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RESUMO

O desenvolvimento de atividades industriais é acompanhado pela liberagdo de efluentes — liquidos, sélidos e
gasosos — no meio ambiente. Uma das fontes de contaminagdo de efluentes liquidos é a ocorréncia de metais
pesados que sejam téxico a fauna e a flora pertencentes a regido de descarga, principalmente, através dos
residuos industriais lancados sem tratamento no meio ambiente, por exemplo, através do despejo dos esgotos
das indUstrias de metais. A poluicdo de uma bacia pode causar alterages das propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas da massa de agua, comprometendo 0 Sseu USO para 0 consumo humano e outros tipos de atividades,
dependendo do grau de polui¢do ou contaminacdo. Os tratamentos convencionais de efluentes contendo metais
pesados produzem quantidades significativas de subprodutos com caracteristicas recalcitrantes. Portanto, a
busca por solugdes técnicas de tratamento de efluentes contendo concentragbes significativas de metais
pesados que produza efluente dentro dos padrfes legais e que o lodo gerado apresente viabilidade técnica e
econdmica de utilizacdo torna-se sempre prioritario. O presente estudo tem como objetivo de avaliar o
comportamento biossortivo do lodo de esgoto sanitario em relagéo aos ions cromo(l11) e zinco(Il) em reatores
de fluxo ascendente em série, encontrando resultados que indicaram que a méxima biossor¢do dos metais
ocorreu em pH alcalino que segundo a literatura devido a presenca de grupos carboxilicos, fenolicos e
hidroxilicos em residuos como o lodo de esgoto que favorecem a implementacdo de processos de
complexagdo.

PALAVRAS-CHAVE: Metais pesados, biossorcdo, lodo de esgoto sanitério.

INTRODUCAO

Atualmente, um dos mais sérios problemas encontrados na natureza é a poluigdo quimica de origem organica e
inorganica catalisada pela presenca de produtos organoclorados e metais pesados. Dentre 0s varios
contaminantes os metais pesados tém recebido atencdo especial, uma vez que alguns sdo extremamente
toxicos para uma grande variedade de organismos, mesmo em concentracdes muito baixas na ordem de
miligramas m® ou microgramas m® ou quando atingem limites acima dos permissiveis pela legislac&o
ambiental.

O procedimento técnico adotado esta a aplicacdo de tratamentos convencionais, que consiste em tratar os
efluentes contaminados com metais pesados envolvem processos fisico-quimicos, tais como: floculagdo e/ou
precipitacdo, eletrolise e cristalizagdo. O problema é que estes processos sao muito caros e produzem novos
residuos, ou seja, resulta apenas na retirada do metal de um meio para outro, assim ndo proporciona a solucdo
definitiva do problema. Entdo em busca por solu¢des com menor custo e definitivas levou ao desenvolvimento
de novas tecnologias baseadas na utilizacdo de substrato orgénico, como agentes absorventes de metais
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pesados num processo denominado biossorcéo. Os processos de sor¢do sdo muito importantes em bioreatores
na eliminacdo dos contaminantes metalicos. Estes processos podem ser definidos como sendo a captura de
moléculas ou elementos sobre uma superficie (SAWYER et al., 1994).

As biomassas inativas e/ou mortas podem servir como base para o desenvolvimento de materiais biossorventes
potente para a concentracdo e na recuperacdo de metais pesados. O desenvolvimento de novos biossorventes
que possam ser regenerados varias vezes e reutilizados novamente, além de serem seletivos, eficientes, de
menor custo e competitivos com produtos artificiais usados nos mesmos processos, e que apresentam a
aplicacdo potencial no controle ambiental dos metais e na operagdo de recuperagdo metalica (VOLESKY e
HOLAN, 1995). Dentre estes novos biossorventes esta o lodo de esgoto sanitario, que é um sedimento
formado a partir do tratamento de esgotos urbanos, sendo constituido de sais minerais, Compostos organicos e
inorganicos. A forte atracdo dos metais pelo lodo de esgoto ocorre devido a formacédo de acidos himicos pela
hidrélise da matéria organica presente no lodo, como essas substancias apresentam grupos funcionais, tais
como acidos carboxilicos, hidroxilas, fendlicas e alcodlicas, que funcionam como ligantes anifnicos
responsaveis pelos sitios de sor¢do que capturam os metais em solucdo (BARROS, 2006).

Este projeto tem como objetivo estudar a formagdo de complexos no processo de biossor¢do de metais pesados
com 0s compostos quimicos presentes na superficie de biossdlidos, buscando contribuir na compreenséo dos
mecanismos de ligacdo desses metais, ja que na literatura cientifica existem poucas pesquisas referentes a
formacdo de ligacdo quimicas das superficies dos adsorventes aos metais presentes no meio ambiente.

MATERIAIS E METODOS

O sistema experimental para realizacdo deste trabalho foi instalado e monitorado no Laboratério de
Saneamento do DQ/CCT/UEPB localizado na Estacdo Experimental de Tratamento Bioldgico de Esgoto
Sanitario (EXTRABES), no Bairro do Tambor, na cidade de Campina Grande, PB.

O sistema experimental consistia num total de dois reatores em série de fluxo ascendente continuo com leito
fixo e de secdo circular, construidos com tubos de PVC com didmetro interno de 0,1 m e altura média de 0,45
m (Figura 1), o volume médio dos reatores foi de 3,5 L. O sistema experimental foi instalado sobre um suporte
de madeira, que incluia uma base para fixagdo dos reatores a 0,1 m do solo, outro suporte de madeira foi
instalado a 2,0 m de altura do solo, para a fixacdo dos recipientes de PVC usados na alimentacdo do sistema
com solugdes padrdes dos metais pesados.

Legenda:
1. Solugdo metélica;
1) 2. Conta-gota;
3. Controlador de vazio;
4. Mangueira de alimentagéo;
1 5. Afluente;
6. Biossorvente;
7. Reator;
8. Efiuente;
9. Recipiente receptor;
10. Solugdo livre do metal.

—1(8)
| m—

7)
(4)

(6)

=]

(5)

Figura 1. Representacdo esquematica do reator em série.

O lodo de esgoto sanitario (LES) utilizado na biossorgdo dos metais foi oriundo de um reator UASB (upflow
anaerobic sludge blanket). O LES foi transferido para uma caixa retangular de fibra de vidro para promover
secagem ao ar, na sombra e a temperatura ambiente por 10 dias. Ap0s esse procedimento, o lodo foi triturado e
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peneirado numa peneira de 3,36 mm (6 mesch) e armazenados em recipientes de polietileno. Os dois reatores
foram carregados com lodo de esgoto sanitario. O LES antes da sua utilizagdo no sistema de biossorgao, foi
analisado os parametros fisico-quimicos pelos métodos preconizados pelo APHA (2005), os resultados estdo
sendo apresentados na Tabela 1.

Cada reator continha uma massa média de 100,0+£2,0g. O sistema em série, foi acondicionado dois reatores em
série para 0 metal Cr** e também dois reatores em série para o metal Zn**. A concentracdo das solucdes
metalicas usadas na alimentac&o dos reatores foi de 100,0 mg M** L™, A vazdo média diéria de alimentacio
adotada para o sistema experimental foi de 500 mL dia™, para o controle da vazéo foi utilizado um dispositivo
médico-hospitalar usado na aplicacdo endovenosa de soro fisioldgico (kits equipo soro), o volume médio total
fornecido foi de 30 L para cada reator durante todo o periodo de operagdo. As coletas das amostras eram feitas
diariamente de segunda a sexta.

As técnicas de caracterizacdo dos afluentes, efluentes e do lodo de esgoto foram realizadas em conjunto com a
Universidade Federal da Paraiba, junto ao Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) do
Departamento de Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza (CCEN), localizado na cidade de Jodo
Pessoa. As concentragdes dos metais nas amostras do afluente, efluente e no substrato dos reatores foram
obtidas por espectrometria de absor¢édo atomica (HARRIS, 2001; MENDHAN et al., 2000). A constante de
capacidade de biossor¢do (q) de ion metalico (mg) biossorvido por g (peso seco) da biomassa, foi calculado
utilizando as equacéo 1.

_ (Ci—Cf).V
- m

)

Tabela 1. Caracterizacdo de fisico-quimica do LES.

Parédmetros LES

Umidade (%) 8,80
pH 6,60
Alcalinidade (mg CaCO; L™) 340,00
Sélidos totais (%) 91,20
Solidos totais fixos (%) 43,95
Sélidos totais volateis (%) 44,30
Carbono Organico total (%) 26,30
DQO (mg O, L™ 1133,00
Silica (%) 29,00
Ferro (%) 28,70
Calcio (%) 21,90
Enxofre (%) 11,40
Potassio (%) 3,52

®percentagem baseados em peso seco do LES.

Nas amostras efluentes foram determinados o pH, alcalinidade total, &cidos graxos volateis e acidez pelos
métodos preconizados no APHA (2005).

RESULTADOS

Na Figura 2 estdo sendo apresentados os dados referentes a pH dos efluentes dos reatores em funcdo do tempo
de detencdo hidraulica. Os valores iniciais do pH nos reatores foram de 6,7 (RZnl), 7,0 (RZn2), 5,9 (RCrl) e
5,6 (RCr2), onde comportamento inicial, basicamente pode ser observado pela influéncia dos compostos
presentes no LES, conforme pode ser observado no Tabela 1. Entre 9 e 41 dias de operacdo dos reatores, pode-
se observar a implementacdo de uma faixa média do pH de 7,8 (RZnl), 8,0 (RZn2), 8,7 (RCrl) e 6,9 (RCr2),
este fendbmeno de tamponamento do pH, pode ter ocorrido devido a formacdo de bases carboxilicas, junto a
superficie do LES, que segundo VOLESKY e HOLAN (1995), em seus estudos sdo responsaveis pelo
mecanismo de captura dos ions metalicos. Os reatores que foram alimentados com solucdo do ion zinco (11),
apresentaram valores de pH mais elevados em relacdo aos reatores alimentados com ions cromo (I11). Valores
com comportamento semelhante, também foram observado por TOKCAER e YETIS (2006), ao estudarem a
biossorcéao do ion chumbo(ll) por lodo anaerébio digerido.
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Figura 2. Perfil do pH em func&o do tempo detencdo hidraulica dos efluentes dos reatores de biossorcéo.

Na Figura 3, estdo sendo apresentados os resultados obtidos para alcalinidade total dos efluentes dos dois
sistemas em série usados neste trabalho. Os dados apresentaram valores maiores, variando entre 181 (RZnl) e
813 (RCr2) mg CaCO; L™, com um tendéncia de queda dos mesmo ao longo do tempo de operacdo do
sistema, apresentando valores entre 21 (RZnl) e 96 (RCr2) mg CaCO; L™. Como a alcalinidade total
representa a soma da alcalinidade advinda dos &cidos graxos volateis e dos bicarbonatos, estd diminui¢do pode
esta associada a acoplamento desses compostos com ions metélicos, mediante ao mecanismo de biossorcao,
junto a superficie do LES, ja que mesmo apresentava um valor alto deste parametro (Tabela 1). CAMPOS
(1999) obtiveram valores de alcalinidade em torno de 815 mg CaCO;.L™?, a qual estes valores obtidos foram
atribuido a hipdtese abordada nesta pesquisa.
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Figura 3. Perfil da alcalinidade total em funcédo do tempo detengdo hidraulica dos efluentes dos reatores de
biossorcéo.

Na Figura 4 estdo sendo apresentados os perfis dos acidos graxos volateis (AGV). Os valores médios dos
4cidos graxos voléteis no inicio do processo se situaram em torno de 317,8 mg HAc L™ foi decrescendo até
alcancar valores médios de 98,0 mg HAc L™ para reator RZnl. Os valores dos é4cidos graxos volateis do
segundo reator da série de zinco (RZn2) apresentou aos 24 dias, um aumento na concentracdo de AVG de
4,45 para 29,64 mg HAc L™ com 58 dias de operagdo do sistema. O reator RCrl apresentou uma faixa de
variacéo entre 2,54 a 10,61 mg HAc L™ com nos periodo observado no reator anterior. Por Gltimo, o reator
RCr2, apresentou um variagdo de 1,27 a 10,61 mg HAc L™ num intervalo de 6 a 58 dias de operagdo do
sistema. Estes dados obtidos nestas faixas, pode ser devido basicamente a captura de bases oxigenadas pelos
metais para formacdo compostos hidroxilados e carbonilados, para a o estabelecimento da interacdo quimica
do ion metalico com superficie do biossorvente (BARROS, 2006).
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Figura 4. Perfil do é&cido graxo volatil (AGV) em fun¢do do tempo detencdo hidraulica dos efluentes dos
reatores de biossorc&o.

Na Figura 5 estdo sendo apresentados os dados referentes a acidez dos efluentes dos reatores usados neste
trabalho. Os valores médios da acidez do ion zinco (I1), no inicio do processo se situaram em torno de 10,0 mg
0, L, seguido de progressiva redugdo das concentracBes até alcancar o valor final de 6,0 mg O, L™ no reator
RZn1. Para o reator RZn1, as concentragdes significativas s foram detectadas aos 27 dias de operacdo, com
valores iniciais de 2,0 mg O, L? e valores finais de 4,0 mg O, L. Os valores médios da acidez do ion cromo
(111), no reator RCr1, s6 poderam ser detectedas em concentragdes significativas aos 8 dias de operacdo, com
valores iniciais de 3,0 mg O, L™ e valores finais de 6,0 mg O, L™, com 58 dias de operac&o. Para o reator
RCr2, a detec¢do das concentrac@es significativas ocorreram aos 7 dias de operagdo, com valores iniciais de
1,0 mg O, L™ e valores finais de 3,0 mg O, L™, com 58 dias de operagéo.
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Figura 5. Perfil do &cido graxo volatil (AGV) em fun¢do do tempo detencdo hidraulica dos efluentes dos
reatores de biossorc&o.

BARROS (2005) encontrou valores de acidez para cobre e niquel, para as amostras utilizando lodo de esgoto
sanitario como material biossorvente, em média de 7,03 mg O, L™ tendo valores préximos com os encontrados
nesta pesquisa. A acidez de um efluente de um reator decorre da formacéo de &cidos organicos e reactes de
nitrificacdo de nitrogénio amoniacal ja presente no lodo ou gerado na mineralizacdo de nitrogénio organico
SAWYER et al.(1994). O grupo COOH é particularmente importante nas reacdes de troca de cétions e reacdes
de quelacdo de metais, sendo os grupos mais reativos e termolabeis das substancias himicas (BARROS,
2006). Os valores inicialmente se apresentaram em concentragdes insignificantes, devido, provavelmente, as
consumo dos grupos carbonilados, no processo de captura dos metais, com exce¢do do reator RZnl, que
apresentou valores elevados em relagdo ao demais reatores.
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Figura 6. Perfil da capacidade de biossorcao (g) do LES em funcéo do tempo detenc¢do hidraulica nos reatores
de biossorcéo.

Na Figura 6 estdo sendo apresentados os dados referentes a capacidade de biossorcdo (q) dos ions metalicos
pelo LES em funcdo do tempo de detencdo hidraulica. A capacidade de biossor¢do dos ions zinco (1)
apresentou-se com valores médios iniciais em 3,5 mg Zn** g* de LES para os dois reatores, seguida uma
gradativa descendéncia da capacidade de biossorcdo do LES, devido ao estabelecimento do processo de
captura do metal pela superficie do biossolido, que tem como conseqiiéncia, a saturagdo dos sitios anidnicos
do biossélido provocando a reducdo do processo de biossorcdo, apresentando valores finais em torno de 2,7
(RZn1) e 3,4 (RZn2) mg Zn** g™ de LES.

No sistema alimentado com ion cromo (I11), pode-se observar que reator RCrl e RCr2 apresentou uma baixa
variacdo, tendo uma faixa entre 2,7 e 2,8 mg Cr’* g de LES. Demonstrando que LES teve tempo insuficiente
para estabelecimento do processo de biossorcao neste sistema.

Observando os dados apresentados pode-se comprovar a afirmacéo feita por KRATOCHVIL e VOLESKY
(1998), de que o fendmeno da biossor¢do pode ocorre de maneira especifica e seletiva, podendo ocorre uma
maior assimilagdo por parte do biossorvente por um determinado ion metalico em relagdo a outros ions
metalicos. Este fato também pode ser observado por CHOI e YUN (2006), ao estudarem a capacidade de
biossorcéo de diferentes tipos de biossdlidos em relagdo ao cadmio.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A retencdo do cromo (I11) e zinco (I1) pelo LES nos reatores em série ao decorre do tempo ocorreu devido a
formacdo das processos que favorecem as ligagBes quimicas, promovida pela participacdo de grupos
oxigenados, segundo os dados demonstraram o aumento de alcalinidade e AGV dos reatores;

Este trabalho abordou sobre o uso de biossorvente na remocéo de metais de efluentes liquidos. A importancia
dessa nova tecnologia € evidente devido ao baixo custo de sistemas a base de biomassas e a alta eficiéncia dos
biossorventes para capturarem metais em baixas concentracfes de soluces aquosas. Apesar do grande avango
realizado para uma melhor compreenséo dos mecanismos da captacdo de metais por biomassas, ainda existem
muitas investigacdes a serem feitas a cerca da biossor¢éo dos biossorventes;

Os resultados de biossorcdo dos metais (Cr** e zZn®") pela utilizagio de reatores de fluxo ascendente
apresentaram uma eficiéncia de remocdo de metais em valores de pH alcalino, apresentando maiores valores
de capacidade de biossorcdo em valores de pH acima de 7,0. Este aumento de pH pode ser proporcionado pela
desprotonacdo hidrolitica da biomassa devido pela a¢do das solugdes metélicas sobre a biomassa;

Para altos valores de alcalinidade, maior presenca de ions hidroxila para absorver os metais. O lodo ir4
absorver melhor o metal, ajudando na reducdo da toxicidade do elemento, entdo no inicio do processo de
biossorcdo ocorreu uma melhor absolvicdo do lodo pelo metal.
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