro
225, inciso VII, § 3¢ da Constituigac Federal.

Porto Alegre, 16 de margo de 1989.

DEPUTADO ARTEMOR FERRARI
Secretario de Eatado da
Saude ¢ do Meio Ambiente

D.168652 - 5B - 29 de Margo

BOLETIM N9 29 / 89 - SsMA

foram registrados nesta Unidade, para os devidos e corres -
pondentes efeitos o8 sequintes atos:

DESIGNA: O SECRETARIO DE ESTADO DA SAODE E DO MEIO AMBIENTE, no usc
de suas ltnbuicoen, designa 1VONE WARTH DOS SANTOS, matricula ne
1165.2950, Técnico em Assuntos Sociais e Jurfdicos-CLT e LIANA MARIA
SARMENTO VARELA, matricula ne 1131,0448, Técnico em Assuntos Sociais’'
Econémicos-CLT, ambos lotados nesta Secretaria, para, sob a preliden-
cia do primeiro, constituirem a COMISSAO DE SINDICANCIA, que deverd
apurar irregularidades constantes no processo 8¢ 11.511-20.00/88. Por
to Alegre, 20 de mar¢o de 1989,QUINTILIANO MACHADO VIEIRA-Secretdrio
de E: 0 da Saide @ do Meio Ambiente~ea exercicio-substituto-Regis -
tre- e publique-se~MARIA MARX-Diretora da Divisao de Pessoal.

LOCALIZA: O SECRETARIO DE ESTADO DA SAOUDE E DO MEIO AMBIENTE, nC uso
de suas atribuicoes e nos termos Ao CONVENIQ IRAMPS/SSMA, localiza '
PERNANDO ZANINI LOUZADA, matricula n® 1185.0825, Médico de Saide Pua
blica-CLT, lotado nesta Secrataria, no INSTITUTO NACIONAL DE ASSISTDJ
CIA NEDICA DA PREVIDENCIA SOCIAL~INAMPS-PAM 3, sem prejuizo dos seus
@ demais vantagens inerentes is respectivas funcdes, até ulterior de-
liberacac. Porto Alegre, 20 de marco de 1989—QUINTILIAKO MACHADO VIEI
RA-Secretirio de Estado da Saide e do Meio Amhi exercicio-Subs
tituto-Registre-se e publigue-se-MARIA MARX-Diretora da Divisao de
Pessoal.

DESIGNA: O SECRETARIO DE ESTADO DA SAODE E DO NEIO AMBIENTE, no uso
de suas atribui¢oes, designa IVONE WARTH DOS SANTOS, matricula ne
1165.2950, Técnico em Assuntos Sociais e Juridicos-CLT, e LIANA MARIA
SARMENTO VARELA, matricula n? 1131,0448, Técnico em Assuntos Econdomi-
cos e Sociais-CLT, ambos lotados nesta Secretcaria, para, sob a presi-
déncia do primeiro, constitulrem a COMISSAC DE SINDICANCIA, destinada
a apurar irreqularidades constantes no processo n¢ 28.086-20.00/88.

Porto Alegre, 20 de marco de 1989-QUINTILIANO NACHAUO VIEIRA-~Secretd-
rio de Estado da Saude e do Meio Ambiente-Substituto-em Exercicio-Re-
gistre-se e publigue-se~MARIA MARX-Diretora da Divisao de Pessoal.

O SECRETARIO DE ESTADO DA SAUDE E DO MEIO AMBIENTE, no uso de suas
atribuicbes, designa ARGITA MARIA PRADO CARTAMA e LEOMAR LUIS LAVRATTI,
Assessores Juridicos-CLT, da Fundacio Universitiria de Cardiologia e
Fundagdo. Universitiria de Ga ologia, ivamente , ambos'
4 disposicio desta Secretaria, para, 8ok a pmldcncn do primeiro
constituirem a COMISSAO DE SINDICANCIA, destinada a apurar a irregula
ridade constante no processo n? 20,052-20.00/88, Porto Alegre, 20 de
marco de 1989-QUINTILIANOG MACEADO VIEIRA-Secretirio de Estado da Saude
@ do Neio Ambiente-Substituto-em Exercicio-Registre-se e publique~se-
WARIA MARX-Diretors da Divisic de Peascal.

BOLETIM N9 30 / 89 - SSMA

Poran regi
dentes efeitos os

rados neata Unidade, para os devidos e corresporn
guintes atos:

DESIGNA: O SECRETARIO DE ESTADO DA SACDE E DO MEIO AMBIENTE, no Uuso
de suas atribuicoes, designa ARGITA MARIA PRADO CARTANA, A 80T Ju-
ridico-CLT, da Fundacio Universitiria de Cardiologia, & disposicdo '
desta Sncrctltll, @ LIANA MARIA SARMENTO VARELA, matrlcula ne®
1131.0448, Técnico em Assuntos Econdmicos e Sociais-CLT, lotado nesta
Sccretlril, para, sob a presidéncia do primeiro, constitulrem a COMIS
SX0 DE SINDICANCIA, destinada a apurar irregularidades constantes no
proc: o n9 1317-20 00/89.6. Porto Alegre, 20 de mar¢o de 1989-QUINTI
LIANO MACHADO VIEIRA-Secretario de Estado da Saide e do Meio Ambiente-
Substituto-em Exercicio-Registre-se e publigue-se-MARIA MARX-Diretora
da Divisido de Pessoal.

REVOGA: O SECRETARIO DE ESTADO DA SAODE E DO MEIO AMBIENTE, no uso de
suas atribui¢bes e tendo em vista O gue COnsta no Processo n?
870~20.00/89.8, revoga, a pedido, a contar de 11 de margo de 1988, a
Portaria n? 83/87, que designou MARILI SCLIAR BUCHALTER, matricula n®
1165,.7359, Parmaceutico Bioquimico-CLT, lotadc nesta Secretaria, p2
ra uelenpen.hnr as tarefas constantes na Cliusula Segunda, do Acordo
celebrado em 22 de janeiro de 1987, entre o ESTADO DO RIO GRANDE [oo]
SUL, através desta SECRETARIA, e a UNJVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE
DO SUL.Porto Alegre, 20 de margo de 1989-QUINTILIANC MACHADO VIEIRA -
Secretdrio de Estado da Satde e do Meio Ambiemte-Substitut Exerci
cio-Registre-se e publique-se-MARIA MARX-Diretora da Divisdo de Pes-
soal.

D.168653 - 58 - 29 de Margo

COMISSXO DE LICITAGXO
TOMADA DE PREGOS n® 015/89
caqumcnqxo DE RESULTADOS

A Comissdio de '
Licitagio da SSMA, torna piblico para pleno co
nhecimento dos 1ntensudoa & efeitos legais
art. 75, inciso 1, letra "B" e § 1% do Decreto
Lei n® 2.300, de 21 de novembro de 1986, que a
firma BON APPETIT- IND, E COM. DE ALIMENTOS ‘'
LTDA., fol a vencedora da licitagio acima des-
crica.

Porto Alegre, 27 de margo de 1989,

IVONE ANTUNES PEIXOTO
PRESIDENTE

D.168651 - 5B - 29 de Margo

COMISSAO DE LICITAGAO
EDITAL n? 021/89
TOMADA DE PREGOS nf® 019/89

A coMISSRO DE LICITAGAO DA SSMA, no uso de
suas atribuicoes legais, torna publico que
no dia 17 (dezessete) de abril de 1969, As 10
(dez) horas., serio recebidos @ abertos em

sua sede, na Av. Borgea de Medeiros, 1501/6¢
andar, ala norte, sala 24, os envelopes con-
tendo a documentagido de habilitagio e propos
tas relativas 3 contratagio de SERVIGOS DE
CONSERTO E REVISAO GERAL DE UM TRAILER MODE-
LO BRILHANTE SPORT. chassi n? 00118, perten-
cente ao Departamento do Meio Ambiente. sito
a Av. AT, . n? 10: A viata
com recursos do convénio SUDS/SSMA; processo
n? 30721-20.00/88.

Copias do Edital (conforme Decreto-Lei n2
2.300, de 21 de novembro de 1986), contendo
as condi¢oes de habxh:n;ao, especificagbes
e melhores informagbes. encontram-se 3 dispo
8ig¢io dos interessados no enderego supra Ci-
tado, no hordrio das 8hi0min is 12h e das
13h30min ds 1Bh.

Porto Alegre, 27 de margo de 1983.

IVONE ANTUNES PEIXOTO
Preasidente

D.168655 - 58 - 29 de Margo

CoMISSAO DE LICITAGAO
EDITAL nt 020/89
TOMADA DE PREGOS nt 018/B9

A COMISSAO_DE LICITAGAO DA SSMA, no uso de
suas atribuicdes legais. toma piblico que no

dia 14 (quatorze) de abril de 1989, as 15
(quinze) horas, serao recebidos e abertos em
sua sede, na Av. Borges de Medeiros, 1501/6¢
andar, ala norte. aala 24. os envelopes cr.m-
tendo a documentagio de hnhxhta:;ao e pr

tas relativas A contratagio de SERVIGOS DE HA
NUTENGAO DE CAMARAS PRIGORIFICAS pertencentes
A Divisdo de Material. sito a Av. Ipiranga.n®
6113; pagamentos efetuados mensalmente com re
cursoa do convénio SUDS/SSMA: processo n? 012
24-20.00/89.8.

Cépias do Edital (conforme Decreto-lei n¢
2.300, de 21 de novembro de 1986). contendo
as condigoes de habxntnqao especificagoes
e melhores informagdes. encontram-se i dispo-
sigdo dos intereasados no enderego supra cita

do, no horario das 8h30min 3s 12h e das 13h30

min As 18h.

Porto Alegre, 27 de margo de 1989.

IVONE ANTUNES PEIXOTO
Presidente

Republicado por ter havido incorregao.

D.168654 - 5B - 29 de MarGo
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ANEXO 2

TABLE 4 Mineral Requirements and Maximum Tolerable
Levels for Becf Cattle

Requirement

Maximum

. Suggested ' Tolerable
Mineral Value Range?® Level®
Calcium, % - See Tables 3 and 7. 2
Cobalt, ppm 0.10 0.07t00.11 5
Copper, ppm 8 4t010 115
lodine, ppm 0.5 - - 0.20t0 2.0 50
Iron, ppm 50 50 to 100 1000
Magnesium, % 0.10 0.05 to 0.25 0.40
Manganese, ppm 40 20 to 50 T —_looo
Molybdenum, ppm — —_ 6
Phosphorus, % — See Tables 3 and 7. 1
Potassium, % 0.65 0.5t00.7 3
Selenium, ppm 0.20 0.05 to 0.30 2
Sodium, % 0.08 0.06 to 0.10 10¢
Chlorine, % — —_ —
Sulfur, % 0.10 0.08 to 0.15 0.40
Zinc, ppm 30 20 to 40 S00

“The listing of a range in which requirements are likely to be met recognizes
that requirements for-maost minerals are affected by a variety of dietury and
animal {body weight, scx, rate of gain) factors. Thus. it may be better to evaluate
rations based on a runge of mineral requirements and for content of interfering
substances than to meet a specific dictary value.

bFrom NRC (1950).

€10% sodium chioride.

TABLE 5 }v.iaximum Tolerable Levels of Certain Toxic '

Elements®

Elcment ’ " Maximum Tolerable Level, ppm
Aluminum 1,000

Arsenic ‘ 50 (100 for organic forms)
Bromine 2OQ -
Cadmium 00.5

Fluorine : 20 to 100

Lead 30 .

Mercury 2 b
Strontium 2,000

°NRC (1980), Table 4, Mineral Requirements and Maximum Tolerable Lev-
els for Beel Cattle.






























Sorgdo de Ni com diversos biossorventes. Condigdes experimentais: 2 g/l de biomassa na
forma ndo hidrogenada, 30 min. de agita¢do, pH inicial 5,5 +/- 0,2.

ANEXO 7

138

Resultados expressam a média de dois ensaios independentes. Tragos ligam resultados com
diferenga nao significativa para um nivel de significancia de 0,05.

Biossorvente Conc. inicial Conc. final Remogio
(mg/l) (mg/l) (%)
Ensaio em branoq 5,9 5,8 2
P. lucens 5,9 0,2 97
S. herzogii 5,9 0,8 86
E. crassipes 5,9 1,4 76 ]
M. brasiliensis 5,9 1,2 80
Cabomba sp. 59 2.7 54 ]
C. demersum 5,9 2,7 54
E. crassipes - peciolos 5,9 1,6 73
E. crassipes - raizes 5,9 0,4 93
Casca de cebola 59 0,7 88
Casca de soja 5,9 1,1 81
Casca de trigo 59 2,8 53 ]
Casca de acacia 5,9 2,8 53
Palha de milho 5,9 2,7 54
Casca de cevada 5,9 32 46 |
Sabugo de milho 5,9 32 46 |
Casca de aveia 5,9 37 37
Casca de arroz 5.9 43 27 |
Serragem de pinus 5,9 43 27
Bagago-de-cana 5,9 4,7 - 20
Rhizopus stolonifer 5,9 2,8 53
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Sorgio de Cu com diversos biossorventes. Condigdes experimentais: 2 g/l de biomassa na
forma ndo hidrogenada, 30 min. de agitagio, pH inicial 5,5 +/- 0,2.

Resultados expressam a média de dois ensaios independentes. Tragos ligam resultados com
diferenca ndo significativa para um nivel de significancia de 0,05.

Biossorvente Cong. inicial Conc. final Remogio
(mg/l) (mg/l) (%)
Ensaio em branco 6,3 6,3 0
P. lucens 6,3 0,3 95
S. herzogii 6,3 04 94 ]
E. crassipes 6,3 1,3 79
M. brasiliensis 6,3 1,4 78 :l
Cabomba sp. 6,3 34 46
C. demersum 6,3 3,9 38
E. crassipes - peciolos 6,3 1,5 76
E. crassipes - raizes 6,3 0,3 95
Casca de cebola 6,3 0,5 92
Casca de soja 6,3 0,9 86
Casca de trigo 6,3 1,4 78
Casca de acacia 6,3 2,0 68
Palha de milho 6,3 2,2 65
Casca de cevada 6,3 2,2 65
Sabugo de milho 6,3 2.3 63
Casca de aveia 6,3 2,6 59
Casca de arroz 6,3 34 46
Serragem de pinus 6,3 3,5 44 ]
Bagago-de-cana 6,3 44 - 30
Rhizopus oryzae 6,3 2,6 b 59
Candida parapsilosis 6,3 2.8 55 ]
Mycobacterium phlei 6,3 40 37




140

Sorgio de Zn com diversos biossorventes. Condi¢des experimentais: 2 g/l de biomassa na

forma ndo hidrogenada, 30 min. de agitagdo, pH inicial 5,5 +/- 0,2.

Resultados expressam a média de dois ensaios independentes. Tragos ligam resultados com
diferenca ndo significativa para um nivel de significancia de 0,05.

Biossorvente Conc. inicial Conc. final Remogio
(mg/l) (mg/1) (%)
Ensaio em branco 6,5 6,5 0
P. lucens 6,5 0,1 98 ]
S. herzogii 6,5 0,2 97
E. crassipes 6,5 0,7 89 ]
M. brasiliensis 6,5 0,9 86 |
Cabomba sp. 6,5 1,8 72
C. demersum 6,5 1,9 71 |
E. crassipes - peciolos 6,5 0,9 86
E. crassipes - raizes 6,5 0,3 95
Casca de cebola 6,5 0,3 95
Casca de soja 6,5 0,7 | 89
Casca de trigo 6,5 2,7 58 |
Casca de acacia 6,5 2.9 55
Palha de milho 6,5 2,8 57
Casca de cevada 6,5 2,8 57
Sabugo de milho 6,5 3,3 49 ]
Casca de aveia 6,5 3,6 45 |
Casca de arroz 6,5 43 34
Serragem de pinus 6,5 4.8 26 ]
Bagago-de-cana 6,5 5,2 20
Rhizopus stolonifer 6,5 2,6 60

2

El

b
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Sorgdo de Pb com diversos biossorventes. Condigdes experimentais: 2 g/1 de biomassa na
forma nio hidrogenada, 30 min. de agitagdo, pH inicial 5,5 +/- 0,2.

Resultados expressam a média de dois ensaios independentes. Tragos ligam resultados com
diferenga nio significativa para um nivel de significancia de 0,05.

Biossorvente Conc. inicial Conc. final Remogdo
(mg/l) (mg/1) (%)
Ensaio em branco 20,0 19,6 2
P. lucens 20,0 0,4 98
S. herzogii 20,0 0,7 97
E. crassipes 20,0 1,8 91
Casca de soja 20,0 0,8 96
Casca de acacia 20,0 1,5 92
Casca de arroz 20,0 3,6 82
Serragem de pinus 20,0 6,2 69
Bagago-de-cana 20,0 8,6 57
Rhizopus oryzae 20,0 4,6 77

(24




