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APRESENTACAO

O presente estudo foi desenvolvido com o objectivo de
analisar a remocao de um metal téxico (chumbo) por briéfitas
aquaticas.

A capacidade de remocdo de chumbo e posterior
libertagdao usando um musgo aquatico - Fontinalis antipyretica —
foi estudada experimentalmente em laboratério utilizando duas
colunas de enchimento.

Foram realizadas experiéncias com solucdes de metal
simples a fim de estudar o efeito de pardmetros como a
quantidade de biossorvente, o caudal de alimentacao a coluna, a
concentracdo da solucdo de metal e o pH inicial da solucao
aquosa. Foram obtidos perfis de “breakthrough” no estudo dos
diferentes parametros.

Para as experiéncias realizadas constatou-se que a
capacidade de acumulagdo do biossorvente diminui com o
aumento da concentragdo da solucdo de chumbo e do caudal,
enquanto que um aumento do pH e da altura do enchimento
conduz a resultados contrarios.

O material utilizado foi regenerado usando uma solugao
de acido nitrico 0,1 M apos saturacao do mesmo em estudos de
adsorcdo. E importante regenerar o biossorvente para recuperar
os ides metdlicos, caso o seu valor comercial o justifique, assim
como para a sua reutilizacdo em processos de biossorcao
consecutivos.
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O modelo de Thomas linearizado e ndo linearizado, foi
ajustado aos dados experimentais, com a finalidade de se
obterem os parametros k (constante de velocidade de Thomas ) e
qo (capacidade maxima do soluto na fase sodlida), tendo sido
obtidos resultados satisfatérios.
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NOMENCLATURA

Abs — Absorvancia

C — Concentracdo de soluto na fase liquida (mg.L™)

Co — Concentracdo inicial de soluto na fase liquida (mg.L™)
k — constante de velocidade de Thomas (mL.min". mg™)

Q — Caudal volumétrico (mL.min™)

Qo — capacidade maxima do soluto na fase solida (mg.g™)

t — tempo (min)

V — volume tratado (mL)
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Briofitas aquaticas na biossor¢@o de ides metalicos numa coluna de enchimento

CAPITULO 1
INTRODUCAO

A principal fonte de contaminacdao e a ameaga da
poluicdo por metais pesados para as formas de vida é
invariavelmente o resultado de actividades antropogénicas, tais
como a exploracdo e processamento de minérios, industrias de
galvanizacdo, producdo de tintas e téxteis e deposicdo de
esgotos e entulhos de dragagens.

A contaminacdo por metais pesados é entdo uma das
mais preocupantes, uma vez que 0s metais pesados nao se
degradam. Uma vez lancados nos cursos de agua permanecem
no ambiente durante centenas de anos afectando a flora, as
correntes de agua e 0s animais.

Nos ultimos anos tem-se registado um aumento do uso
de substancias quimicas contendo metais na industria, o que se
traduziu em quantidades consideraveis de efluentes com
elevados teores de metais pesados, o que causa diversos
problemas ambientais [Sanchez A. et al., 1999]. Por exemplo, o
chumbo, metal estudado neste trabalho, apresenta uma grande
aplicabilidade num diversificado universo de industrias, tais
como a producdo de baterias, pigmentos, vidros, combustiveis,
tintas, fundicdo, materiais fotograficos, fosforos, explosivos e
materiais de revestimento. A inddstria de baterias é a maior
consumidora de chumbo, sendo que ha poucos anos a industria
de petroleo tinha também um grande peso com a producao de
aditivos para gasolina. Haas e Miller (1972) num estudo
realizado em oito industrias de producdo de baterias concluiram
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que a perda de chumbo por bateria produzida era de 4,54 a 6,81
mg, e que a agua utilizada variava entre 11 a 0,35 m*/bateria. Na
tabela 1 apresenta-se um resumo de algumas industrias
geradoras de efluentes com elevada contaminacdo por chumbo.

A remocao e recuperacao de metais pesados toxicos em
aguas residuais é entdo de grande importancia do ponto de vista
ambiental e industrial [Aksu Z. et al., 1998 ]. Metais pesados
como o zinco, cadmio, chumbo e crémio, muitas vezes presentes
nos efluentes industriais, sdo perigosos para 0s ecossistemas
aquaticos e pdem em risco a sauide humana. Inimeras pesquisas
tém detectado uma frequéncia anormal de neoplasias em peixes
nas regides industrializadas. Estudos efectuados em plantas e
animais selvagens de ambientes contaminados por despejos
perigosos ou efluentes industriais proporcionam evidéncia
adicional dos efeitos genotoxicos. Foi verificado também um
aumento  estatisticamente  significativo @ de  mutagOes
cromossomicas em plantas colhidas ao longo de um rio
contaminado, quando comparadas com plantas que cresceram
em regido ndao contaminada. Outros estudos realizados com
peixes de aguas doce e salgada tém mostrado alta incidéncia de
neoplasias em espécies colhidas em efluentes poluidos por
despejos industriais.

Tabela 1 Teor de chumbo em aguas residuais de diferentes tipos
de industrias.

Tipo de industria Concentragdo Pb

(mg.L™)
Producéao de baterias 40,4-319,4
Produgao de vidro 0,43-100
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Producao de pigmentos 1-200
Drenagem de minas 1,6-4,5
Tingimento téxtil 8,4
Producao de borracha banhada em chumbo 63
Producao de aco 0,47-1,39
Revestimentos 2-140
Producao de tetraetil de chumbo organico 126,7-144,8
Producao de tetraetil de chumbo inorganico 66,1-84,9
Producdo de revestimentos de anéis 94,6
Producao de tintas 1,1-10

Além dos efeitos toxicos e nocivos aos organismos que
vivem na agua, os metais pesados também se acumulam ao
longo da cadeia alimentar e em ultima instancia podem afectar a
existéncia humana. Por exemplo, o chumbo é prejudicial ao
cérebro e ao sistema nervoso em geral; afecta o sangue, os rins e
os sistemas digestivo e reprodutor; eleva a pressdo arterial e é
também um agente teratogénico (acarreta mutacao genética).
Quanto ao cadmio, este é um agente cancerigeno, teratogénico e
pode causar danos no sistema reprodutivo. O crémio, por sua
vez, é responsavel por dermatites, tlceras cutaneas, inflamacao
nasal, cancro do pulmdo e perfuracdo do septo nasal. O zinco
provoca sensacoes de paladar adocicado e secura na garganta,
tosse, fraqueza, dor generalizada, arrepios, febre, nduseas e
vOmitos.

Assim, face as inumeras incidéncias negativas dos
metais pesados sobre as plantas, os animais e 0 homem, e numa
perspectiva de proteccdo ambiental existe legislacdo que
regulamenta as descargas de aguas residuais. Na Tabela 2
encontram-se referidos alguns valores limite de emissao (VLE),
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impostos pela legislacdo, Dec. Lei 236/98 - Anexo XVII, na
descarga de aguas residuais.

Tabela 2 Limites impostos pela legislacdo na descarga de aguas
residuais.

Metal VLE (mg.L™)
Pb (II) 1,0
Cd (1) 0,2
Cr (VI) 0,1
Hg (IT) 0,05
Cu (II) 1,0
Ni (I1) 2,0

O Dec. Lei 236/98 fixa as caracteristicas minimas de
qualidade a que deve obedecer uma 4gua em funcdo do seu tipo
de utilizacdo. Os valores definidos para os parametros de
qualidade representam limites para além dos quais os riscos para
a saude ou para o ambiente sdo inaceitaveis. Na Tabela 3
encontram-se referidos alguns valores impostos pela legislacao,
Dec. Lei 236/98 - Anexo VI, em termos de qualidade da agua de
consumo.

Tabela 3 Valores impostos pela legislacdo para a concentracao
de metais pesados nas dguas de consumo.

Metal VMA” (pg.L™)
Pb 50
Cd 5
Hg 1
Ni 50
Zn 5
Cu 100

(*) Valor Maximo Admissivel
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A remocao de metais pesados toxicos em aguas residuais
é convencionalmente feita por precipitacdo quimica, electrolise,
permuta ionica, adsorcdo, resinas de permuta idnica, osmose
inversa e separacao por processos de membrana. O método mais
comum na remocao de metais pesados é a precipitacdao, onde os
metais pesados precipitam sob a forma de hidroxidos pela
adicdo de uma solucdo catstica ou cal hidratada até um nivel de
pH correspondente a solubilidade minima. Para efectuar a
remocdo de metais pesados por precipitacdo, é necessario pré-
tratar o efluente de modo a eliminar substancias que podem
interferir com a precipitacdo dos metais pesados, porque estes
nao sdo 0s Unicos contaminantes das aguas residuais a tratar. A
permuta iénica consiste em fazer passar a dgua a tratar através
de uma resina permutadora de i0es, a qual removera os anides e
catides indesejaveis das aguas residuais.

Estas técnicas convencionais podem apresentar
dificuldades na remocdo de metais pesados de dguas residuais
industriais. Da precipitacdo quimica, resulta a producao de
lamas toxicas, das quais é dificil a recuperacdo de metais. A
aplicacdo da técnica de permuta idnica, adsor¢cao em carvao
activado e processos de separacdo por membrana podem
conduzir a custos elevados especialmente quando as
concentracoes de metal nas aguas residuais sao baixas. Quanto
as resinas de permuta i6nica, estas ndo sdo sempre
suficientemente selectivas para remover de uma forma eficaz
metais pesados presentes nas aguas residuais [Yan e
Viraraghavan, 2001].
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No entanto, estes processos classicos tornam-se
demasiado dispendiosos em termos energéticos e/ou em termos
de consumo de produtos quimicos quando aplicados a solugoes
metalicas diluidas. Este problema é maior para as pequenas
unidades industriais que funcionam com or¢camentos apertados,
longe dos centros de inovacdo tecnoldgica onde sdo
desenvolvidos os processos de reducdo das emissdes poluentes.
Apesar destes efluentes apresentarem baixas concentragdes de
substancias nocivas a vida , estas poderdo ser consideradas uma
ameaca ambiental a escala local e cumulativa.

Um método alternativo as técnicas convencionais que
podem ser caras e ineficazes é o uso de materiais bioldgicos
para a remocao e recuperacdo de metais pesados em efluentes
industriais contaminados [ Valdman et al., 2000].

O uso de microrganismos e plantas (biossor¢dao) na
remocdo de metais pesados foi ganhando atencdo ao longo dos
ultimos anos [Kapoor e Viraraghavan, 1997]. A biossorcao esta
relacionada com uma variedade de mecanismos fisicos,
quimicos e bioldgicos que podem envolver adsorcao,
precipitacdo, complexacdo e transporte. Esta desenvolve-se em
quatro etapas:

- transporte do ido desde o seio da solucdao até a
interface liquido-s6lido;

- transporte do material da interface até a superficie da
parede;

- transferéncia do metal para os locais activos;

- Biossorcao (complexacdo, adsorcao, precipitacdo no
interior da parede, etc).

14
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O processo de biossor¢ao e o seu potencial para o
tratamento de aguas residuais contaminadas por ides de metais
pesados tem sido estudado. Tém sido utilizados diversos
materiais na sor¢do de metais, tais como bactérias, algas, fungos
e residuos bioldgicos (florestais e agricolas). O uso de materiais
sorventes alternativos na remocao de i0es metalicos de solugdes
aquosas tem sido objecto de estudo nos ultimos anos. A Tabela 4
apresenta alguns dos estudos publicados recentemente que
utilizam materiais alternativos no tratamento de &aguas e
efluentes industriais. Materiais de origem biol6gica como os
biossorventes possuem a capacidade de adsorver e/ou absorver
ides metalicos dissolvidos. Entre estes materiais estdo o0s
microrganismos (bactérias, microalgas e fungos) e vegetais
macroscopicos (algas, gramineas, plantas aquaticas); partes ou
tecidos especificos de vegetais (casca, bagaco, semente);
materiais de origem mineral (zedlitos, bentonite, caulinite,
diatomite, etc.) e subprodutos industriais de origem mineral
(argilas, pirite, dolomite, etc.) . A Tabela 5 mostra-nos alguns
valores da capacidade de adsorcdo de diferentes materiais
usados na adsorcao de metais pesados.

Kapoor e Viraraghavan (1997) estabeleceram que a
remocdo de i0es metalicos por microrganismos mortos,
especialmente fungos, tem recebido mais atencao do que usando
células vivas . Isto porque, manter a biomassa viva durante a
adsorcdo de metais é dificil, uma vez que requer uma provisao
continua de nutrientes e é necessario evitar a toxicidade do
metal para os microrganismos. Assim, o uso de biomassa morta
pode evitar este tipo de problemas, além de que pode ser
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regenerada e reutilizada durante muitos ciclos. Porém, o uso de
biomassa morta em pé (ou triturada) tem alguns problemas, tais
como: a dificuldade na separacdo de biomassa depois da
adsorcdo, a perda de massa depois da regeneracdo e o pequeno
tamanho das particulas que faz com que seja dificil o uso em
aplicacoes de coluna.

Tabela 4 Biossorventes utilizados na remocao de ides metalicos
em solucdo aquosa.

Classificacdo ~ Materiais Metais Autores
removidos
Bactérias Zn, Cu, Cotoras et al., 1993
Ni, Cd, Mattuska e Straube.,
Pb 1993
Algas Ag, Pb, Brierley, 1990
Zn, Costa e Leite, 1990

Cd, Hg Greene e Darnall, 1990
Origem
Biolégica  Macrofitos  Cr, Cu, Carvalho, 1992
aquaticos Pb, Co, Hafez et al., 1992
Zn, Ni, Schneider, 1995
Cd

Subprodutos Cu, Pb, Ferrarezi et al., 1993

industriais Zn, Hg Goy e Gaballah, 1994
Gaballah e
Kilbertus,1995 Schneider,
1995

16
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Minerais Cu, Fe, Zamzow e Murphy, 1992
naturais Zn, Pb, Kesraoui-Ouki et al., 1994
Cd, Cr, Ni Lin e Spevakova,1994
Rubio e Tessele,1997

Origem Costa, 1998

Mineral

Subprodutos Fe, Cu, Zouboulis et al., 1992
industriais Zn, Ni, Cr Kydros et al., 1993
Costa, 1998; Féris, 1999

Tabela 5 Capacidade de adsorcdo (mg.g™") por biomassa morta.

Material Pb (mg.g") Referéncia

Residuos bioldgicos 11,40 Roy et al., 1993
Casca de arroz
Bactérias Penicillium 116 Niu et al., 1993
Chrysogenum
Algas Chlorella 9,74 Roy et al., 1993
minutissima

Kertman et al., 1993
xgg?f?saggrfa 230 Tummavuori e Aho,
Turfa Rastunsuo 20,04 1980

40 McLelland e Rock,

Turfa Sphagnum 1988

Para resolver estes problemas, a biomassa morta pode ser
imobilizada numa matriz granular ou polimérica por forma a
melhorar a forca mecanica do biossorvente. A biomassa
imobilizada é ideal para uso numa coluna convencional de
permuta iénica ou de adsorgdo [Yan e Viraraghavan, 2001].
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Em suma, o uso de biomassa morta apresenta as
seguintes vantagens:

- O sistema de remocdo de metal ndao é sujeito a
limitagoes de toxicidade;

- Nao requer o fornecimento de nutrientes;

- Os ides de metal adsorvidos podem ser facilmente
dessorvidos e a biomassa pode ser reutilizada;

Os sistemas de adsor¢do baseados em biomassa morta
podem ser sujeitos a teorias convencionais e modelos
matematicos ja em uso para sistemas de adsor¢do tradicionais
[Kapoor e Viraraghavan, 1997].

Em aplicacdes em curso, uma coluna de leito fluidizado
é um processo eficiente de sorcdo / dessorc¢ao ciclico, porque faz
o melhor uso da diferenca de concentracdo conhecida como
sendo uma forca motriz para a adsorcdo de metais pesados e
permite uma utilizacao mais eficiente da capacidade do sorvente
resultando numa melhor qualidade do efluente [Kapoor e
Viraraghavan, 1997].

Um processo de adsor¢dao em coluna com sucesso requer
uma previsdo do perfil concentracdao-tempo ou da curva
“breakthrough” para o efluente. O conhecimento da capacidade
maxima de adsorcdo do material usado é também necessaria
para o sucesso do processo. Por ajuste de dados experimentais
em batch a isotérmica de Langmuir foi obtida uma capacidade
maxima de adsor¢do do chumbo por Fontinalis antipyretica de
80 mg/g.

Neste trabalho, foi estudada a biossorcdo de metais
pesados através de briofitas aquaticas usando uma coluna de

18
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enchimento. O metal estudado foi o chumbo, e a biomassa
utilizada foi um musgo aquatico — Fontinalis antipyretica.

As briofitas sdo vegetais, na maioria terrestres,
apresentando caracteristicas que as separam das algas e plantas
vasculares. Sdo plantas pequenas, que crescem geralmente em
locais himidos, sobre o solo, troncos de arvores e rochas. As
bridfitas sdao plantas verdes, de pequeno porte que se dividem
em trés classes: Hepaticas, Musgos e Antocerotaceas.

A contaminagdo por metais pesados de aquiferos
superficiais e rios pode ser avaliada através da utilizacdao de
musgos como biomonitores, dadas as capacidades de
acumulacao e perda de metais revelada por estes organismos em
resposta a variagoes na concentracdo dos mesmos elementos em
cursos de 4gua. Como na superficie dos musgos existem grupos
funcionais carregados (carboxilos, hidroxilos, aminas, amidas,
sulfatos, etc.) que desempenham um papel importante na
retencdo dos ides metdlicos, os musgos tém uma sensibilidade
especifica aos poluentes, tendo sido inicialmente utilizados para
monotorizar a contaminacdo por metais pesados em rios,
surgindo posteriormente a sua aplicacdo na remocdo de metais
pesados [Cenci, 2000].

As bridfitas sdo conhecidas por exibirem sensibilidade e
tolerancia para uma gama alargada de metais pesados. As
principais razdes para estas respostas podem ser relacionadas
com as suas caracteristicas biologicas. Ndo possuem raizes
verdadeiras e obtém nutrientes dissolvidos na agua por absorcao
directa por todo o corpo da planta. Estes factores contribuem
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para que as bri6fitas possam ser um bom suporte para a remoc¢ao
de metais pesados de aguas poluidas.

O principal objectivo deste trabalho é o estudo da
capacidade de remocado e libertacdo do chumbo por uma bri6fita
aquatica — Fontinalis antipyretica — tendo presente uma futura
aplicacdo dos musgos aquaticos na descontaminacao de
efluentes industriais.

Os dados experimentais obtidos neste trabalho foram
usados para calcular a concentracdo maxima de metal na fase
solida e a constante de velocidade de adsor¢do. Para tal, foi
utilizado o modelo cinético desenvolvido por Thomas (1948 ). A
equacao do modelo de Thomas para uma coluna de adsor¢ao é a
seguinte:

1

%(qOM—COV))

com,

C. - concentragdo de metal no efluente num instante t (mg.L™);
C, - concentragdo inicial de metal no efluente (mg.L™);

k - constante de velocidade de Thomas (mL.min".mg-1);

Qo - concentragdo maxima de metal na fase solida (mg.g™);

M - massa de adsorvente (g);

V - volume tratado (mL);

Q - caudal volumétrico (mL.min™).

20
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A equacao de Thomas linearizada (2) foi ajustada aos
dados  experimentais. Da representacdo  grafica de

log versus volume (ou tempo no caso do estudo do

Sy
C

e

efeito do caudal) obtiveram-se os valores de k e qo.
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CAPITULO 2
MATERIAIS E METODOS

2.1. Biomassa

A biomassa utilizada foi um musgo aquatico (Fontinalis
antipyretica), colhido no seu habitat natural, rio Selho em
Guimardes. Este foi lavado varias vezes com agua destilada,
seco em estufa a 60 °C e moido , tendo-se utilizado a fracgado
granulométrica de 150 - 300 ﬁm. Este material registou uma
area superficial de 688 m’g”, valor com alguma expressio
quando comparado com o do carvao activado convencional (=
1200 m*/g) [Duong, 1998].

Figura 1a. Musgo aquatico Fontinalis antipyretica
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Figura 1b. Musgo aquético Fontinalis antipyretica

Figura 2. Amostra de musgo moido (Fontinalis antipyretica)

2.2. Solugoes

O reagente utilizado para o estudo da adsorcdao foi o
nitrato de chumbo (Pb(NOs),), a partir do qual se preparou uma
solugdo padrdo de 1000 mg Pb.L™. Usando esta solugdo padrdo
prepararam-se solu¢des de 10, 40 e 60 mg Pb.L' . A partir da
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solucdo de chumbo foram também efectuadas diluicdes para
preparar padrdes de 1, 5, 10, 20 e 30 mg.L™" Pb, tendo sido estes
utilizados para obter a curva de calibracdo para o chumbo por
espectrofotometria de absorcao atémica.

Para a regeneracao do biossorvente foi utilizado o acido
nitrico (HNOs) a 0,1 M.

Para o ajuste do pH inicial da solucao aquosa de chumbo
foram utilizadas solugdes de NaOH 0,1 N e HCI1 0,1 N.

2.3. Instalagdo experimental

O processo de sorcdo foi realizado em duas colunas de
enchimento, coluna 1 e coluna 2. A coluna 1 ( Figura 4a) ) é uma
coluna cromatografica analitica de 10 mm de didmetro interno,
com um 1 mm de espessura e 23,5 cm de comprimento. A
coluna 2 ( Figura 4b) é uma coluna com camisa de diametro
interno de 2 cm e externo de 3 cm, e um comprimento de 19 cm.

1-  Tanque contendo a solucdo
aquosa de chumbo

Bomba peristaltica

Coluna

Recolha de amostras

[ I T N S )
T T i 1

Esgoto

[

: =k

[
L% ]

PN

Figura 3. Esquema da instalacdo experimental
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Figura 4. Colunas de enchimento

2.4. Procedimento experimental

Com as experiéncias realizadas pretendeu-se estudar na
biossor¢ao de chumbo, por biomassa morta de musgos, o efeito
das variaveis:

» quantidade de biomassa (1 e 2 g);

» caudal do efluente a tratar (15, 30 e 45 ml.min™);
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= concentracao da solucdao aquosa de metal (10, 40 e 60
mg Pb.L7).
= pH(4eb5)

As experiéncias foram conduzidas com uma solugao
aquosa de chumbo de concentracao conhecida a ser bombeada a
um dado caudal através da coluna, tendo esta sido previamente
enchida com uma quantidade de biomassa conhecida.

Foram retiradas amostras da solu¢ao de chumbo depois
de atravessar o enchimento a diferentes intervalos de tempo até
se atingir a saturacao da biomassa na coluna. Estas amostras
foram centrifugadas, sendo posteriormente determinado o teor
em chumbo, utilizando um espectrofotometro de absorcao
atomica (AAS) modelo Varian AA-220, como apresentado na
Figura 5.

Apoés se atingir a saturacdo da coluna, procedeu-se a
regeneracao da biomassa com HNO; 0,1 M.
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Figura 5. Espectrofotémetro de Absor¢do Atémica
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CAPITULO 3
RESULTADOS E DISCUSSAO

A adsorcdo de chumbo por Fontinalis antipyretica é
apresentada na forma de curvas “breakthrough”, representando
a razdo C/C, em funcao do volume de efluente tratado. Nestas
curvas encontram-se representados os dados experimentais e o0s
teoricos, tendo sido estes ultimos obtidos pelo modelo
desenvolvido por Thomas.

Por outro lado, a curva de dessorcao é representada
segundo a concentracdo do soluto na fase liquida em fungao do
tempo._

3.1. Efeito da concentragdo no historial da adsor¢do a saida
das Colunas 1 e 2

Para caudal, massa de adsorvente e pH constantes
estudou-se o efeito da concentracdo de chumbo em solucao na
adsorcdo deste metal pelo musgo. Esse efeito estd representado
na Figura 6, verificando-se que o volume tratado diminui com o
aumento da concentragao.
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C/Co Coluna 1
1.2 -
C = 60 mg/I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
V (ml)
CiCo Coluna 2
1,25

\ \ \ \
0 500 1000 1500 2000 v (mIp500

Figura 6. Efeito da concentracdo nos perfis de “breakthrough” para adsorcdo
de chumbo nas colunas 1 e 2 (m =1 g; Q = 15 mL.min"; pH = 5).
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A Figura 6 mostra os perfis de “breakthrough” para a
adsorcao do chumbo a diferentes concentragoes iniciais. Para a
concentragdo de 10 mg.L™", em virtude de ndo se ter atingido o
equilibrio, ndo foi feito um ajuste dos dados experimentais ao
modelo de Thomas. Da figura verifica-se que a capacidade de
acumulacdo do biossorvente diminui com o aumento da
concentracdo inicial da solu¢do de chumbo. O biossorvente
atinge a saturagdo mais rapidamente para concentragdes
elevadas (60 mg.L"), o que implica que o tempo de
“breakthrough” diminuiu com o aumento da concentragdo
inicial de chumbo. Pode-se concluir que o aumento do gradiente
ionico reduz a razdao metal/biossorvente e a acumulacdo de
metal, ou seja, a adsor¢do de metal por massa de biossorvente é
tdo extensa quanto mais tarde ocorrer a saturacdo do
biossorvente.

3.2. Efeito do caudal no historial da adsor¢do a saida das
Colunas 1 e 2

Para concentragcdo de chumbo em solucdo aquosa, massa
de musgo e pH constantes estudou-se o efeito do caudal na
adsor¢do do chumbo; esse efeito esta representado na Figura 7.
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Coluna 1

C/Co 1,2+
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[
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Figura 7. Efeito do caudal nos perfis de “breakthrough” para a adsorcao de
chumbo nas colunas 1 e 2 (m =1 g; C =40 mg.L'*; pH = 5).
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Da Figura 7 é possivel constatar que a acumulacdo do
chumbo diminuiu com o aumento do caudal. Também se
verificou que o biossorvente fica saturado mais cedo para o
caudal maior (30 mL.min™). A representacdo grafica mostra que
a capacidade de “breakthrough” do biossorvente diminuiu com o
caudal o que esta em concordancia com a literatura [Zulfadhly,
2000]. Este comportamento é devido a grande quantidade de
ioes de chumbo que passa através da coluna, e
consequentemente a reducdo da eficiéncia da capacidade de
retencdo por Fontinalis antipyretica.

3.3. Efeito do pH no historial da adsorg¢do a saida da Coluna 2

Para experiéncias efectuadas a concentracdo inicial da
solucdo de chumbo, massa de biossorvente e caudal constantes
estudou-se o efeito do pH na adsor¢ao do chumbo pelo musgo.
Esse efeito esta representado na Figura 8, a partir da qual se
observa uma diminuicdao da capacidade de acumulagdo com a
diminuicdo do pH para os valores estudados.
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C/Co 1,2 -
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Figura 8. Efeito do pH nos perfis de “breakthrough” para a adsorcao de
chumbo (m =1 g; Q = 30 mL.min™; C = 40 mg.L™").

Observando a Figura 8 verifica-se que para valores de
pH menores o biossorvente satura mais rapidamente, o que
implica que o tempo de “breakthrough” diminui com a
diminui¢do do pH. Para a concentracdo utilizada (40 mg.L™)
ndo foi possivel a adsor¢do para um pH superior a 5, uma vez
que ocorre a precipitacao do chumbo.

Além da possivel remocao de metal devido aos grupos
funcionais que existem na superficie do material (musgo),
verificou-se experimentalmente uma diminuicdo do pH durante
a sorcdo, o que indica que ocorreu possivelmente uma permuta
entre os H' na superficie do musgo e os catides em solucao.
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3.4. Efeito da altura do enchimento no historial da adsor¢do a
saida da coluna 1

Para experiéncias efectuadas a concentracdo inicial de
chumbo, caudal e pH constantes foi estudada o efeito da massa
de biossorvente (altura do enchimento) na adsor¢dao do chumbo
pelo musgo. Esse efeito estd representado na Figura 9, que
mostra um aumento da capacidade de acumulacdo com a altura
do enchimento.

CiCo 1,24

0 T v ( \ \
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

V (ml)

Figura 9. Efeito da quantidade de musgo nos perfis de “breakthrough” para a
adsor¢do de chumbo (C = 40 mg.L™"; Q = 15 mL.min-1; pH = 5).

A Figura 9 mostra os perfis de “breakthrough” na
adsorcao de chumbo por diferentes quantidades de biossorvente
(alturas de enchimento). A acumulacdo de chumbo aumentou
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com o aumento da quantidade de sorvente de 1 para 2 g. Este
aumento na capacidade de acumulacdo de metal com o aumento
da massa de material na coluna foi possivelmente devido ao
aumento da area superficial que proporcionou um maior nimero
de sitios para a adsorgao. O tempo de “breakthrough” também
aumentou com o aumento da altura do enchimento (Pradip e
Sharma, 1991).

Para a determinacdo da concentracdo maxima na fase
solida (qo), 0 modelo cinético de Thomas foi ajustado aos dados
experimentais, por regressao linear e ndo linear, com o recurso
ao software KaleidaGraph 3.0.

Os valores dos parametros k e qo obtidos dos ajustes e as
respectivas equacdes sdao apresentados na Tabela 6. Pode ser
observado que a regressdo linear provém valores de R? mais
baixos para o modelo ajustado em comparagcdo com os valores
de R’ obtidos pela regressdo nao linear. Assim, pode afirmar-se
que as equacgOes obtidas a partir das regressoes nao lineares
descrevem melhor os dados das curvas de “ breakthrough “ para
a adsorcao de chumbo pela biomassa de musgo.

Por ajuste dos dados experimentais em continuo ao
modelo de Thomas foi obtida uma capacidade méaxima de
adsor¢do de chumbo pela Fontinalis antipyretica de 45 mg.g",
valor inferior ao obtido em experiéncias batch (80 mg.g™).
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Tabela 6 Equagdes do modelo de Thomas para a adsorgdo do chumbo pela biomassa de

musgo aquatico.

Coluna - Modo de - N .
Condigoes regressiio Equagio da regressio R k (mL/min mg) qo(mg/g)
Cohma 1 . Co .
C=60mgL  Linear 1°g[a“}: 1,06850,0002x 0,5655 0,60 27
Q=15 mL/mn
m=1g
pH=5 ) C_ 1
Nao linear Co L+exp(2,16-26x60xV) 09614 2,16 26
. Coy|= 2
C=40mgl  Limear ”(ce '] 15484.0,0006x 0,8580 0,90 2%
Q=15 mL/min
m=1g
pH=5 B S 1
Nio linear Co l+exp(l2-33x40xV) 0,9360 1,20 33
ool = 2.
C=4omgL  Lmear l“g[a ‘] 1,1088-0,0362x 0,7889 096 38
Q=30 mL/min
m=1g
pH=5 i g M S
Nao linear expl1,95 - 44 x 40 x V) 09581 1,95 I
Y 1ag{52-1] = 12,149-0,0055x
€ =40 mg/L Ce 0,8584 1,89 18
Q=15 mL/min
m=2g
c 1
pH=5 Nio hnear Sl I S
co 1+epllss-asxaoxv) 0986 158 45
Coluna 2 co A
Linear lng[a-l] =0,9464 - 0,0018% 08421 049 5
1
@ exp(0,78-42x 60 % V)
Nao linear 09348 0,78 2
Linear 105( C_U-l] =2,8965 - 0,0027% 093
C=40 mg/L Ca 06742 : 47
Q=15 mL/min
M=1lg c 1
pH=3 Néio linear W PR 0,79
o 1+expl079-36x40x V) 0,8027 , 36
Co_,|_ 0
C=domgL ~ Limear 1°5[§ 'J 1,1083 ~0,0362x 05053 096 35
Q=30 mL/min
M=1lg
pH=5 B e !
Nio hnear Co l+expll,95-45x40xV) 09567 1,95 45
Co ] =
C=d0mpL  Linear l“g[a '] ~0.3916:0,0009x 07205 055 33
Q=30 mL/min
M=1g
pH=4 C. 1

Nao linear Cy  1+expll 88— 26x 40xV) 09039 188 2%
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3.5. Comparagdo entre as duas colunas utilizadas

Para condicoes iniciais diferentes foi efectuado um
estudo comparativo das duas colunas utilizadas neste trabalho,
tendo como finalidade estudar a influéncia da altura do
enchimento, uma vez que as colunas tém didmetros diferentes.
Para igual massa de biossorvente, a coluna 1 apresentou uma
altura de enchimento de 7,8 cm, enquanto que na coluna 2 foi de
3,3 cm. Esta comparacdo esta representada na Figura 10, e
permite concluir que a coluna 1 é mais eficiente do que a coluna
2, uma vez que consegue tratar um maior volume de solucdo

contaminada.
cco 1.2
(a)
1 Coluna 1 o st O vpeny
o
.
08 o -
oot
06 =
s Coluna 2
0.4 -
.
0.2 _
N
0 -
0 500 1000 1500 2000 2500
V (mh
Cico 12 (b)
1 Coluna 1 el
e
=TT CEgEEeIEa. Ut
08 - "emaaa
! S -
=
06 "
--i Coluna 2
04 -
-
02{ -
0s= . . . )
0 1000 2000 3000 4000

v (ml)
Figura 10. Estudo comparativo das duas colunas: (a) C = 40 mg.L}, Q = 15
mL.min?, m=1g, pH =5; (b) C =40 mg.L"!, Q=30 mL.min", m =1 g, pH
=5
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A Figura 10 mostra que para uma maior altura de
enchimento (coluna 1) e para as mesmas condic¢des iniciais, o
tempo de contacto entre a solucao contaminada e o biossorvente
€ maior, o que se traduz numa ligeira melhoria da eficiéncia de
remogao. A mesma conclusdao pode ser tirada pelas capacidades
maximas do soluto na fase sdlida (ver Tabela 6), que sdo
maiores para o caso da coluna 1, uma vez que esta tem uma
maior altura de enchimento. Tal leva a concluir que das
dimensoes diametro e altura da coluna, devemos privilegiar
didmetros menores, a que corresponde maior altura de
enchimento, o que permite capacidades de remocdo mais
elevadas.

3.6. Efeito da concentragdo e do caudal de HNO; na
regeneragdo do biossorvente

Para experiéncias realizadas a diferentes condicoes
iniciais de saturacao estudou-se o efeito da utilizagdo de HNO;
na dessorcao do chumbo da biomassa de musgo para as duas
colunas.

As curvas 1 e 2 representam a regeneracao da biomassa
correspondente a experiéncia de adsor¢ao com as condicoes: 1)
Q=30 mL.min", C=40mg L, m=1gepH=25;2)Q=15
mL.min", C=60mg.L",m=1gepH=5.

38


Rectangle


Briofitas aquaticas na biossor¢@o de ides metalicos numa coluna de enchimento

C(mgll)
500
400 — Coluna 1
300 T
200 —
100 —
0 \ - ! X
0 5 10 15 20
t (min)
C(mgll)
500
400
Coluna 2
300
200
100
0 ‘ D ‘ X
0 5 10 15 20
t (min)

Figura 11. Efeito da utilizacdo de HNO; na regeneracdo da biomassa de
musgo saturada por chumbo.
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Uma vez saturada a biomassa de Fontinalis antipyretica
por ides metalicos de Pb na coluna é importante a sua
regeneracao, para recuperar os ides metélicos, assim como para
possibilitar a utilizacdo do biossorvente em ensaios
consecutivos. A regeneracdo foi conduzida experimentalmente
fazendo passar uma solucdo de HNO; 0,1 M através do material
na coluna por forma a obter uma biomassa isenta de metal.

A Figura 11 mostra o efeito da utilizagdo de acido nitrico
na regeneracao do material usado nas experiéncias de adsorcao.
A maioria dos ides de chumbo adsorvidos na biomassa foram
recuperados aproximadamente em 7 minutos, 0 que mostra que
mais de 99% do metal adsorvido pode ser facilmente recuperado
do musgo. Seriam necessarios testes posteriores para estudar o
potencial da reutilizacdo do biossorvente regenerado em ciclos
de adsorcdo/dessorcdo consecutivos. Outro estudo que poderia
ter sido realizado seria a utilizacao de diferentes tipos de agentes
de dessorcdo e com diferentes concentracoes, de modo a
verificar qual a combinacdo mais eficiente para a dessorcao do
metal estudado.

3.7. Estudo do efeito da concentragdo no historial da adsorg¢do
pelo carvdo activado a saida da coluna 1

Foram também realizadas experiéncias com outro tipo de
material (carvao activado) para uma posterior compara¢do com
o musgo utilizado. Este estudo esta representado na figura 12,
onde as condicdes iniciais utilizadas foram as seguintes: C = 60
mg.L?, Q=30 mL.min", m=1gepHb5.
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Figura 12. Perfil de “breakthrough” para a adsorcdo do ido metalico chumbo
por carvao activado

A figura 12 mostra que experimentalmente nao é
relevante a adsor¢cao do ido chumbo pelo carvao activado
utilizado, uma vez que este material saturou rapidamente.
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CAPITULO 4
CONCLUSAO

O estudo efectuado mostra que o musgo aquatico
Fontinalis antipyretica € um bom adsorvente para a remogao de
ioes metalicos de chumbo em solucdo aquosa, podendo ser uma
alternativa aos adsorventes convencionais.

A biomassa de musgo quando exposta a concentracées
crescentes de chumbo torna-se menos eficiente em termos da
capacidade de acumulagdo, o que sugere um efeito t6xico no
material estudado e uma subsequente deterioracao das suas
propriedades fisicas.

A acumulagdo de chumbo aumentou com o aumento da
altura do enchimento, o que se deve ao aumento da area
superficial que proporcionou um maior nimero de sitios para a
adsorcdo. No caso do pH, verificou-se que para os valores
estudados o musgo satura tanto mais cedo quanto menor for o
pH.

Os ides metélicos adsorvidos podem ser facilmente
recuperados fazendo passar uma solucdo Aacida através da
biomassa saturada. Apos a eluicdo do acido, o biossorvente fica
regenerado podendo ser reutilizado em experiéncias
consecutivas de adsorcdo de ides metalicos, embora ndo tenha
sido testada a sua capacidade de remocao nesta situacao e qual o
numero de ciclos consecutivos viaveis.

O modelo de Thomas demonstrou ser um modelo
matematico adequado para ajustar os dados experimentais
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relativos a adsorcdo de chumbo pelo musgo aquatico. Verificou-
se que as equacgoes obtidas a partir das regressoes nao lineares
descreveram melhor os dados das curvas de “ breakthrough “ o
que é confirmado pelos coeficientes de correlacdao obtidos.
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