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RESUMO

A biosorg¢éo foi utilizada como método de remocao dos metais cromo e ferro
em solucdes sintéticas e também em efluente real da industria de galvanoplastia. A
remogdo dos metais foi feita com a utilizagdo de um bioadsorvente alternativo
proveniente da pinha da arvore Araucaria angustifolia. Este material € de baixo custo,
pois se trata de um residuo proveniente da coleta do pinhdo que é um alimento
bastante consumido na regiao sul do Brasil. O planejamento de experimentos foi
utilizado como uma ferramenta de otimizacéo dos testes de remo¢ao com o objetivo
de avaliar, de maneira mais rapida e de mais baixo custo, as varidveis mais
significativas no processo de biosorgéo dos metais cromo e ferro. A caracterizagéo do
material, na forma sélida e na forma de extratos liquidos, foi realizada utilizando
técnicas como microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de infravermelho
e UV-VIS, cromatografia ibnica, area superficial BET, difracdo de RX, espectroscopia
de fotoelétrons induzidos por raios X — XPS, entre outras. O material também foi
analisado através de parametros fisicos e quimicos como cor, pH, condutividade
elétrica, DQO e outras. Os ensaios e analises de caracteriza¢do permitiram conhecer
a estrutura e algumas propriedades dos componentes da pinha da arvore Araucaria
angustifolia propiciando compreender o0os mecanismos de remogao dos metais
pesados testados. Os testes indicaram que a remoc¢ao do cromo hexavalente ocorre
por reacdo de oxidacdo-reducdao convertendo-o a Cr(lll) e a remocdo do cromo
trivalente e ferro total ocorre provavelmente por biosor¢cdo. Os testes em solugbes
sintéticas demonstraram que o adsorvente testado tem potencial para remo¢ao dos
metais cromo e ferro, sendo que as variaveis testadas tém grande influéncia no
processo de adsorcdo. Os testes em efluente real confirmaram a capacidade de
remocdo dos metais testados em solucdes sintéticas apresentando eficiéncia de
remocao maior que 99% para o cromo hexavalente e também atendendo os limites

estabelecidos pela legislagdo ambiental para estes metais.



ABSTRACT

The biosorption was used as a method of removal of metals chromium and
iron in synthetic solutions and also in effluent from a galvanoplasty industry. The
removal of metals was made using an alternative biosorbent from cones of the tree
Araucaria angustifolia. This material is low-cost because it is a waste from the
collection of pinh&o which is a food consumed in the southern region of Brazil. The
planning of experiments was used as a tool for optimizing the removal tests in order to
assess, on a faster and lower cost ways, the most significant variables in the process
of biosortion of metals chromium and iron. The characterization of the material in solid
form and in the form of liquid extracts, was performed using techniques such as
scanning electron microscopy, infrared spectroscopy and UV-VIS, ion
chromatography, surface area — BET, X ray diffraction, X ray photoelectron
spectroscopy — XPS, among others. The material was also examined by physical and
chemical parameters such as color, pH, electrical conductivity, COD and others. Tests
and analyses of characterization allowed to know the structure and properties of some
components of the cones of Araucaria angustifolia tree providing understand the
mechanisms of removal of the heavy metals tested. The tests indicated that the
removal of hexavalent chromium occurs by oxidation-reduction reaction converting it
to Cr (lll) and the removal of trivalent chromium and iron total is probably by
biosorption. Tests showed in synthetic solutions in the adsorbent tested has the
potential for removal of metals chromium and iron, and the variables tested have great
influence in the adsorption process. Tests on effluent confirmed the ability of removal
of metals tested on synthetic solutions featuring removal efficiency of greater than
99% for the Cr(VI) and also respecting the standards values set by environmental

legislation for these metals.
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1 INTRODUCAO

Atualmente um dos problemas mais graves relacionados a poluicdo ambiental
€ a contaminacdo da &gua através de efluentes industriais com concentracbes de
metais pesados acima do estabelecido pela Legislacdo vigente. Quando essa
concentracdo excede o valor maximo permitido, podem ocorrer varios danos a saude
dos seres vivos. Sendo assim, é muito importante a utilizacdo de processos que
minimizem esses danos.

Diversos métodos podem ser empregados no tratamento de efluentes
contendo metais pesados, entre eles, pode-se citar a precipitacdo quimica,
processos de filtracdo com membranas e o0s processos de adsorcdo, onde
convencionalmente usa-se carvao ativado ou zeélitas como adsorventes.

O processo de adsorcédo tem sido amplamente estudado, entretanto o alto
custo dos materiais encontrados comercialmente justifica a pesquisa para
desenvolvimento de novos materiais de mais baixo custo. Esse € o caso dos
residuos da Araucaria angustifolia que podem tornar-se Uteis ao serem empregados
na remocédo de metais pesados em efluentes liquidos.

A Araucaria angustifolia’ é uma &arvore nativa da regido sul do Brasil, seu
fruto, a pinha, contém de 10 a 150 sementes — 0s conhecidos pinhdes — que sao
muito nutritivos, servindo de alimento a aves, animais selvagens e ao Homem. O
pinhdo vem sendo coletado, comercializado e consumido na regiao sul e
expressivamente em todo o estado do Rio Grande do Sul, mas lamentavelmente
pouco se conhece sobre o0 aproveitamento dos residuos da pinha.

Entretanto, o efetivo aproveitamento de residuos dessa espécie nativa
podera estimular a sua preservacdo contribuindo com a manutencdo da

biodiversidade e colaborando com a pratica do manejo sustentavel.

! Nome cientifico completo: Araucaria angustifolia (Bertoloni) Otto Kuntze 1898
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1.1 Objetivo geral

Esse trabalho tem como objetivo geral testar o emprego de um material
alternativo na remoc¢do de metais pesados em efluentes liquidos de galvanoplastia,

utilizando-se para isto as escamas da pinha da arvore Araucaria angustifolia.

1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sdo os seguintes:

Caracterizar os extratos e os solidos provenientes dos componentes da
pinha através de métodos que possibilitem o conhecimento de sua
estrutura e propriedades;

Testar condigBes o6timas de remocdo dos metais pesados cromo(VI) e
ferro(lll) em solucdes sintéticas utilizando as escamas da pinha como
biosorvente e aplicando os principios do planejamento experimental;

Testar remocdo dos metais cromo(VI), cromo(lll) e ferro total em efluente
real do processo de cromagem da industria metallrgica com vistas ao
atendimento da legislacdo ambiental e também realizando um comparativo

com carvéo ativado comercial e o processo tradicional de precipitacéo.



20

2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Consideracgdes iniciais

Da pedra lascada como instrumento de sobrevivéncia as pedras preciosas
usadas como adorno, os materiais tém inevitavelmente estado sempre presentes na
vida do Homem. Entretanto com o crescimento da populagdo humana a ciéncia dos
materiais tem um papel importante no desenvolvimento de tecnologias para a
implementagcdo de novos materiais, a fim de suprir caréncias e minimizar impactos
ambientais provocados pelas atividades humanas.

A utilizagdo de um material que € um residuo, em atividades de controle
ambiental, como por exemplo, na remocdo de metais pesados em efluentes liquidos,

da utilidade nobre a um material que seria descartado.

2.2 Remocdao de metais pesados em efluentes liquidos

A expressao “metais pesados” engloba um grupo de metais, semi-metais e
até ndo metais, no caso do selénio, que normalmente encontram-se associados a
poluicdo, & contaminacdo e toxicidade. Essa classificacdo inclui também alguns
elementos essenciais aos seres vivos, como por exemplo cobre, manganés, zinco,
cobalto e molibdénio e ndo essenciais com cadmio, chumbo, mercurio, arsénio,
titanio e vanadio (ARAUJO e SOBRINHO, 2000).

Sendo os compostos de metais pesados reconhecidamente téxicos e alguns
deles cancerigenos, os mesmos afetam a qualidade dos recursos hidricos e do
ambiente quando lancados através de efluentes sem o devido tratamento.

A indastria metallrgica produz, como conseqiiéncia de seus processos,
significativas quantidades de efluentes liquidos com concentracbes de metais

pesados bem superiores aos padrdoes de langamento exigidos pela legislagdo. Entre
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esses metais destaca-se o0 cromo ou cromio® como 0 maior componente poluidor por
estar predominantemente na forma hexavalente. O ferro, embora em menores
concentracdes, também esté presente neste tipo de efluente.

De acordo com De Filippis e Pallaghy (1994) apud Ahalya et al. (2005) o
efluente bruto de industria de eletrodeposicdo contem aproximadamente 100 mg L™
de Cr(Vl), sendo este valor maior que os limites ambientais permitidos.
Kongsricharoern (1994) apud Babel e Kurniawan (2004) relatam que a concentracao
de Cr(VI) em efluentes da industria metallrgica de Bangkok é aproximadamente 25
mg L™. Estes dados reais confirmam a necessidade de tratamento adequado aos
efluentes liquidos originados por este tipo de industria.

De acordo com o CONAMA N° 357 (2005) os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser langados, direto ou indiretamente, nos corpos de
agua, apos o devido tratamento e desde que obedecam as condicbes, padrbes e
exigéncias dispostos nesta resolucdo e em outras normas aplicaveis. Para o cromo
total, o valor maximo permitido para langcamento de efluente contendo este metal é de
0,5 mg L™ e para o ferro o valor maximo permitido para lancamento de efluente é de
15,0 mg L™ de ferro dissolvido.

A legislacdo ambiental do CONSEMA N° 128 (2006) estabelece, entre outros
parametros, como limite para cromo total o valor de 0,5 mg L™ e para cromo
hexavalente o valor de 0,1 mg L™. Para ferro total o valor é de 10 mg L™, sendo entéo
os limites estaduais mais restritivos que os limites nacionais para lancamento de
efluentes contendo esses metais. Nos anexos A e B deste trabalho encontram-se as
legislacées ambientais do CONAMA N® 357 (2005) e do CONSEMA N 128 (2006),
respectivamente.

De acordo com Lundgren et al. (1986); Volesky (1990a) e Raraz (1995) apud
Schneider (1995), os possiveis mecanismos pelos quais pode ocorrer a retencdo de
metais pesados sdo: (a) ingestdo ou aprisionamento por cilios e flagelos ou outras

estruturas extracelulares, (b) transporte ativo de ions, (c) troca i6nica, (d)

2 As formas cromo ou crémio estdo registradas no dicionario de Ferreira (2004) podendo ser

igualmente usadas.
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complexacdo, (e) adsorcdo eletrostética, (f) quelacdo, (g) precipitacdo e (h)
cristalizagao.

A remocédo dos metais contaminantes geralmente é realizada por precipitacdo
quimica, embora este método seja relativamente simples e econdmico, gera um
grande volume de lodo e pode apresentar concentracdes residuais de metais acima
das normas de lancamento vigentes, sendo necesséria a aplicagdo de um processo
complementar para o polimento final do efluente (SCHNEIDER e RUBIO, 2003).

A industria metalUrgica ao gerar aguas contendo cromato, em grande parte
proveniente das etapas de eletrodeposicao, realiza normalmente o tratamento por
adicdo de metabissulfito de sédio como agente redutor inorganico em condicdes
acidas.

A precipitagdo quimica para remoc¢do de cromo hexavalente, é um tratamento
gue consiste em reduzir o cromo hexavalente a cromo trivalente em pH inferior a 3 a
fim de assegurar reacdo completa. Essa reacdo € muito rapida, completando-se em
poucos minutos e resultando em efluentes incolores e de baixa turbidez. Por este
método de tratamento, 1 mg L™ de cromo necessita de: 2,81 mg L™ de metabissulfito
de sédio (97,5%); 1,52 mg L™ de &cido sulfarico e 2,38 mg L™ de Ca(OH), (90 %) e
como subprodutos deste tratamento sdo produzidos 1,98 mg L™ de hidroxido de
cromo(lll) que é o lodo e 1,84 mg L™ de sulfato de célcio solivel. As equacdes 1 e 2
descrevem este tratamento (BRAILE e CAVALCANTI, 1979).

2 H,.Cr,0O7 + 3 Na,S,05 + 3 H,SO, — 2 Crz(SO4)3 + 3 Na,SO, + 5 H,O (1)

Crx(S0.)s + 3 Ca(OH), — 2 Cr(OH)s] + 3CaSO, )

Devido as limitagBes da precipitacdo quimica principalmente pelo fato dos
efluentes tratados por este método ndo poderem ser recirculados devido ao teor de
sais dissolvidos, principalmente sédio, 0 processo de sor¢cdo tem sido uma das
opcOes estudadas para a remocdo de metais pesados no tratamento de efluentes.
Materiais alternativos tém sido testados, tais como, minerais, microorganismos, algas

e biomassas diversas.
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Em funcdo dos objetivos deste trabalho a énfase dos fundamentos tedricos
sera dada para os materiais biosorventes, porém a fisico-quimica de superficies sera

primeiramente discutida.

2.3 Fisico-quimica de superficies

De acordo com Weber (1972) apud Schneider (1995) o termo sorcdo €
aplicado genericamente para caracterizar processos de absorcdo e adsor¢cédo. Sendo
que:

Absorgéo — processo de acumulagao pela interpenetracdo de um soluto em
outra fase. E um processo ativo, por exemplo, mecanismo metabolico.

Adsorgdo — processo de acumulacdo de um soluto em uma superficie ou

interface. E um processo passivo puramente fisico-quimico.

2.3.1 Processo de adsorgéo

A adsorcdo ocorre quando uma molécula de soluto, presente em uma
solucdo, acumula-se na superficie de um solido devido as forcas de superficie ndo
balanceadas. Este fenbmeno acontece quando a superficie € posta em contato com a
solucdo. O so6lido é denominado adsorvente e a solugcdo que comeca a ser adsorvida
€ 0 adsorbato. A capacidade de adsorcao € diretamente relacionada com a superficie
total do adsorvente, pois quanto maior € a superficie, mais forcas ndo balanceadas
sdo disponiveis para adsorgdo (RAMALHO, 1977).

A adsorcao pode ser de dois tipos: adsorcao fisica ou adsor¢édo quimica.

A adsorcao fisica ou interacBes de Van der Waals sé@o de longo alcance, mas
fracas. A entalpia da adsorc¢do fisica é insuficiente para romper as ligacfes quimicas,
e por isso uma molécula fisicamente adsorvida retém a sua identidade, embora possa

ser deformada pela presenca dos campos de for¢a da superficie (SEADER, 1998).
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Quando a adsorcao ocorre por processo quimico as moléculas unem-se a
superficie do adsorvente por ligagdes quimicas, usualmente covalentes, e tendem a
se acomodar em sitios que propiciem 0 numero de coordenacdo maximo com 0O
substrato. A entalpia de adsor¢do quimica € muito maior do que a da adsorcao fisica.
Exceto em casos especiais, a adsor¢do quimica € um processo exotérmico (SEADER,
1998).

A adsorcdo reduz o desequilibrio das forcas atrativas que existem na
superficie do soélido e, portanto reduz a energia livre superficial de um sistema
heterogéneo (HEALD e SMITH, 1974 apud AMARAL 1984).

De acordo com Gomide (1980) a quantidade total adsorvida normalmente
varia entre 5 e 30 % do peso do sdlido adsorvente, podendo chegar
excepcionalmente a 50 %.

O estudo tedrico da adsorcdo em solucdo deve sempre levar em conta a
competicdo entre soluto e solvente para com os pontos de adsor¢gdo (SHAW, 1975
apud AMARAL, 1984) o que se torna mais complexo quando se tem mais de um
soluto presente (AMARAL, 1984).

Os aspectos quimicos, fisicos e cinéticos envolvidos podem auxiliar na
caracterizagdo do mecanismo de sorcéo.

De acordo com Rénnholm et al. (2001) apud Madeira (2003) a oxidacéo de
Fe(ll) sobre carvdo ativado acontece superficialmente onde oxigénio é
dissociativamente adsorvido. Os ions Fe(ll) doam um elétron para o oxigénio
adsorvido que reage com um fon H" formando uma hidroxila superficial e liberando
agua. Duas hidroxilas superficiais formam uma molécula de agua deixando um

oxigénio e um sitio desocupado na superficie do carvao ativado.

2.3.2 Isotermas de adsorgao

O equilibrio de adsorcdo € atingido quando a concentracdo do soluto na
solucdo estd em balanco dindmico com a superficie do soélido adsorvente. As
relacdes do equilibrio entre adsorvente e adsorbato sdo descritas pelas isotermas de

adsorcao.
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As isotermas podem ser determinadas a partir de experimentos em que a
massa do material adsorvente € agitada em um volume de uma solugdo com
concentracao inicial de soluto em uma determinada temperatura apos um tempo até o
equilibrio.

A seguir serdo apresentadas expressdes matematicas que podem descrever

dados experimentais.

2.3.2.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir descreve a adsor¢cdo como homogénea assumindo
que todos os sitios do adsorvente tem mesma afinidade com o adsorbato.
De acordo com Mohan e Pittman Jr. (2006) a isoterma de Langmuir pode ser

descrita conforme a equagao 3.

9e=Q°b C, (forma n&o linear) (3
1+ b Ce

Onde:

ge = quantidade de soluto adsorvido por unidade de peso do adsorvente (mg
C. = concentrac&o de equilibrio do soluto na solugéo (mg L™)

Q° = capacidade de adsor¢do na monocamada (mg g™)

b = constante relacionada com a energia livre de adsorgéo (adimensional)

2.3.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich descreve a adsor¢cdo como heterogénea nao

assumindo a existéncia de apenas uma monocamada.
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De acordo com Mohan e Pittman Jr. (2006) a isoterma de Freundlich pode ser

descrita conforme as equacéo 4.

e = Ke C" (forma n&o linear) 4)

Onde:

ge = quantidade de soluto adsorvido por unidade de peso do adsorvente (mg
-1

9’)
C. = concentracéo de equilibrio do soluto na solugéo (mg L™)

Ke = constante indicativa da capacidade de adsorcgéo relativa do adsorvente
(mg g”)
1/n = constante indicativa da intensidade da adsorgao (adimensional)

2.3.2.3 Isoterma BET

A isoterma BET (Brunauner, Emmett, Teller) assume a particAo dos
componentes entre as fases liquida e sélida. Esta isoterma assume a adsor¢ao por
multicamadas.

De acordo com Mohan e Pittman Jr. (2006) a isoterma BET pode ser descrita

conforme as equacao 5.

e = BCQ° (forma n&o linear) (5)
(Cs-C)[1+(B-1)(C/Cy)]

Onde:

ge = quantidade de soluto adsorvido por unidade de peso do adsorvente (mg
-1
9)
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B = constante relacionada com a energia de interagdo com a superficie
(adimensional)

C = concentracéo de equilibrio do adsorbato na solucéo (mg L™ ou mol L™)

Q° = nimero de mols do adsorbato por unidade de peso do adsorvente para
formar a monocamada (mol g™)

C, = concentracéo de saturacdo do adsorbato (mg L™)

A expressao grafica da isoterma é geralmente uma hipérbole com o valor da
captura da biomassa e uma aproximacéo do valor da completa saturagcdo do material
adsorvido a altas concentragbes (VOLESKY, 2004 apud HUAMAN PINO, 2005). O
valor da maxima capacidade de adsorcdo € uma caracteristica importante para
conhecer o desempenho da biomassa e ter sua caracterizagdo, entretanto € aplicavel
a testes em solu¢des com altas concentragcdes do material a ser adsorvido.

A forma das isotermas de adsorcdo vai depender da natureza do adsorbato.
Na isoterma linear a quantidade adsorvida € proporcional a concentracdo do fluido.
Isotermas convexas sdo favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser
obtidas com baixas concentracdes de soluto (DORNELLAS DE BARROS, 2000 apud
HUAMAN PINO, 2005).

A figura 1 apresenta a expressdo grafica da isoterma de adsorcdo para o
Cr(Ill) proveniente de solugdes sintéticas na faixa de concentragdo de 15 a 2.000 mg
L* adsorvido pela biomassa pé da casca de coco verde (Cocos nucifera) na
concentracdo de 5 g L". O ensaio foi realizado na temperatura de 27 °C, com
velocidade de agitacao de 175 rpm, tamanho de particula entre 200 e 297 um em pH
7 (HUAMAN PINO, 2005).

A forma gréfica da isoterma da figura 1 € favoravel por ser do formato
convexo, demonstrando que na medida em que os sitios disponiveis vdo sendo
preenchidos, fica cada vez mais dificil para as espécies do adsorbato encontrar um
sitio vazio.

Véarios adsorventes podem ser comparados baseados no percentual de
remocao, entretanto as isotermas sdo mais precisas para comparacao entre dois ou

mais adsorventes por necessitarem de um numero maior de medidas experimentais.
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Figura 1 — Expresséo grafica da isoterma de adsorcao de Cr(lll) pela biomassa p6 da casca de coco verde
Cocos nucifera
Fonte: HUAMAN PINO (2005)

2.3.3 Fatores que influenciam a adsorgao

A intensidade das forcas de atracdo depende da natureza do sélido
(principalmente das caracteristicas da superficie) e do tipo das moléculas adsorvidas,
além de variar com alguns outros fatores como temperatura, pressao e 0 processo
empregado na fabricagdo do adsorvente (GOMIDE, 1980). Sendo assim muitos s&o
os fatores que influenciam a adsor¢cdo como por exemplo area superficial, porosidade
e granulometria do adsorvente; concentracdo de adsorbato, presenca e natureza de

outros solutos, pH da solugéo, temperatura e sistemas de contato.

2.3.4 Adsorventes

De acordo com Seader (1998) os quatro adsorventes mais usados
comercialmente sdo, em ordem decrescente, carvdo ativado, zedlitas (peneira
molecular), silica gel e alumina ativada.

Os melhores adsorventes sdo substancias porosas que tém uma &area

superficial elevada para uma dada massa. Para aplicag6es tecnologicas, é desejavel
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que os materiais adsorventes tenham &area superficial maior ou igual a 1000 m* g™
(SCHNEIDER e RUBIO, 2003).

Neste trabalho a énfase sera dada para a sorcdo com uso de biosorventes,
entretanto a fundamentacao também apresentara informacgfes de processo de sor¢cédo

por carvao ativado.

2.3.4.1 Carvao ativado

Entre os melhores adsorventes conhecidos encontra-se o carvao ativado que
pode ser produzido a partir de diversos tipos de matérias-primas vegetais, minerais e
animais (GLASSTONE e LEWIS, 1965; HEALD e SMITH, 1974 apud AMARAL 1984).

De acordo com Seader (1998) o carvao € produzido em dois tipos: um tipo
com grandes poros, com didmetro maior que 3 nm e area superficial variando de 200
a 600 m*> g*, para aplicacdes em liquidos. E um outro tipo com pequenos poros, com
diametro entre 1 e 2,5 nm e area superficial variando entre 400 e 1200 m’ g™, para
aplicacbes de adsorcéo em gases.

Segundo Gomide (1980) o carvao para adsorcdo de gases é feito pela
carbonizacdo de materiais porosos, como casca de coco ou babacgu, diversos tipos
de madeira, ou carocos de frutas. Depois da carbonizagdo o carvao deve ser ativado
por um processo de oxidag&o parcial. E comercializado sob a forma granular ou em
“pellets” de 1,5 a 3 mm, com 50 a 60 % de porosidade e densidade entre 0,45 e 0,58 t
m*. Seu emprego é grande em mascaras contra gases toxicos. A reativacdo é feita
por evaporacao do adsorbato.

Jusoh et al. (2005) estudaram a remoc¢ao de Fe(ll) com o uso de carvao
ativado granulado, com tamanho de particulas de 850 a 1000 pm, em solucdes
sintéticas. Neste estudo a capacidade de adsorcdo de Fe(ll) foi de 3,6 mg g™ de
adsorvente. O processo de adsor¢cdo quimica foi dominante em relagdo ao processo
de adsorcéo fisica, segundo os resultados dos estudos das isotermas.

Crini (2005) apud Mohan e Pittman Jr. (2006) destacam como desvantagens

no uso de carvao ativado como adsorvente: o custo elevado (principalmente ao
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elevar a qualidade do carvao), a dependéncia do desempenho com o tipo de carvao

usado, alto custo para reativacao e perdas de carvado apés cada reativacao.

2.3.4.2 Biosorventes

De acordo com Huaman Pino (2005) a biomassa € toda matéria organica de
origem vegetal, animal ou microbiana, incluindo os materiais procedentes de suas
transformacdes naturais ou artificiais. A biomassa pode ser ativa cujas células vivas
tem como vantagem uma variedade maior de mecanismos para acumulo de metais ou
inativa onde ndo h& problemas relacionados a toxicidade dos metais dissolvidos e
nem pelas condi¢cdes de operagdo que podem ser adversas ao organismo Vvivo, COmo
por exemplo o pH.

Vieira e Volesky (2000) citam que algas, cascas, fibras, serragens, fungos e
bactérias sdo exemplos de biomassas que estdo sendo testadas para a biosorcao de
metais. Este procedimento pode representar parte da solugdo para resolver o
problema da poluicdo das aguas pela contaminacdo através de metais pesados
toxicos oriundos das atividades humanas.

Uma grande variedade de biomassas inativas tem sido apresentada como
materiais biosorventes alternativos para remocao de metais de efluentes industriais.
Nesta revisao foi dada énfase a trabalhos de remoc¢éo de metais utilizando biomassa
inativa de vegetais.

Estudos recentes mostram que a biomassa morta de macroéfitos aquéaticos
possui alta capacidade de acumular ions metalicos. Essas biomassas podem
suportar varios ciclos de sorcdo e dessor¢cao e podem ser usadas em processos
similares aos utilizados para carvao ativado e resinas de troca idnica (SCHNEIDER e
RUBIO, 2003).

Ucun et al. (2002) consideraram adequado, o uso de biomassa proveniente
do Pinus sylvestris, para remoc¢ao de Cr(VI) de solugbes aquosas. As condi¢des
6timas de adsorcao foram no tempo de 2 h, com concentracédo inicial de Cr(VI) de
150 mg L™, concentracdo de biosorvente de 1 g L™ e pH 1,0. Para estas condi¢des o

méaximo de adsorcdo foi de 122,2 mg g* e 81,47 % de eficiéncia de remocéo.
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Entretanto, testes com concentracdo inicial de Cr(Vl) de 300 mg L™ o maximo de
adsorcéo foi 201,8 mg g* e 67,26 % de eficiéncia de remocéo. O adsorvente foi
testado com tamanho de particula menor que 37 pum. Os testes foram realizados em
batelada, com velocidade de agitacdo de 150 rpm e temperatura de 25°C.

Can et al. (2006) conseguiram 99,91 % de eficiéncia de remogé&o de Ni(ll) em
solucdes sintéticas com o uso de biomassa Pinus sylvestris como adsorvente. Através
do planejamento de experimentos com uso de fatorial completo 2° foram encontradas
as seguintes condicfes 6timas de adsorcdo: pH 6,17, massa de adsorvente de 18,8 g
L™ e concentracdo inicial de Ni(ll) de 11,175 mg L™.

Carvalho et al. (2006) testaram remocdo de ferro em agua de origem
subterranea por adsor¢cdo com materiais naturais a base de plantas (caules, folhas e
raizes). Todos os adsorventes testados atingiram a saturacdo com um tempo inferior
a 60 minutos. Os melhores valores de capacidade de adsorgéo foram de 0,59 a 0,82
mg g*. Os testes de remocgéo também revelaram a necessidade de tratamento dos
materiais naturais a fim de incrementar suas capacidades de adsorgéao.

Cunha et al. (2006) mostraram que algas tém um grande potencial para o
tratamento final de efluente liquido industrial contendo zinco. A capacidade maxima
de adsorcéo foi 5,28 mg g*. Com o auxilio do planejamento experimental e uso de
fatorial completo 2° os melhores niveis foram: pH 6,0, tempo de contato de 6 h,
agitacdo de 600 rpm, massa de adsorvente de 10 g L™ e tamanho de particula do
adsorvente menor que 297 pm.

Altundogan (2005) demonstra em seus testes preliminares que o processo de
adsorcdo de Cr(VI), por residuos obtidos na extracdo de acucar da beterraba,
ocorrem juntamente com um fendmeno de redugdo. O Cr(VI) reage com a matéria
organica produzindo Cr(lll) e produtos oxidados.

Ricordel et al. (2001), utilizaram carvéo preparado de cascas de amendoim

* Ni** e Cd** com concentracdes iniciais de 0,15

para adsorcéo dos metais Pb*, Zn
mM. Suas pesquisas demonstraram que Pb> foi o fon metalico com melhor afinidade
com o adsorvente testado, em relagéo aos fons Zn*, Ni** e Cd*".

Kadirvelu e Namasivayam (2003), utilizaram carvao preparado de fibras de
coco para adsorcdo de Cd** de solucdes aquosas. A capacidade de adsorcao foi de
93,4 mg de Cd** g* em pH 5,0 e temperatura de 30 °C. Também realizaram estudos

de desorcdo com acido cloridrico diluido.
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Acemioglu (2004) investigou a remocéo de Fe(ll) de solugbes aquosas com 0
uso de residuos provenientes da industria de processamento da madeira, mais
precisamente do género pinus. Foram usados 10 g L™ de biosorvente e obtidos
valores de remocdo de 65,62 %, sendo para esta eficiéncia a carga maxima de
adsorcéo de 0,735 mg g*. A adsorcédo dos fons de Fe(ll) da fase liquida para a fase
sélida foi considerada uma reacao reversivel, ou seja, adsorc¢éo fisica. O adsorvente
foi testado com tamanho de particula menor que 149 pum.

Shukla et al. (2006) pesquisaram a remocao de Fe(ll) em solu¢cdes aquosas
com o uso de fibras de celulose. A capacidade maxima de remoc&o foi de 2,84 mg g™
com o uso de 20 g L™ de adsorvente. As fibras utilizadas tinham aproximadamente 1
cm de comprimento. O mecanismo de remocao proposto foi a troca ibnica, conforme

a equacao 6.

2 fiora—COONa + M* a (fibra— COO),M + 2Na" (6)

Park et al. (2005) provaram que quando Cr(VI) é colocado em contato com
substancias organicas ou agentes redutores, especialmente em meio acido, é
facilmente ou espontaneamente reduzido a Cr(lll). Eles mostraram que Cr(VI) pode
ser reduzido a Cr(Ill) pelo contato com alga marrom Ecklonia na dosagem de 5 g L™
(24 h) ou na dosagem de 10 g L™ (12 h). O Cr(lll) aparece parte em solucdo e parte
ligado a biomassa. O Cr(lll) ligado a biomassa pode ser identificado por
espectroscopia de fotoelétron por raio X (XPS). A figura 2 demonstra o mecanismo de
biosorcao de cromo hexavalente (PARK et al., 2005).

No mecanismo | (reducdo direta) o cromo(VI) é diretamente reduzido a
cromo(lll) na fase aquosa pelo contato com elétrons doadores da biomassa. O
mecanismo |l (reducéo indireta) consiste de trés etapas: (1) ligacdo anibGnica da
espécie Cr(VI) com grupos de carga positiva presentes na superficie da biomassa; (2)
reducdo do Cr(VI) a Cr(lll) por grupos de elétrons doadores; (3) liberacdo do Cr(lll)
para fase aquosa ou complexacao deste com grupos ligantes da biomassa.

Park et al. (2006) recomendam que em pesquisas de biosorcao de Cr(VI) seja
analisado Cr(VIl) e Cr total em solugdo aquosa. Também recomendam checar o

estado de oxidacdo do cromo ligado a biomassa. Isto se deve ao fato de que
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pesquisadores muitas vezes atribuirem a remocédo de Cr(VI) pela biomassa como
adsorcédo anidnica ndo considerando que o Cr(VI) é facilmente ou espontaneamente
reduzido a Cr(lll) em contato com substancias organicas. Sendo assim 0 mais

provavel mecanismo de remoc¢éao de Cr(VI) seja adsorcdo acompanhada de reducao.

Mecanismo |l Mecanismo |

HCrO, cr*t : HCrO,

4

L = i H
_HCrO, HCr ;

T S
i % Biomassa Morta ;’/ ﬁ

.,
;fr’
£
ﬁ
Grupamento
Grupamento Grupamento doador de
com carga + ligado ao Cr elétron

Figura 2 — Mecanismo proposto para biosorcdo de Cr(VI) por biomassa morta
Fonte: Park et al. (2005)

Han et al. (2007) investigaram o mecanismo de biosor¢cdo e bioreducao de
Cr(VI) pela microalga isolada Chlorella miniata em solu¢des sintéticas contendo
cromo hexavalente na faixa de 20 mg L™ a 400 mg L™. O estudo indica que a
remocao de Cr(VI) envolve biosorcao e bioreducao, sendo entdo o Cr(VI) reduzido a
Cr(lll). Os testes de desorcao indicaram que os sitios da biomassa sdo ocupados em
sua maioria pelo Cr(lll). O trabalho também cita que o mecanismo envolvido na
remocdo de Cr(VI) é complexo e depende das propriedades e da composicdo da
biomassa.

A presenca, a concentragdo e as formas de cromo dependem de diferentes
parametros quimicos e fisicos e também de outros componentes em solucdo. No
anexo C deste estudo sdo apresentados diagramas de distribuicdo de espécies em

funcdo do pH (MOHAN e PITTMAN Jr., 2006) e equacdes das espécies de cromo em
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solugédo (PARK et al., 2004 e UYGUNER e BEKBOLET, 2004). No anexo D sé&o
apresentadas equagfes de cromo em contato com compostos organicos (MOHAN e
PITTMAN Jr., 2006 e IETEG, 2005). No anexo E sao apresentados diagramas de
distribuicdo de fracbes de cromo com espécies dominantes em funcdo do pH
(PUIGDOMENECH, 2004).

23421 Residuos da pinha

Brasil et al. (2006) realizaram experimentos usando casca do pinh&o,
semente da Araucaria angustifolia, a fim de obter as melhores condi¢bes para
remocao de Cr(VI) em solucdes aquosas. A realizacdo dos testes indicou que para o
méximo de adsorcdo de 125 mg g as condicdes foram as seguintes: pH 2,0;
concentracéo inicial de Cr(VI) de 1.200 mg L™; concentracdo de biosorvente de 1,5 g
L™* e tempo de contato de 8 h. O adsorvente foi testado com tamanho de particula
menor que 250 pm. Os testes foram realizados em batelada, com velocidade de
agitacédo de 120 rpm e temperatura de 25 °C.

O estudo de Brasil et al. (2006) foi pioneiro no uso da casca de pinhdo como
biosorvente de Cr(VI) entretanto neste estudo o estado de oxidagdo do cromo apds a
sorcdo ndo foi investigado. O carregamento de Cr(VI) deste estudo,em mg g™, foi
comparavel a biosorventes de grande eficiéncia e até mesmo carvao ativado,
entretanto a solucdo sintética de Cr(VI) utilizada nos testes estd muito além de
valores reais encontrados em efluentes de industria metaltrgica onde normalmente o
cromo hexavalente é o componente principal a ser removido.

Lima et al. (2007) usaram casca de pinhdo para verificar condi¢cdes 6timas de
remoc&o de Cu(ll) em solugdes sintéticas com concentracdes entre 10 e 1.000 mg L™.
Para este estudo a casca do pinhdo também foi testada apds tratamento com o
corante vermelho do congo. O carregamento de Cu(ll) neste estudo apesar de
compativel com outros biosorventes so6 foi observado quando utilizadas solu¢cées com

concentracdes de Cu(ll) maiores que 300 mg L™.
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O uso da casca do pinhdo tem como maior desvantagem a dificil
disponibilidade deste tipo de material visto que seria necessaria a retirada deste
residuo individualmente em cada domicilio ap6és o consumo do pinhdo. Em
contrapartida o uso de outros componentes da pinha da Araucaria angustifolia como,
por exemplo, as escamas secas, também chamadas de escamas murchas, torna mais
viavel o processo de aquisicdo, pois atualmente este material é separado e
descartado na coleta das pinhas, quando as mesmas sao debulhadas para a
comercializagdo do pinhdo.

Na sec¢do a seguir serdo apresentadas informacgfes sobre a arvore Araucaria

angustifolia.

2.4 A Araucaria angustifolia

Todas as espécies do género Araucaria encontram-se no hemisfério sul.
Apenas duas vivem na Ameérica do Sul, a Araucaria angustifolia, também chamada
pinheiro-do-parana ou pinheiro-brasileiro, € encontrada no Brasil, na Argentina e
numa area muito pequena do Paraguai e a Araucaria araucana que ocupa regiées do
Chile e também da Argentina. As demais espécies sdo encontradas na area do
Pacifico Meridional (CORREA, 2002).

Ao contrério do que geralmente se pensa as pinhas usadas nos enfeites de
natal ndo provém das matas nativas da Araucaria angustifolia, mas de espécies de
introducao relativamente recente pertencentes ao género pinus.

A Araucaria angustifolia € uma conifera que é a classificacdo usada para
arvores ou arbustos de grande porte. A figura 3 apresenta a arvore Araucaria
angustifolia adulta (LORENZI, 2002).

Em relacdo aos aspectos ambientais a Embrapa (2002) apud BRDE (2005)
cita que a araucaria apresenta boa deposicao de residuos organicos, sendo indicada
nos casos de reflorestamento para recuperacao ambiental. Também pode ser usada
na reposicdo de mata ciliar, em locais sem inundacdo. Sua semente (pinh&do) é
alimento para inumeros animais silvestres, que também sédo seus dispersores. A

araucaria possui elevado indice de germinacdo. Trata-se de uma arvore fundamental
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para o ecossistema, ja que abriga uma ampla diversidade de animais e aves. Quando
as pinhas amadurecem, a vida na floresta se altera, ja que sdo muitos os animais que
se alimentam desta semente. A floresta de araucaria também abriga outras espécies
vegetais que formam comunidades interativas e diferenciadas em floristica, estrutura

e organizacao ecologica.

Figura 3 — Arvore Araucaria angustifolia adulta
Fonte: Lorenzi (2002)

A figura 4 mostra a Araucaria angustifolia na inflorescéncia, sendo o ramo da

esquerda de uma planta masculina e o da direita de uma planta feminina (LORENZI,

2002).
A figura 5 (LORENZI, 2002), apresenta a pinha® da Araucaria angustifolia, ou
estrébilos® femininos, que na maturidade, se desmancha soltando os pinhdes e as

escamas”.

® Denominada por alguns autores de fruto da Araucaria angustifolia.
* Formacao semelhante a cone, constituindo-se de um eixo em torno do qual se dispdem escamas.

® Denominada por alguns autores de escamas secas, escamas sem sementes ou semente abortada.



37

Figura 4 — Ramos de Araucaria angustifolia Figura 5 — Pinha da Araucaria angustifolia
Fonte: Lorenzi (2002) Fonte: Lorenzi (2002)

A pinha (figura 6) é formada por componentes, que por questdes de
distribuicdo e espaco interno geram aproximadamente 50 % de pinhdes, que contém
as sementes da planta, os outros 50 % séo falhas , ou seja, apenas escamas onde

nao houve a formacéo da semente.

esCama

Figura 6 — Distribuicdo dos componentes da pinha da Araucaria angustifolia
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Segundo Mattos (1994) apud Brasil et al. (2006) a pinha apresenta diametro
entre 10 e 25 cm e contém em torno de 700 a 1.200 componentes, sendo dessas
aproximadamente 150 pinhdes.

A figura 7 apresenta em detalhes os componentes da pinha da Araucaria

angustifolia. Nesta figura também é apresentado o pinhao apds o cozimento.

&
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B

Figura 7 — Componentes da pinha da Araucaria angustifolia
1)escama; 2)pinhao; 3)pinhdo cru — semente; 4)pinhdo cru — casca e semente; 5)pinhdo cozido - semente;
6)casca de pinhdo apo6s cozimento

A tabela 1 mostra as producdes da extracdo vegetal de pinhdo dos Estados

da Regido Sul, Regido Sudeste e do Brasil.

Tabela 1 — Producdo da extracdo de pinh&o dos Estados da Regido Sul, Regido Sudeste e do Brasil ()

Ano PR SC RS Regiéo Regiéo Brasil
Sul Sudeste

1995 920 2.675 555 4.150 1.169 5.319

2000 1.321 2.150 550 4.021 681 4.702

2001 1.056 2.139 568 3.763 655 4.418

2002 1.081 2.285 637 4.003 399 4.402

2003 1.167 2.276 676 4.119 277 4.396

Fonte: IBGE apud BRDE (2005)



39

De acordo com a tabela 1 a producdo de pinhao nos estados da Regido Sul
do Brasil ttm se mostrado praticamente constante, ao passo que na Regido Sudeste
observa-se um acentuado decréscimo possivelmente em decorréncia de
desmatamento. O uso das escamas da pinha da Araucaria angustifolia em atividades
de controle da poluicdo ambiental poderia servir como um incentivo a mais para a
preservacao desta espécie.

De acordo com Guerra et al. (2002) apud BRDE (2005) é inquestionavel a
importancia alimentar do pinhdo, no periodo de outono-inverno, e seu papel na
geracao de renda de meeiros, coletadores avulsos e pequenos proprietarios rurais. O
pinhdo & muito apreciado por milhares de familias, principalmente da regido Sul do
Brasil, sendo este fato o principal aval para perpetuacao da araucéaria.

Esses dados apontam a necessidade de destinacdo mais apropriada aos
residuos da Araucaria angustifolia gerados na colheita e processamento do pinhao,
visto que a cada pinhéo colhido e consumido € gerado aproximadamente a mesma
guantidade em massa de escamas. Apesar de ndo existirem dados mais especificos
a tabela 1 mostra que sédo produzidos no Brasil aproximadamente 4.400 ton/ano de

escamas. A essa quantidade soma-se ainda a casca dos pinhdes consumidos.

2.5 Caracterizac&o de materiais biosorventes

Os biosorventes sao polimeros naturais cujos principais representantes sao a
celulose e as fibras. Esses compostos constituem o grupo de polimeros que ainda
conta com as moléculas chaves para a vida no planeta como proteinas, carboidratos
e acidos nucléicos. A origem destas macromoléculas é o préprio metabolismo e o
complexo conjunto de reacdes quimicas envolvidas no processo de criacdo e
perpetuacao da vida (DIAS, 2004).

A celulose é a mais abundante das macromoléculas constituintes da fibra
vegetal, conforme mostra a tabela 2, € considerada um biopolimero hidrofilico
(MORAIS e FILHO, 1999), que significa polimero natural com capacidade de

intumescer em agua.
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Quimicamente a celulose é a Poli[B(1,4)glucopiranosana], conforme mostra a
figura 8 (COSTA, 2006).

Tabela 2 — Composigdo quimica aproximada dos constituintes de madeiras de coniferas, folhosas e gramineas

Composicao (%)

Componentes
o Madeiras de Madeiras de Gramineas
Quimicos
Coniferas Folhosas
Celulose 42 + 2 45+ 2 365
Hemiceluloses 272 305 273
Lignina 28+3 20+4 11+3
Extrativos 32 32 265
Fonte: Moraes et al. (2005)
CH,OH CH,OH CH,OH
0 O 0
OH O \OH 0 H, OH
OH
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Figura 8 — Unidades de celubiose
Fonte: COSTA (2006)

A celulose tem constituicdo quimica que permite estabilizar uma sucesséo de
conformacdes’® trans, ficando a molécula na méaxima extenséo, formando-se ligacdes
de hidrogénio entre sucessivas cadeias antiparalelas, conforme mostra a figura 9
(COSTA, 2006).

® Diferentes arranjos resultantes apenas por rotacdes ao redor de ligacdes simples. Configuracdes —

interconversdo com quebras e formacao de novas ligacoes.
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Figura 9 — Ligac®es entre as cadeias de celulose
Fonte: COSTA (2006)

A celulose, o maior constituinte da matéria vegetal, € um polimero de glicose.
A celulose pode sofrer modificagdes quimicas através do uso principalmente das
funcdes hidroxilas primarias presentes em suas moléculas. Através do espectro de
infravermelho, apresentado na figura 10 (CORTI et al., 2004), é possivel evidenciar a
forte banda de absorcdo préxima de 3500 cm®, caracteristica do grupamento

hidroxila da celulose.

100
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Figura 10 — Espectro na regiéo do infravermelho da celulose pura
Fonte: Corti et al. (2004)
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No estudo dos materiais biosorventes a caracterizacdo das propriedades
fisico-quimicas e a quantificacdo dos possiveis grupos superficiais responséveis pelo
fenbmeno de sorcao € de grande importancia.

Diversos sao os recursos disponiveis para a caracterizacdo de materiais
adsorventes. A tabela 3 mostra algumas destas técnicas e parametros de

caracterizagao.

Tabela 3 — Caracterizagdo de materiais adsorventes

Caracterizacao Finalidade

Area Superficial (m* g™ mede

Volume de vazios /| capacidade

Porosidade adsortiva

parametros para conhecimento das

indice de refragéo _ o o
propriedades fisico-quimicas

Massa especifica (g cm™)

Capacidade de adsorcédo de gas

Capacidade de troca ibnica

Difrag&o de raios X (DRX) Determinacdo da estrutura cristalina e

mineralogia

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) | Determinacdo da morfologia

Microanalise por Espectrometria por | Composicdo qualitativa dos constituintes
Energia Dispersa (EDS)

Ressonancia magnética nuclear (RMN) Caracterizacdo do material através da

identificacdo de nucleos das moléculas

Infravermelho (1V) Identificacdo de grupos funcionais

Numero de iodo Expressa a capacidade adsortiva dos carvoes

Schneider et al. (2000) citam alguns tipos e valores de anélises que podem
contribuir para caracterizar um material biosorvente. Em seu estudo com biomassa
morta de plantas aquéticas das espécies P. lucens, Salvinia sp e E. crassipes, todas
com granulometrias inferiores a 590 pm, foram analisados entre outros, 0s
seguintes parametros: formato das particulas, area superficial, teor de cinzas,
comportamento de troca ibnica e concentracdo de grupos carboxila e hidroxila. Em

relacdo ao formato das particulas todas as espécies analisadas sdo do tipo lamelar.
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Quanto ao teor de cinzas, os valores encontrados foram entre 10,2 e 20,3 %. As
espécies analisadas apresentaram grandes areas superficiais variando entre 250 e
415 m’ g*. Em relacdo aos grupos carboxila os valores de concentracéo ficaram

entre 0,7 e 1,5 meq g™ e os grupos hidroxila entre 0,9 e 2,2 meq g™

Na caracterizacdo da casca do pinh&o da arvore Araucaria angustifolia, Brasil
et al. (2006) verificaram a densidade aparente do p6 que é de 0,18 g cm®.
Cordenunsi et al. (2004) indicam que a cor marrom da agua de cozimento do pinhdo
poderia estar sendo ocasionada pela presenca de compostos polifenélicos. Analises
realizadas em amostras a partir dos extratos internos das cascas, apoés retiradas as
sementes, apresentaram valores de 345+7 mg g™ em peso seco de fendis totais.

Também ha possibilidades de caracterizar um material adsorvente através
das solucbes colocadas em contato com este material. Sendo entdo realizada a
analise do material extraivel.

De acordo com Altundogan (2005) em processos de tratamento de efluentes
com adsorventes organicos, alguns compostos podem ser solubilizados da fase
sélida e ocasionar aumento na carga organica do efluente. O grau de polui¢éo criado

pode ser medido pela determinag¢do da Demanda Quimica de Oxigénio - DQO.

2.6 Gerenciamento de residuos sélidos de processos de biosorcéo

ApOs a utilizagcdo de um biosorvente em um processo de biosor¢do de metais
pesados é conveniente a investigacdo das caracteristicas desse material com vistas
a destinacao final, seja através de reuso, recuperacdo ou disposicdo final deste
residuo.

Os residuos solidos também devem obedecer a legislagdo ambiental vigente
a fim de serem classificados e destinados corretamente. A classificacdo dos residuos
soélidos pode ser feita através dos ensaios de lixiviagdo (NBR 10005) e solubilizagcéo
(NBR 10006). O ensaio de lixiviagdo visa diferenciar os residuos como perigosos e

ndo perigosos. O ensaio de solubilizagédo visa diferenciar os residuos ndo perigosos
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em nao inertes e inertes. Esses ensaios podem ser uma ferramenta para a escolha
da destinacéo final de residuos.

De acordo com Schneider (1995) a escolha do método de recuperacdo
depende do mecanismo de acumulacdo do metal, entretanto sendo a biomassa de
baixo custo e os metais a serem recuperados valiosos, processos destrutivos de
recuperacdo como a incineragdo ou a dissolucdo 4&cida/alcalina podem ser
economicamente praticaveis. A calcinacdo dos biosorventes saturados com metais
pesados permite obter concentrados de interesse metallrgico.

Os processos destrutivos como a incineracdo sdo mais utilizados quando
ocorre a acumulacao por sorcdo intramolecular ou seja adsor¢ao quimica. No entanto
0S processos ndo-destrutivos como, por exemplo, regeneracdo por multiplos estagios
de sorcdo-desorcdo pode ser usado quando ocorre a acumulagdo por Sorgao

extramolecular (superficie) ou seja adsorcéo fisica.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para alcancar os objetivos propostos, os ensaios foram constituidos das
seguintes etapas: aquisicdo, preparo e caracterizacdo do material adsorvente
(sélido e extrato apds contato com solugBes aquosas em pH 2 e em pH 6); preparo
das solucdes sintéticas contendo os metais cromo(VI) e ferro(lll); coleta e
caracterizacdo do efluente real, ensaios de biosorcdo para remoc¢cdo dos metais
cromo e ferro das solugbes sintéticas e do efluente real e analises quimicas. A
figura 11 apresenta um fluxograma detalhando as etapas deste trabalho.

Para a caracterizagdo do material adsorvente foram utilizadas amostras da
pinha de trés tipos: escamas, casca do pinhdo crua e casca do pinhdo cozida
(cozimento por fervura dos pinhdes). A utilizacdo destes trés tipos de materiais tem o
proposito de fazer um comparativo entre os mesmos a fim melhor conhecer suas
propriedades.

Para os ensaios de biosor¢cdo dos metais foram utilizadas apenas as
escamas. Esta escolha foi feita apdés a andlise dos resultados preliminares que
identificaram que as cascas do pinh&o tanto cruas como cozidas, mesmo tendo bom
desempenho na reducdo do cromo(VI) acrescentavam cor e provavelmente matéria
organica, apds o contato, sendo isso indesejavel no resultado final do tratamento.

Os procedimentos experimentais da pesquisa foram desenvolvidos no LAPA
— Laboratério de Processos Ambientais da Faculdade de Engenharia da Pontificia
Universidade Catodlica do Rio Grande do Sul — PUCRS.

3.1 Caracterizagcdo do material adsorvente

A caracterizacdo do material adsorvente foi realizada de duas maneiras:
através da analise do material total (sélido) e através da analise do material extraivel
(extrato) apds contato com agua. Para os testes do material extraivel as amostras

foram colocadas em contato com agua deionizada, que tinha como caracteristicas pH
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entre 5 e 8 e condutividade menor que 0,010 mS cm™, e agua ultrapura proveniente
do aparelho Milli Q — Plus da Millipore. Nos testes com agua deionizada o pH foi
ajustado para 2 a fim de obter solugdo aquosa acida e nos testes com agua ultrapura
o pH foi mantido o natural para este tipo de agua (pH 6). Apds o contato, as amostras
foram filtradas com papel de filtro quantitativo com poros de 25 um ou membranas de
éster celulose de 0,22 um, com didmetro 47 mm, branca, lisa da marca Millipore.

Também foram feitas provas em branco.

3.1.1 Preparo

O material utilizado neste estudo foi adquirido nos meses de junho e julho de
2006. Os pinhdes foram adquiridos em Porto Alegre-RS e as escamas séao
provenientes de Caxias do Sul — RS.

Os pinhdes foram preparados através de fervura por 2 h. Para o cozimento foi
utilizada a massa de 500 g para 2 L de agua. Por ser o pinhdo um produto
comestivel, durante o cozimento foi adicionado sal de cozinha (NaCl) com o objetivo
de gerar um material com caracteristicas reais. Os pinhfes crus foram somente
descascados.

Os trés tipos de materiais foram submetidos a secagem na temperatura de 80
°C por 24 h em estufa (Marca Biomatic modelo 356), triturados em um liquidificador
industrial (Marca Visa modelo LO 4.0), apresentado na figura 12, e peneiradas
através de peneiras de cobre (figura 13) a fim de obter material em p6 com tamanho
de particula nas faixas de 2000 a 1000 pm; 710 a 355 um e menor que 355 um. As
escamas utilizadas nos testes de remogao dos metais foram peneiradas em peneira
com tamanho de abertura de 250 um a fim de obter pé da escama de granulometria
menor que 250 pm.

ApGs o preparo o material foi estocado em frascos plasticos com tampa de
rosca e armazenado em local escuro, seco e com temperatura constante de 23+3° C

que é a temperatura de climatizacdo do laboratério.
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Figura 12 — Liquidificador industrial (marca Visa) Figura 13 — Peneiras de cobre utilizadas na
utilizado na trituragdo do material para posterior separacao granulométrica do material triturado
peneiramento

3.1.2 Caracterizacdo do adsorvente sdlido e do extrato

Os ensaios e analises realizados para caracterizacdo do material adsorvente
sélido e de seus extratos, bem como a finalidade de cada ensaio estdo apresentados
na tabela 4.

O método utilizado para analise por cromatografia i6nica identifica e
quantifica os cations: sodio, aménio, potassio, magnésio e calcio; e os anions:
fluoreto, acetato, formiato, bromato, cloreto, brometo, nitrito, nitrato, fosfato, sulfato e
oxalato. O anexo F apresenta os parametros dos métodos utilizados na cromatografia
ibnica.

A expressao dos resultados para aménio e nitrato é dado em mg N L™, assim
como para o fosfato é dado em mg P L™ . Para os anions organicos e fenol a
expressdo dos resultados é dada em volume e também em peso (mg C g™) base

carbono a fim de comparacéo com os resultados de carbono orgéanico e inorganico.
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Tabela 4 — Ensaios e analises de caracterizagdo do material adsorvente

Ensaio / Analise

Finalidade

Absorgcédo por espectroscopia molecular
eletrbnica Ultravioleta — Visivel (UV —
VIS)

Grupos cromoforos e estimativa de

matéria organica

Compostos por cromatografia idnica (Cl)

Cétions inorgénicos e anions organicos

e inorganicos

% Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) Carga organica
5 Carbono orgéanico e inorganico (COT e Balango de carga carbonacea
Ci)
Cor Interferéncias apds adsorcao
Fenol total Presenca de grupos fendlicos
pH :
Trocas de espécies ibnicas com 0 meio
Condutividade elétrica
Area superficial (BET) Capacidade adsortiva
Imagens por microscopia eletronica de Determinacdo da morfologia
varredura (MEV)
Microanalise por Espectrometria por Composi¢cado gualitativa dos
Energia Dispersa (EDS) acoplado ao constituintes
MEV
Espectroscopia vibracional — Identificacdo de grupos funcionais
9 Infravermelho com transformada de
&  Fourier (FTIR)
Difragéo de Raios X (DRX) Cristalinidade e mineralogia
Espectroscopia de fotoelétrons induzidos Especiacdo dos metais ligados ao
por raios X (XPS) material
Granulometria Distribuicio  dos tamanhos das
particulas

Teor de cinzas (Cz)

Composicdo — matéria organica (por

diferenca)

* entre parénteses abreviaturas

Os equipamentos e métodos analiticos utilizados para a caracterizacdo do

material adsorvente estdo apresentados na tabela 5.



Tabela 5 — Equipamentos e métodos analiticos utilizados para caracterizagdo do material adsorvente
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Caracterizagcao

Equipamento

Método analitico

BET Quantachrome Autosorb Isoterma BET
Automated Gas  Sorption
System Report
Cl Cromatografo i6nico Dionex Analise de anions e cations
DX 500 Método EPA 300.1
Condutividade Medidor Analion NBR 10223 — Cela de condutividade
elétrica
Cor Colorimetro Polilab NBR 13798 — Comparacéo visual
COTI/Ci TOC - Vcsh Total Organic Oxidagdo por combustdo e andlise por
Carbonic Analizer Shimadzu  detector IV
Cz Mufla Gravimetria — 550°C
DQO - NBR 10357 - Refluxo aberto -
titulométrico
DRX XRD Shimadzu Ultima 7000  Tubo de cobre (kq 1,5406 A)
Fenol total Espectrofotémetro Micronal NBR 10740 - Direto com
aminoantipirina
FTIR Perkin  Elmer Instruments Intervalo de 4000 & 400 cm™ e

Spectrum One FT-IR

resolucdo de 4 cm™ uso de pastilhas

de KBr para as amostras sdlidas

Granulometria

Dispersion Analyser
Lumisizer
Modelo 6120-55

Célula retangular de policarbonato de 2
mm; 0,4 — 0,5 mL de amostra
T — 25°C; Velocidade de Rotacdo —

500 rpm; tempo — 30 minutos

MEV / EDS Microscopio Eletrdnico de Detectores acoplados: SE - elétrons
Varredura — MEV PHILIPS secundarios; BSE — elétrons retro
XL 30 espalhados e EDS - espectrémetro de
Raios X por energia dispersa
pH Medidor Novatécnica NBR 9251 - Eletrometria
UV - VIS HP 8435 UV-VIS Intervalo de 200 & 1100 nm

Spectroscopy System com
lampadas de deutério e

tungsténio

Uso de A de 254 nm para quantificacdo
de matéria organica

Caminho 6tico de 1 cm
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Tabela 5 - continuacéo

XPS Estacdo Omicron Opera com uma camara de analise em
ultra-alto vacuo e fonte de raios X

duplo &nodo (Al e Mg)

As analises por cromatografia ibnica, espectroscopias de infravermelho e UV-
VIS foram realizadas no LQAmb — Laboratério de Quimica Ambiental e em outras
dependéncias da Faculdade de Quimica da PUCRS.

As imagens obtidas por MEV e as analises por EDS foram realizadas no
CEMM - Centro de Microscopia e Microanélises da PUCRS.

As andlises de area superficial e difracdo de RX foram feitas na UFRGS no
Laboratério de Tecnologia Mineral Ambiental do PPGEMM e no Laboratério de
Difratometria de Raios X do Instituto de Geociéncias, respectivamente.

As analises de carbono organico e inorganico foram realizadas pelo
Laboratério de Biogeoquimica do Departamento de Solos da Faculdade de
Agronomia da UFRGS.

A identificacdo da especiacdo do cromo ligado ao material adsorvente foi

feita por XPS no LASIS - Laboratoério de Superficies e Interfaces Solidas da UFRGS.

3.2 Amostras para biosorcédo de metais

As amostras contendo os metais pesados a serem removidos foram de dois
tipos: solugcbes sintéticas preparadas a partir de um sal do metal a ser testado e

efluentes reais, provenientes da industria metalGrgica’.

" A industria metallirgica que forneceu o efluente real situa-se na regido metropolitana de Porto
Alegre/RS e trata-se de uma empresa de grande porte, cujas atividades sdo de metalurgia e

galvanoplastia de ferramentas e utensilios domésticos.
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O uso de solucdes sintéticas teve como objetivo realizar testes de remogéo
dos metais cromo e ferro separadamente, visando obter informagdes dos fatores de
maior influéncia no processo de remocéao.

Os efluentes reais foram utilizados com o objetivo de conhecer as condi¢cbes
mais adequadas de remocdo dos metais cromo e ferro conjuntamente e também

avaliar os efeitos do tratamento.

3.2.1 Solucgdes sintéticas e reagentes

A solucéo sintética usada para os testes de remocao de cromo foi preparada
por dissolucdo de 14,144 g do reagente K,Cr,O; marca Synth com 99,9 % de pureza,
em 1 L de 4gua deionizada para obter uma solucdo de 5.000 mg Cr(VI) L™. A partir
dessa solucdo foram preparadas, através de diluicbes, as solu¢cdes com
concentracdes de 5 e 50 mg L™ usadas nos testes.

Para os ajustes de pH foram usadas soluc¢des de H,SO, 10 N ou NaOH 0,5 N.

Para o teste de remocgao de ferro foi utilizada uma solu¢do do padr&o Tritisol
da marca Merck de concentracdo 1.000 mg Fe(lll) L™. A partir dessa solucdo foram
preparadas, por diluicdo, solucdes 15 e 60 mg L™ usadas nos testes.

Para o preparo das solu¢fes padrdes e provas em branco foi utilizada agua
filtrada e deionizada que tinha como caracteristica o pH entre 5 e 8 e condutividade
menor que 0,010 mS cm™.

Todos o0s reagentes utilizados sdo de grau analitico, sem nenhuma
purificacdo adicional. Todas as solu¢des foram preparadas e padronizadas de acordo
com os procedimentos usuais encontrados na literatura salvo em situacdes

especificadas.

3.2.2 Efluente real

O efluente utilizado para este estudo trata-se de um efluente bruto

proveniente dos banhos de galvanoplastia de cromo que contém predominantemente
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cromo(VIl) e em menores concentracfes cromo(lll). Este efluente também contém
ferro.

As amostras de efluentes para os testes de remocéo de cromo e ferro foram
coletadas em setembro de 2006 e janeiro, abril e maio de 2007 diretamente na
entrada da estagdo de tratamento de efluentes da fabrica, em frascos plasticos de 5 L
e transportadas até o laboratdrio em caixas de isopor com gelo.

O efluente foi caracterizado através de parametros fisico-quimicos. Os
métodos analiticos empregados (tabela 6) para a caracterizacdo do efluente
seguiram as normas da ABNT — Associacdo Brasileira de Normas Técnicas. As
solucdes sintéticas também foram analisadas de acordo com as metodologias

descritas para o efluente real.

Tabela 6 — Métodos analiticos empregados nas analises fisico-quimicas dos efluentes e das solugfes sintéticas

Parametro Método analitico
pH NBR — 9251 — Método eletrométrico
Cor NBR 13798 — Método da comparacéo visual
Condutividade elétrica NBR 10223 — Método da cela de condutividade
Turbidez MB 3227 — Método nefelométrico
Oxigénio dissolvido MB 3030 — Método eletrodo de membrana
Cromo total Oxidacéo e determinacéo de Cr(VI) (APHA)
Cromo(VI) NBR 13738 Método  colorimétrico  da

difenilcarbazida

Cromo(lll) Por diferenca entre cromo total e cromo (V1)
Ferro total Método da fenantrolina (APHA)

Demanda Quimica de Oxigénio - DQO NBR 10357 — Método do refluxo aberto e
titulomeétrico

NBR 12614 — Método da incubacgdo (20°C, 5
DBO dias)

Absorgédo UV - VIS Intervalo de 200 a 1100 nm e uso de A de 254

nm para quantificacdo de matéria organica

Demanda Bioquimica de Oxigénio
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3.3 Testes preliminares

Para possibilitar o planejamento dos experimentos foi necessaria a realizacao
de testes preliminares. Nesta etapa optou-se testar apenas Cr(VI) devido a este metal
ser um dos mais citados, em processos de adsorcdo de metais, nas referéncias
consultadas.

Os testes preliminares avaliaram a remocéao do Cr(VI) pelos componentes da
pinha (escama, casca crua e casca cozida) através do processo de biosor¢cdo em
solucBes sintéticas. ApOs a avaliacdo dos resultados preliminares, dos testes em
solucbes sintéticas, optou-se em testar a remocdo de Cr(VI) em efluente real
utilizando apenas a escama e a casca cozida, pois apresentaram os melhores
resultados.

Ainda nos testes preliminares foram realizados estudos para verificagdo do
tempo de equilibrio, onde foi feito um comparativo do desempenho entre carvéao
ativado comercial e a escama da pinha, pois esta apresentou os melhores resultados
nos testes com efluente real em comparacao a casca cozida.

Os testes preliminares também permitiram realizar um comparativo com

outros biosorventes referenciados.

3.4 Planejamento experimental

Usando planejamentos experimentais baseados em principios estatisticos,
como por exemplo a analise fatorial, pode-se extrair do sistema em estudo 0 maximo
de informacao util, fazendo um minimo de experimentos (BARROS NETO, 1996).

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas basicas e
tecnoldgicas e é classificado como um método do tipo simultdneo, onde as variaveis
de interesse que realmente apresentam influéncias significativas na resposta séo
avaliadas ao mesmo tempo (ANDRADE e CUSTODIO, 2006).
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O experimento consistiu em testar a remogao dos metais cromo(VI) e ferro(lll)
através do processo de adsor¢do com o uso de escamas da pinha como
bioadsorvente.

As caracteristicas de qualidade do experimento se referem a remoc¢do dos
metais cromo e ferro que quanto maior for, melhor serd a remoc¢éo, enquanto que a
dosagem de adsorvente sera melhor quanto menor for esta.

As varidveis controlaveis no experimento foram dosagem de adsorvente,
tamanho da particula do adsorvente, tempo de contato, concentragdo inicial de cromo
e concentragcao inicial de ferro. Os parametros pH, temperatura e velocidade de
agitacao sdo variaveis fixas.

Os niveis, inferior ( - ) e superior ( + ), das variaveis controlaveis estao

especificados na tabela 7.

Tabela 7 — Definicdo dos niveis das variaveis controlaveis

Variavel Niveis
Inferior (-) Superior (+)

Dosagem de adsorvente (g L™) 0,5 3,0
Tamanho da particula do adsorvente (um) <250 <710
Tempo de contato (h) 0,5 4
Concentracdo inicial de Cr(VI) (mg L™) 5 50
Concentracdo inicial de Fe(lll) (mg L™) 15 60
pH 2
Temperatura (°C) 233
Velocidade de Agitacao (rpm) 120

Para a determinacdo dos niveis das variaveis controlaveis foram realizadas
pesquisas bibliogréaficas e também testes preliminares.

As variaveis pH, temperatura e velocidade de agitacdo serdo mantidas
constantes em funcdo de dados encontrados na bibliografia que demonstram valores
de significAncia baixos para a variabilidade destes parametros. A temperatura sera de

23+3°C, pois é a faixa de temperatura do laboratério onde seréo realizados os testes.
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A faixa de pH para testes de biosorcdo de metais € ampla, podendo ser em meio
acido ou meio basico dependendo do metal a ser removido. A faixa da velocidade de
agitacéo para testes em batelada de bancada varia podendo ser de 70 a 600 rpm.

A mais provavel interagdo entre as variaveis controlaveis é a concentracdo de
cromo em relacdo a concentragéo de ferro.

A restricdo experimental € de que somente poderiam ser realizados no
maximo oito testes ao dia.

Com o objetivo de realizar uma triagem para verificar as variaveis que afetam
significativamente a resposta, foi utilizado o modelo estatistico do planejamento
fatorial fracionado. Desta forma, foi possivel executar um planejamento fatorial sem
que fosse necesséria a determinacdo de todos os parametros de interacdo. Neste
caso, pode-se diminuir o numero de experimentos e ainda determinar os efeitos mais
importantes. De acordo com Barros Neto (2001) para estudar o efeito de qualquer
fator sobre uma dada resposta é preciso fazé-lo variar de nivel e observar o resultado
gue essa variacao produz sobre a resposta.

Os fatoriais fracionados mais aplicados sdo os do tipo 2%?, e sdo chamados
de "1/2 fatorial", onde k é igual ao niUmero de variaveis estudadas.

Os testes executados estdo mostrados na tabela 8 e na tabela 9. Essas
tabelas formam a matriz de planejamento dos experimentos, pela qual seguem um

fatorial fracionado 2*%

, isto é, quatro variaveis a dois niveis cada uma, sendo um
inferior (-) e outro superior (+).

Os ensaios foram realizados em amostras sintéticas a fim de ser testado
separadamente o0 comportamento para remoc¢do dos metais cromo e ferro. Foram
realizadas duas repeti¢des, produzindo dezesseis respostas para cada metal no total.
Através das repeticdes € possivel estimar o erro experimental de uma resposta
individual.

ApOs a realizagdo dos ensaios propostos foi feito um estudo estatistico de
significancia, entre as variaveis, no processo de biosorcdo dos metais cromo e ferro.
Os ensaios de remocéo com utilizacdo de amostra real foram realizados levando em

consideracéo a significancia dessas variaveis.
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Variaveis
Experimentos Dosagem do Tamanho da Concentragdo
adsorvente particula Tempo inicial de Cr(VI)
1 - - - -
2 + - - +
3 - + - +
4 + + - -
5 - - + +
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + +

Tabela 9 — Planejamento dos testes de remogédo do Fe(lll) em solugéo sintética

Variaveis

Experimentos x
Dosagem do Tamanho da Concentragdo
. Tempo o
adsorvente particula inicial de Fe(lll)

o ~N O O A W N B
1
1
+
+




58

3.5 Testes de biosorgéo de metais

Conforme o planejamento do experimento, descrito no item 3.4, os testes de
remocao foram realizados para os metais cromo e ferro.

Os testes foram realizados utilizando uma mesa agitadora da marca Nova
Técnica (figura 14), onde foram colocados em contato o material adsorvente e a
solugdo com o metal a ser removido, sob agitacdo constante, por periodos de tempo

controlados. Apés o contato as amostras foram filtradas com papel filtro quantitativo.

Figura 14 — Mesa agitadora (marca Nova Técnica) utilizada para os testes

3.5.1 Analises quimicas

As andlises dos metais avaliados nos testes de remocao foram realizadas de
acordo com os dados descritos na tabela 10 (APHA, 1998).

A técnica de espectroscopia foi escolhida por ser acessivel, rapida, de baixo
custo em equipamentos e reagentes e ter se mostrado bastante precisa e exata para

a analise dos metais investigados. A analise do cromo por espectroscopia também
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propiciou a determinacao da especiacado do metal sendo isto muito importante para o

entendimento do mecanismo de adsorgéo.

Tabela 10 — Dados das técnicas de analise de cromo(VI), cromo total e ferro total por espectroscopia

Espectroscopia

Equipamento Espectrofotometro - Micronal

Espécie analisada Cr(VI) Ferro total

Método Difenilcarbazida Fenantrolina

Limite de Deteccdo Cr(Vl) =5 pg L™ Fe=10pgL™

Calibragao Calibragéo externa

Pré-Tratamento Ajuste do pH 1,0. Reducdo do Fe(lll) para

Para cromo total oxidacao | Fe(ll) por digestdo acida em
prévia com permanganato | presenca de hidroxilamina.

de potassio.

Fonte: APHA (1998)

Para a analise de cromo total foi feita a otimizacdo do método de oxidacdo
(APHA, 1998) a fim de viabilizar a analise de amostras com carga organica
incorporada durante o tempo de contato entre o bioadsorvente e a solucédo sintética e
posteriormente também com o efluente real.

Com o objetivo de verificar a qualidade analitica do método, para algumas
amostras foi utilizada a técnica de adicdo de padrdo, pelo qual foram adicionadas
concentracdes conhecidas de cromo hexavalente e cromo trivalente. Apds as
analises, as concentragcbes encontradas foram comparadas com as concentracdes
presentes nas amostras antes da adicao dos analitos.

As medidas e ajustes de pH foram realizadas em um medidor de pH marca
Nova Técnica com um eletrodo de vidro combinado da marca Digimed. O aparelho é

calibrado com solucdes padrdes de pH da marca Merck.
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3.5.2 Testes com solucgdo sintética
Foram preparadas solu¢cdes de concentragdo conhecida e foi testada a

remocao de cada metal separadamente. As condi¢cdes dos testes obedeceram aos

parametros da tabela 11.

Tabela 11 — Condi¢6es para realizacdo dos testes de remogao de metais em solucao sintética

Condicdes
Dosagem de adsorvente (g L™) 0,5e3,0
Tamanho da particula do adsorvente (um) <250e<710
Tempo de contato (h) 0,5e4
Concentracdo inicial de Cr(VI) (mg L™) 5e50
Concentracdo inicial de Fe(lll) (mg L™) 15 e 60
Temperatura (°C) 2313
pH 2,0£0,1
Velocidade de agitacao (rpm) 120

3.5.3 Testes de interferéncia

Os testes de interferéncia foram realizados a fim de verificar o desempenho
de remocdo dos metais cromo e ferro quando em presenca de cada um deles em
varias concentracfes. Este teste teve o propésito de avaliar a interferéncia positiva
ou negativa no processo de remocado, visto que no efluente real h4 a presenca
desses metais conjuntamente.

Também foram realizados testes de interferéncia de cor e carga organica,
através da DQO — Demanda Quimica de Oxigénio no processo de remocdo dos
metais pesados. A matéria organica também foi investigada com o objetivo de avaliar
o efeito da solubilizacdo de compostos organicos provenientes do biosorvente no

efluente em pH acido e pH neutro.
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3.5.4 Testes com efluente real

Foram realizados testes de remocdo dos metais cromo e ferro em efluente
real contendo esses mesmos metais reunidos. As condi¢des dos testes, conforme
tabela 12, seguiram os melhores resultados encontrados nos testes de remog&o com

solucdes sintéticas.

Tabela 12 — Condic¢Bes para realizagdo dos ensaios de remocao de metais em efluente real e faixa de variagéo
da concentragdo dos metais e acidez do efluente

Condicdes
Dosagem de adsorvente (g L™) 1,0e 3,0
Tamanho da particula do adsorvente (um) <250e<710
Tempo de contato (h) 0,5atée 4
Concentracdo inicial de Cr(VI) (mg L™) 2,70 — 24,03
Concentracdo inicial de Fe total (mg L™) 0,01-5,15
Temperatura (°C) 2313
pH 2,73 -6,82
Velocidade de agitacao (rpm) 120

3.6 Testes comparativos

Os testes comparativos foram realizados de duas maneiras: um comparativo
entre carvao ativado comercial e escama da pinha para avaliar a cinética de remoc¢éao
dos metais em efluente real e um comparativo entre metabissulfito de sédio, escama
da pinha e carvédo ativado comercial para avaliar o desempenho de tratamento do
efluente real.

O comparativo de cinética foi realizado em iguais condi¢des, entre a escama
da pinha (adsorvente em estudo) e o carvao ativado comercial que € um adsorvente
amplamente estudado e reconhecidamente satisfatorio. Para o teste comparativo
ambos adsorvente, com mesmo tamanho de particulas (< 250 um) e dosagem de 3 g

L™, foram colocados em contato por até 2 h com efluente real que continha 24,13 mg
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L™ de Cr(VI). O carvéo ativado que também foi caracterizado através de MEV/EDS e
area superficial (BET) foi o da marca Carbomafra de tamanho de particula menor que
250 pm.

O comparativo também observou o desempenho global entre o metabissulfito
de sodio comercial, marca Merck com pureza de 99,5 % que foi usado solido em pé,
a escama da pinha e carvao ativado comercial para o tratamento do efluente real. O
teste foi realizado em iguais condicbes de dosagens e tempo. ApOs o tratamento
foram realizadas andlises fisico-quimicas no efluente bruto e nos efluentes tratados a
fim de avaliar o desempenho de cada tratamento, principalmente em relacdo a

remocao dos metais cromo e ferro.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Resultados da caracterizacdo do material adsorvente

Os testes de caracterizacdo do material serviram como base para o
conhecimento das suas propriedades e mecanismos no processo de biosor¢édo dos
metais pesados cromo e ferro. Estes testes foram conduzidos em condigdes
semelhantes aos testes de biosorcdo, como por exemplo, em meio acido, pois
também serviram como apoio no monitoramento de efeitos do processo de
tratamento. E importante salientar que n&o ¢ adequado que a qualidade do efluente
seja afetada negativamente no processo de remocao dos metais, em relacdo a outros
padroes que séao significativos para o lancamento do efluente final em corpos

receptores, como por exemplo cor.

4.1.1 Caracterizagéo do extrato

O material adsorvente em estudo ao ser colocado em contato com agua
deionizada ou agua ultrapura libera compostos denominados extraiveis. Os
resultados das andlises de identificagcdo e quantificacdo dos compostos extraiveis

bem como alguns parametros seréo apresentados a seguir.

4.1.1.1 Cor

Durante o processo de biosorcdo algumas substancias orgéanicas e
inorganicas podem ser solubilizadas da biomassa interferindo no resultado do

tratamento. Para avaliar estas interferéncias foram realizados testes de contato entre
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as biomassas em estudo e agua deionizada com pH ajustado para 0 meio acido e
agua ultrapura em pH natural.

A andlise de cor é rapida, facil e de baixo custo tornando-se uma boa
ferramenta de monitoramento.

A figura 15 apresenta os resultados da cor medidos apo0s contato entre 0s
trés tipos de residuos da Araucaria angustifolia e &agua deionizada com pH

previamente ajustado para 2.

350
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50

escama casca crua casca cozida

materiais |[E30mn @@ 60mn O 120min

Figura 15 — Cor resultante na agua deionizada ap6s contato com trés tipos de residuos da Araucaria
angustifolia e posterior filtragdo em filtro quantitativo.
Condig¢6es: tamanho da particula < 355 um; dosagem 1 g L™ pH 2; temperatura de 22,5°C; agitacdo constante
de 120 rpm

Os resultados mostrados na figura 15 indicam que a casca crua confere 0s
maiores indices de cor na solucdo aquosa &cida apoOs os trés tempos de contato
testados, enquanto que a escama € o material que menos altera a cor ao final do
tempo de contato.

E importante ressaltar que as amostras foram filtradas com uso de filtro
quantitativo, com poros de até 25 um, que pode ndo ter removido totalmente as
substancias em suspensao. Com o objetivo de testar a hipotese de influéncia dessas
substancias nas medidas de cor, foram realizados novos testes de contato e posterior
filtragdo com dois tipos de filtro: filtro quantitativo e filtro de membrana de 0,22 pm.
Os resultados apresentados na figura 16 mostram o teste comparativo com 0 uso

destes dois tipos de filtro apés 120 minutos de tempo de contato.
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Figura 16 — Cor resultante na agua deionizada ap6s contato com trés tipos de residuos da Araucaria
angustifolia e posterior filtracdo em dois tipos de filtro.

Condig6es: tamanho da particula < 355 um; dosagem 1 g L™ pH 2; tempo de contato de 120 minutos;
temperatura de 22,5°C; agitacdo constante de 120 rpm

Em relacdo aos tipos de filtros testados observa-se uma diminuicdo de
aproximadamente 33 % da cor na solugédo resultante do contato com a escama, 20 %
da cor na solucdo resultante do contato com a casca crua e de 46 % da cor na
solucao resultante do contato com a casca cozida. Esses percentuais de diminuicao
da cor apds o uso de membranas indicam que o filtro quantitativo permite passagem
de materiais em suspensédo e esses materiais acabam influenciando nos resultados
reais de cor. Entretanto mesmo assim apos a realizacdo dos testes comparativos,
com uso de filtro quantitativo e filtro de membrana de 0,22 pum, foi possivel observar
gue a casca crua permanece conferindo maior cor a solucédo apés o contato e sendo
novamente a escama o material que exerce menor influéncia na cor da solucédo apos
contato.

Também foi realizado um teste de contato entre 0os materiais em estudo e
agua ultrapura, que diferentemente das solu¢des usadas nos ensaios de remocao,
possui carater proximo ao neutro, com pH 6 e alta pureza, sendo entdo usado o filtro
de 0,22 um. Os valores de cor apos diversos tempos de contato estdo mostrados na
tabela 13.
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Tabela 13 — Resultados de cor apds contato dos materiais com agua ultrapura em pH 6

Tempo de Cor (mg Pt-Co L™)
contato Escama Casca crua Casca cozida
10 minutos 50 250 160
30 minutos 70 225 200
60 minutos 70 350 150
120 minutos 70 300 150

Condicdes: tamanho da particula < 355 pm; dosagem 1 g L™; temperatura de 22,5°C; agitacéo constante de
120 rpm

Os resultados de cor obtidos pelo contato entre os materiais testados e agua
ultrapura (pH 6) apresentaram-se superiores aos valores encontrados nos testes
realizados com agua deionizada em que o pH foi ajustado para acido. E possivel que
0s materiais testados tenham maior quantidade de compostos sollveis em meio mais
préximo ao neutro. Outra possibilidade € a inibicdo da solubilizacdo destes
compostos presentes em pH acido (0,005 M H,SOy).

A legislacdo ambiental (CONSEMA N° 128/2006) estabelece que a cor do
efluente tratado ndo deve conferir mudanga de coloragdo no corpo hidrico receptor,
sendo assim é desejavel a utilizacdo de materiais que exercam a menor influéncia

possivel neste parametro.

4.1.1.2 Demanda Quimica de Oxigénio - DQO

No tratamento de efluentes com adsorventes organicos naturais € importante
monitorar a incorporacdo de carga organica ao sistema ap6s o tempo de contato
necessario ao tratamento. Para este monitoramento utilizou-se a DQO por ser uma
analise acessivel e de rapida resposta.

Com o objetivo de avaliar a solubilizacdo de carga orgéanica oriunda da
biomassa em estudo e também verificar a influéncia do tipo de filtro na remoc¢éo da
matéria organica ou material particulado ap6s o tempo de contato, foi realizado um

teste com o uso de dois diferentes tipos de filtros: filtro quantitativo e filtro de
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membrana de 0,22 um. A figura 17 apresenta os resultados da DQO medidos em

solugBes apos contato com trés tipos de residuos da Araucaria angustifolia.

100+

DQO (mg L™

o
C"

escama casca Crua cascacozida

m ateriais

Ofiltro quantitati vo @filtro 0,22um

Figura 17 — DQO resultante na solugdo ap6s contato com trés tipos de residuos da Araucaria angustifolia e
filtracdo em dois tipos de filtro.
Condig¢6es: tamanho da particula < 355 um; dosagem: 1 g L™ pH 2; tempo de contato de 120 minutos;
temperatura = 22,5°C; agitacdo = 120 rpm

Apés a realizacdo dos testes comparativos, realizados com uso de filtro
quantitativo e filtro de membrana de 0,22 um, foi possivel observar que a casca crua
confere maior DQO, sendo de 171 mg L™ no teste com uso de filtro quantitativo e 142
mg L" no teste com uso de filtro 0,22 um. Para este material a filtracdo com
membrana diminui em 17 % o valor da DQO. A escama apresenta oS menores
valores de DQO nas solucdes ap6s contato, sendo de 76 mg L™ no teste com uso de
filtro quantitativo e 58 mg L™ com uso de filtro de 0,22 pm. Para este material a
filtragdo com membrana diminui em 23 % o valor da DQO.

Também foi realizado um teste de contato entre 0os materiais em estudo e
agua ultrapura (pH 6), sendo usado o filtro de membrana de 0,22 um. Os valores de
DQO apés 120 minutos de contato com os materiais foram os seguintes: 67 mg L™
para a escama, 191 mg L™ para a casca crua e 102 mg L™ para a casca cozida. Estes
resultados seguem a tendéncia encontrada nos testes de cor em 4.1.1.1, onde 0s
testes realizados com pH 6 possivelmente estejam solubilizando mais compostos do

que nos testes em pH 2.



68

A DQO é um parametro com limites estabelecidos pela legislacdo ambiental e
depende da vazéao de langcamento do efluente. O valor deste parametro para este tipo
de efluente é de 360 mg O, L™ para vazdes de efluente entre 20 e 100 m® dia™ e de
400 mg O, L™ para vazdes menores que 20 m® dia™ (CONSEMA N 128/2006).

Sendo assim é conveniente conhecer o potencial de influéncia do uso de
biosorventes para este parametro, ou seja, se a dosagem de biosorvente modificara a
DQO apéds o processo de biosor¢cdo dos metais. O item 4.3.1 apresenta testes que

avaliam essa influéncia.

4.1.1.3 Carbono orgéanico e inorganico

A medida de carbono organico e inorganico é Gtil para avaliagdo da influéncia
da carga carbonacea proveniente de biosorventes, a fim de avaliar o resultado final
do contato com o efluente a ser tratado.

A tabela 14 apresenta os resultados de carbono organico e inorganico nos
extratos obtidos ap6s 4 h de contato entre as escamas com tamanho de particulas <
250 pm na dosagem de 3 g L™ e &gua deionizada com pH ajustado para acido (pH

2) e proximo ao neutro (pH 6).

Tabela 14 — Carbono organico e inorganico medido nos extratos provenientes do contato entre as escamas e
agua deionizada com pH ajustado para acido e neutro

Carbono total Carbono Carbono

(mg L™ inorganico organico

(mg L™ (mg L™
Extrato em pH &cido (pH 2) 75,64 0,30 75,34
Extrato em pH préximo neutro (pH 6) 81,04 1,93 79,10

Através dos resultados da tabela 14 verifica-se que o carbono inorgénico
apresenta contribuicdo pequena nos extratos, sendo de 0,40 % do carbono total em
pH 2 e 2,38 % em pH 6, e também ha& maior solubilizagdo no pH 6 comparativamente
ao pH 2. O extrato em pH proximo ao neutro apresenta maiores teores de carbono

organico, inorganico e total que o extrato em pH acido. Este dado indica a tendéncia
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jA observada nos testes de cor e DQO em que 0s extratos neutros apresentaram
maiores quantidades de compostos solluveis fazendo com que os resultados destes

testes fossem maiores nesta condicéo.

4.1.1.4 Absorgdo UV-VIS

O uso da espectroscopia na faixa do UV-VIS tem importancia na investigacao
de grupos croméforos e na estimativa de matéria organica. As figuras 18a - b
apresentam espectros das soluc¢des, em dois diferentes pHs, ap6s 120 minutos de
contato com casca crua, casca cozida e escama.

Através dos espectros apresentados observa-se que as trés amostras em pH
2 apresentam absorbancias menores que em pH 6 seguindo a tendéncia observada
nas caracterizagbes dos materiais por cor, DQO e carbono organico e inorganico. A
casca crua € o material com maiores valores de absorcdo nas faixas analisadas em
ambos pHs, sendo que em 280 nm apresenta um forte pico de absor¢édo. De acordo
com APHA (1995) a faixa entre 200 e 400 nm pode ser usada para determinar
compostos organicos que apresentam alto grau de aromaticidade e insaturagéo que,
por sua vez, sdo capazes de absorverem radiagcdo ultravioleta. Possivelmente a
casca crua, entre os trés materiais analisados, seja o material com maior nimero de
compostos cromoforos.

A absorcdo da radiacdo na regido ultravioleta a 254 nm é um parametro
indicativo do conteido de matéria organica e contribui na investigacdo do balanco de
carga organica incorporado nas solu¢gfes apos contato com a biomassa.

A figura 19 apresenta os resultados da absorcdo a 254 nm medidos em
solucdes (pH 2) apds contato com trés tipos de residuos da Araucaria angustifolia. Os
extratos foram filtrados com membrana 0,22 pm.

Verifica-se que a casca crua apresenta os maiores valores de absor¢dao em
254 nm em todos os tempos de contato testados, seguidos da escama e por Ultimo

em ordem decrescente de valores a casca cozida.
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Figura 18 — Espectro resultante das solu¢gées em (a) pH 2 e (b) pH 6 apds contato com trés tipos de residuos
da Araucaria angustifolia, filtragdo em filtro 0,22um e caminho 6tico de 1 cm
Condig¢6es: tamanho da particula < 355 um; dosagem 1 g L™ tempo de contato de 120 minutos; temperatura
22,5°C; agitagdo 120 rpm

A variacdo do tempo de contato foi necessaria para avaliar os processos de
sorcao e dessorcao de grupamentos, que podem ser medidos por UV, e contribuem
na estimativa da carga organica solubilizada. Observa-se que a casca cozida,
embora apresente baixos valores de absorcdo no UV a 254 nm, apresenta valores

crescentes ao longo dos tempos de 30, 60 e 120 minutos.
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Figura 19 — Absorcéo a 254 nm resultante da solugéo apds contato com trés tipos de residuos da Araucaria
angustifélia, filtracdo em filtro 0,22um e caminho 6tico de 1 cm
Condig¢6es: tamanho da particula < 355 um; dosagem: 1 g L™ pH 2; temperatura = 22,5°C; agitacdo = 120 rpm

Comparativamente foi realizado um teste semelhante para medicdo da
absorcdo UV a 254 nm, pelo qual utilizou-se agua ultrapura com pH 6. Os resultados

obtidos, bem como os dados do teste em meio &cido, ja apresentados, podem ser

observados na tabela 15.

Tabela 15 — Resultados da absorcao na regido UV apds contato dos materiais com agua ultrapura (pH 6) e
solugdo acidificada (pH 2)

UV (254 nm)
Tempo de
Escama Cascacrua Casca cozida
contato

pH 6 pH 2 pH 6 pH 2 pH 6 pH 2

10 minutos 0,235 - 0,965 - 0,300 -
30 minutos 0,255 0,166 1,107 0,519 0,359 0,124
60 minutos 0,273 0,163 1,102 0,474 0,384 0,126
120 minutos 0,279 0,170 1,138 0,478 0,439 0,149

As medidas da absorcao por UV — VIS a 254 nm obtidos pelo contato entre os
materiais testados e &gua ultrapura apresentaram-se superiores aos valores
encontrados nos testes realizados com agua deionizada em que o pH foi ajustado

para acido. Esses resultados sdo compativeis com os valores de cor, DQO, carbono
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organico e inorganico e ainda absorcdo UV-VIS que também se apresentaram mais
elevados ap0s o teste com agua ultrapura.

Em relacdo ao tempo de contato observa-se que em praticamente todos 0s
tempos houve aumento dos valores de absorgédo, com exce¢do da casca crua em
meio acido que apresentou 8 % de reducédo dos valores de absorcéo. Isto pode estar
relacionado a processos de sorcdo de substancias que inicialmente conferiam cor.
Entretanto a casca crua foi o material que apresentou maiores valores de absorcéo,
em ambos os pHSs testados, em todos os tempos.

A escama apresentou aumento de valores de absorcdo de 15 % em pH 6 e
aumento de absorcdo de 2 % em meio acido. A casca cozida apresentou aumento de
valores de absorcdo de 32 % ao longo dos tempos de contato e aumento de valor de

absorcéo de 17 % em meio &cido.

4.1.1.5 Cétions e anions extraiveis e analisados por cromatografia idnica

Para a identificacdo e quantificacdo de compostos com carater i6nico foi
utilizada a técnica de cromatografia ibnica com o objetivo de detectar a presenca de
cations inorganicos e anions organicos e inorganicos. A metodologia utilizada néo

analisa céations organicos.

41.15.1 Cétions inorgéanicos

As figuras 20a - e apresentam os resultados das andlises de cations
inorganicos de amostras provenientes do contato entre agua deionizada com pH
ajustado para 2 com materiais oriundos da pinha da Araucaria angustifolia, na
dosagem de 1 g L™ de material com tamanho de particula menor que 355 um em trés

tempos de contato.
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Figura 20 — Concentracao de (a) potassio; (b) calcio; (c) magnésio e (d) amonio na solugcéo apés

contato entre os trés tipos de materiais da pinha e dgua deionizada com pH ajustado para 2

Condig¢6es: tamanho da particula < 355 um; dosagem: 1 g L™ pH 2; temperatura = 22,5°C; agitacdo = 120 rpm
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Figura 20 — Concentracao de (e) sédio na solucéo apds contato entre os trés tipos de materiais da pinha e agua
deionizada com pH ajustado para 2
Condig¢6es: tamanho da particula < 355 um; dosagem: 1 g L™ pH 2; temperatura = 22,5°C; agitacdo = 120 rpm

Em relacdo aos cations analisados nos trés componentes da pinha, o
potassio apresentou os maiores valores. Na escama variou entre 20,08 e 21,28 mg
L™, na casca crua valores entre 8,67 e 8,99 mg L" e na casca cozida valores entre
7,95 e 8,25 mg L. Estes elevados teores de potassio podem estar relacionados a
composicdo da espécie Araucaria angustifolia, pois Embrapa (2002) apud BRDE
(2005) cita que as cinzas da arvore araucaria contém potassa (potassa caustica,;
hidroxido de potéassio) em abundancia.

O célcio é o segundo cation em ordem decrescente de concentracgao.
Apresentou valores entre 1,00 e 2,84 mg L* sendo as maiores concentracées
encontradas na escama, seguido da casca crua e posteriormente da casca cozida,
onde o valor de célcio diminuiu aos 60 minutos de contato e ap6s aumentou aos 120
minutos de contato.

As concentracfes dos ions ambnio e magnésio apresentaram-se baixas nao
ultrapassando os valores maximos de 0,21 mg L™ de aménio e 0,73 mg L™ de
magnésio na casca crua apos 120 minutos de contato. Em relagdo ao aménio
observa-se que na escama este cation apresenta diminuicdo da concentracdo aos 60
minutos de contato, entretanto aos 120 minutos de contato a concentragdo aumenta.

O sdbdio apresenta maiores valores na casca cozida, que ficou em torno de 10
mg L™. Este valor aumenta com o aumento do tempo de contato do material com a
agua e possivelmente este valor de sodio esteja relacionado ao cozimento do pinh&o,

qgue por ser um género alimenticio recebe sal de cozinha durante seu cozimento. Na
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escama as concentragdes de sédio sdo mais baixas, estando na faixa de 0,2 mg L™
apos o contato de 30 minutos.

As variagfes de concentracdes durante o tempo de contato para o sodio e o
amolnio na escama, assim como o0 calcio na casca cozida, possivelmente estejam
relacionadas a processos de adsor¢éo / dessorcdo dos cations analisados.

As legislacdes ambientais CONAMA N® 357 (2005) e CONSEMA N° 128
(2006) nao estabelecem limites de concentracdo para 0s cations inorganicos
potassio, calcio, magnésio e sédio. Entretanto ambas estabelecem o limite de 20 mg
N L™ para o nitrogénio amoniacal total. As concentraces em mg N L™ do cétion
inorganico amonio, analisado nos extratos provenientes dos trés tipos de materiais da

pinha, n&o ultrapassam este limite.

4.1.1.5.2  Anions organicos e inorganicos

A caracterizacdo de anions por cromatografia também foi feita em pH 6 a fim
de avaliar a interferéncia do &cido sulftrico presente nas amostras em pH 2 onde foi
usado este 4cido para o ajuste do pH.

Para esta caracterizacdo optou-se por analisar &anions organicos e
inorganicos somente nas escamas, que é o material biosorvente escolhido para os
testes de remocdo dos metais, a fim de agilizar o estudo de efeitos deste material
guando em solugéao.

A figura 21 apresenta os resultados das analises de anions organicos e
inorganicos de amostras provenientes de 120 minutos de contato entre agua
deionizada com pH 2 ou agua ultrapura com pH 6 com as escamas, na dosagem de 1

g L™ e tamanho de particulas menores que 355 um.
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Figura 21 — Anions organicos e inorganicos ap6s contato entre as escamas e agua ultrapura com pH 6 e agua
deionizada acidificada até pH 2
Condig¢6es: tamanho da particula < 355 um; dosagem 1 g L™ temperatura de 22,5°C; agitacao constante de
120 rpm e tempo de contato de 120 minutos

As analises das amostras em pH 2 foram de dificil execuc¢édo, pois o0 ajuste do
pH feito com &cido sulfurico interfere nos resultados, principalmente de sulfato. Para
eliminar esta interferéncia foi utilizada prova em branco também em pH 2 ajustado
com acido sulfurico com o objetivo de desconsiderar as concentracdes de sulfato
provenientes do &cido sulfdrico utilizado para ajuste de pH.

Observa-se que em pH 2 os anions acetato, oxalato, fosfato e nitrato estao
em maiores concentracdes, enquanto que em pH 6 os anions formiato, cloreto,
fluoreto e sulfato apresentam-se em maiores concentracoes.

Pela legislacdo ambiental estadual (CONSEMA N% 128/2006) apenas o
fosforo e o fluoreto tém limites de concentracdo para lancamento de efluentes que
contenham esses compostos. Para o fosforo é de 4 mg P L™, em vazdes de efluente
menores que 100 m® dia™, e para o fluoreto o limite é de 10 mg F' L™. De acordo com
os resultados apresentados para estes compostos ndo ha ultrapassagem desses
limites, pois 0 maximo de fosfato é de 0,95 mg P L™ (pH 2) e o fluoreto é de 0,65 mg
F L™ (pH 6).



77

4.1.1.6 Fenol total

A investigacdo de fendis totais nas solugBes resultantes do contato com 0s
materiais adsorventes € importante para a explicacdo de alguns fatores como o
mecanismo de adsor¢cdo na superficie, ou seja, possiveis reacbes que podem ocorrer
durante a remocdo dos metais. Também pode contribuir para a explicacdo da
presenca de grupamentos cromoéforos que incrementam cor na solucdo apds a
fervura para a obtengdo da casca cozida.

A figura 22 apresenta os resultados de fendis totais medidos nas solucdes
apos contato com trés tipos de residuos da Araucaria angustifolia.

Os valores de fendis totais nas solucées variaram entre 0,053 mg L™ e 0,068
mg L™ . Esses valores, ndo ultrapassam os limites para efluentes, estabelecidos na
legislacdo ambiental, tanto nacional (CONAMA N° 357/2005) como estadual
(CONSEMA N° 128/2006) que sdo de 0,5 mg L™ e 0,1 mg L™, respectivamente.

Observando-se os resultados apresentados para fendis totais, das trés
solugcbes apOs contato com os componentes da pinha, a escama e a casca cozida
apresentam as maiores concentracées desse composto. E importante salientar que a
casca cozida ja sofreu processo de cozimento e ainda assim apresenta valor de fenol
préximo a escama. Isto pode estar relacionado a semente, que € a parte comestivel
do pinhdo, possuir teores de fenois que séo transferidos para a casca durante o
cozimento. Analises realizadas por Cordenunsi et al. (2004) indicam que a cor
marrom da agua de cozimento do pinhdo poderia estar sendo ocasionadas pela
presenca de compostos polifendlicos. Analises em amostras obtidas a partir dos
extratos internos das cascas, apoés retiradas as sementes, apresentaram valores de
345+7 mg g em peso seco de fendis totais.

Também foi realizado um teste de contato entre 0os materiais em estudo e
adgua ultrapura (pH 6), a fim de testar a quantidade de fenol solubilizado nesta
condicdo, sendo usado o filtro de membrana de 0,22 um. Os valores de fenol apo6s
120 minutos de contato foram os seguintes: nada detectado para a escama, 0,003 mg
L™ para a casca crua e 0,032 mg L™ para a casca cozida. Estes resultados seguem a

tendéncia no fato da casca cozida apresentar normalmente maiores valores de fenol.
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Entretanto é contrario na tendéncia que os materiais carbonaceos apresentaram de

serem mais soluveis em pH proximo ao neutro.

0,07 I
0,06+ i
0,051 i
0,04+ i
0,03 i
0,02+ i
0,01+

Fenol total (mg L™

escama casca crua casca cozida

m ateriais

Figura 22 — Concentracao de fenol total resultante na solugdo ap6ds contato com trés tipos de residuos da
Araucaria angustifolia e filtracdo em filtro quantitativo
Condig¢6es: tamanho da particula < 355 um; dosagem: 1 g L™ pH 2; tempo de contato de 120 minutos;
temperatura = 22,5°C; agitacdo = 120 rpm

4.1.2 Caracterizacao do solido

Os ensaios de caracterizacdo dos materiais na forma sdlida além de
importantes para conhecimento de suas estruturas e propriedades, como por exemplo
0s espectros por infravermelho (IV), as imagens por microscopia eletrénica (MEV) e a
microanalise por MEV/EDS, fornecem informac6es comparativas da biomassa sélida
antes e apdés o contato com as solugbes contendo os metais a serem removidos,
como por exemplo a difracdo de raio X (DRX) e a espectroscopia de fotoelétrons
induzida por raio X (XPS).
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4.1.2.1 Espectroscopia vibracional — Infravermelho - IV

Os espectros obtidos por analise de infravermelho auxiliam na identificacdo
de grupos funcionais. A figura 23 apresenta o espectro de infravermelho da escama
da pinha com tamanho de particulas menores que 250 um. Este tamanho de particula
€ 0 mesmo utilizado nos testes de biosor¢cdo de metais deste trabalho.

A identificacdo da frequéncia de vibracdo da ligacdo correspondente € obtida
através da comparacdo destes espectros com tabelas de espectroscopia
(SILVERSTEIN, 1994).

A gquantidade de picos de absorc¢éo indica a natureza complexa da biomassa.
A banda larga em torno de 3500 cm™ referente ao estiramento do grupo -OH é
fortemente existente. Isto é justificavel, pois o polimero natural celulose que € o
principal constituinte deste material além de ser hidrofilico, apresenta este
grupamento trés vezes em cada mero.

Observa-se também uma banda de forte absorcdo em 1051 cm™ referente ao
estiramento -CO(O-CH) ou -CN. Este grupamento normalmente esta presente nos
acucares.

As bandas de absorgdo em torno de 2900 cm™ e em torno de 600 cm™ podem
ser relativas ao estiramento -CH. Na banda que varia entre 2850 cm™ e 2950 cm™ o -
CH é de CH, e CHjs alifético.

Outra forte banda de absorcdo aparece em torno de 1620 cm™ sendo
indicativa de presenca de estiramento C=0 ou C=C em anel aromético. E em torno de
1730 cm™ é indicativa de C=0 em grupos carboxilicos.

Outros picos caracteristicos, porém menos intensos, aparecem em torno de
1515 cm™ e em torno de 1260 cm™ indicando presenca de amina secundaria e C-O de
COOH, respectivamente.

Os espectros resultantes da andlise por infravermelho da casca cozida e da
casca crua estao apresentados nos apéndices A e B, respectivamente.

A figura 24 apresenta um comparativo entre a escama pura, escama apos
contato com agua deionizada acidificada (pH 2) e escama apds contato com efluente

real contendo 36,13 mg L™ de cromo total.
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Figura 23 — Espectro de infravermelho do pé da escama com tamanho de particula menor que 250 pm
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A escama colocada em contato com o efluente real na dosagemde 3gL™" e
tamanho de particula menor que 250 um possui aproximadamente 0,9 % de cromo
total adsorvido do efluente real.

O comparativo da figura 24 demonstra haver grande semelhanca de picos de
absorcdo na biomassa antes e ap0s contato com agua deionizada acidificada e
efluente real contendo cromo. Entretanto na faixa de 1740 cm™ observa-se menor
intensidade do pico na amostra da escama apés contato com efluente real (linha
vermelha).

Segundo Park et al. (2005) esta variagdo pode estar relacionada ao

envolvimento do grupo carboxila na biosor¢do do cromo.

4.1.2.2 Microscopia eletronica de varredura - MEV

Com o propdésito de conhecer a morfologia do material através de contraste
topografico, utilizou-se a microscopia eletrénica de varredura — MEV. As figuras 25a -

c apresentam as imagens de trés tipos de residuos da Araucaria angustifolia.

(a) escama

P SputMuayn Do WO 1 4o )
MO0 KV A0 0MWk: 5T 10T

L=

Figura 25 - MEV dos componentes da pinha com tamanho de particulas de até 250 pm
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Figura 25 — MEV dos componentes da pinha com tamanho de particulas de até 250 um

Através das imagens, com mesmo aumento, é possivel verificar a presenca
de particulas heterogéneas com formato e tamanho diferentes. Em relagdo ao
material escama é possivel observar a presenca de particulas com poros.

A fim de realizar um comparativo também foi feita imagem de carvao ativado

comercial (figura 26).
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Figura 26 — MEV do carvéao ativado comercial com tamanho de particulas de até 250 pm

O carvao ativado comercial apresenta de modo geral morfologia diferenciada
em relacdo aos residuos da Araucaria angustifolia. No entanto observa-se que

semelhantemente as escamas possui estrutura porosa.

4.1.2.3 Microanalise com uso de MEV/EDS

O uso de MEV associado a espectroscopia por dispersao de energia (EDS)
fornece informacdes a respeito da composi¢cdo da amostra, mesmo sendo de carater
qualitativo. Essas informac¢Ges sdo conhecidas através da obtencdo de imagens por
detector de elétrons retroespalhados (BSE).

As figuras 27a e 27b apresentam um comparativo de imagens. A figura 27a
trata-se de uma imagem obtida, com elétrons secundérios (SE), da escama apdés
contato com efluente real. Através de analises quimicas, antes e apds contato com
efluente, estima-se que a escama tenha 0,75 % de cromo e 0,11 % de ferro. A figura
27b trata-se da mesma amostra da imagem 27a, entretanto com uso de elétrons
retroespalhados (BSE) que identifica através de diferentes tons os componentes de

diferentes nUmeros atdmicos.
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Figura 27b — MEV (BSE) da escama com tamanho de particulas de até 250 pm apds contato com efluente real

A imagem com uso de BSE (figura 27b) mostra contrastes evidenciando a
presenca de diferentes elementos (diferentes nimeros atémicos) em relagédo a matriz
organica da escama, comprovando a retencdo para a escama dos metais que

estavam presentes no efluente real.
As figuras 28 e 29 sédo imagens provenientes de aumentos realizados em

particulas escuras e claras, respectivamente, da imagem apresentada na figura 27b.
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Figura 29 — MEV com detalhamento da superficie clara mostrada na imagem na figura 27b

Observa-se que as particulas morfologicamente lisas ndo apresentam
formacéo de contraste evidenciando que os metais preferencialmente interagem com
as particulas porosas.

As figura 30a e 30b apresentam os graficos de resultados obtidos por EDS da

escama antes e ap6s contato com efluente real.
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Figura 30a — EDS tipico da escama da pinha
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Figura 30b — EDS tipico da escama da pinha apds contato com efluente real

No EDS da escama antes do contato com efluente real observa-se a
presenca dos compostos cloro e potassio que foram identificados e quantificados em
solugédo por cromatografia idnica nos extratos provenientes do contato da escama
com agua (secao 4.1.1.5).

No EDS da escama apés contato com efluente real € possivel verificar o
aparecimento dos compostos cromo e ferro evidenciando a sor¢céo destes metais pela

biomassa em estudo.
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Nestes graficos também sdo mostrados os elementos carbono e oxigénio que
sdo os constituintes principais da escama, além do ouro utilizado na metalizacdo do

material para anélise no MEV.

4.1.2.4 Area superficial especifica - BET

Os materiais utilizados como adsorventes de interesse tecnolégico como é o
caso dos carvdoes ativados comerciais necessitam apresentar grandes areas
superficiais, visto que o mecanismo de adsor¢do do carvao ativado é através de
forcas de superficie, ou seja, adsorcéo fisica.

Com o propdsito de conhecer a area superficial especifica do adsorvente
escama da pinha, em estudo neste trabalho, e também obter um comparativo com o
carvao ativado comercial utilizou-se a técnica BET. A tabela 16 compara os valores
de &rea superficial especifica dos componentes da pinha da Araucaria angustifolia e

do carvao ativado comercial.

Tabela 16 — Area superficial especifica BET dos componentes da pinha da arvore Araucéria angustifolia com
tamanho de particula de até 250 pm

Materiais Area superficial especifica (m” g™)
Carvao ativado comercial 711,17
Escama 10,93
Casca crua 0,38
Casca cozida 0,24

Pode-se observar que a escama da pinha € o componente que apresenta a
maior area superficial entre os residuos da Araucaria angustifolia, entretanto 70 x
mais baixo que o carvao ativado comercial. Esse resultado pode dar indicagbes de
gue a escama da pinha seja um adsorvente de mecanismo quimico, pois mesmo
sem apresentar grandes areas superficiais apresenta bom desempenho de remocao
de metais, comparavel até mesmo ao carvao ativado comercial, como sera mostrado
na secao 4.2 - testes de biosorgéo de metais.

As figuras 31a e 31b apresentam os graficos P/P, da escama e do carvao,

ambos com tamanho de particulas menores que 250 pum.
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Os gréficos da &rea superficial especifica BET da casca crua e da casca

cozida estao apresentados no apéndice C.
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Figura 31 — Graficos P/P, obtidos na analise de area superficial pelo método BET de (a) escama e (b) carvédo

ativado comercial com tamanhos de particulas menores que 250 um

4.1.2.5 Difragéo de raios X - DRX

A difracdo de raio X é uma técnica que mede a cristalinidade de uma

determinada amostra devido aos efeitos que uma cadeia cristalina ordenada provoca
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ao interagir com a radiagéo X. Esses efeitos sdo bem caracteristicos de determinadas
estruturas permitindo entdo o uso desta técnica para identificagcdo de compostos.

A figura 32 apresenta um gréfico gerado a partir de resultados obtidos por
difracdo de raios X da escama em pd, com tamanho de particulas menores que 250
um, antes e ap6s contato com solugéo sintética contendo 1.000 mg L™ de cromo(VI).
O tempo de contato com a solucao sintética foi de 24 h em pH 2 e com concentragéo

de adsorvente de 1,5 g L™,

200
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Figura 32 — Difratogramas de raios X das escamas antes e apds contato com solugéo sintética contendo
cromo(VI)

De acordo com os dados dos difratogramas (figura 32) observa-se que as
escamas apresentam reflexfes na faixa de 14 a 24°. Essas reflexdes séo tipicas da
fase cristalina da celulose (BORGO e GUSHIKEM, 2002 apud MULINARI, 2006).

Segundo D’Almeida (1988) apud Mulinari (2006) a difracdo por raio X da
celulose mostra que as fibras sdo constituidas de regides cristalinas (altamente
ordenadas) e amorfas (desordenadas). Ainda segundo os autores estas regiées nao
possuem fronteiras bem definidas, mas parece haver uma transicdo de um arranjo, no
gual estas cadeias apresentam uma orientacdo menor.

Da Silva e Gushikem (2001) apud Mulinari (2006) observaram reducéo da
cristalinidade ao recobrir a celulose com hidroxido de titanio. Nota-se comportamento

semelhante apds o contato da escama com a solugéo contendo cromo (VI).
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4.1.2.6 Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X - XPS

A espectroscopia por XPS € uma técnica de analise superficial que mede o
tipo de ligacdes presentes em uma amostra, atravées da medida da energia de
ligacao, possibilitando conhecer a especiacao dos ligantes envolvidos.

Neste estudo a técnica XPS foi empregada para determinar a valéncia do
cromo ligado na biomassa.

A figura 33 apresenta um espectro gerado a partir de resultados obtidos por
XPS da escama em p06, com tamanho de particulas menores que 250 um, antes e

ap6s contato com solucao sintética contendo 1.000 mg L™ de cromo(VI).
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Figura 33 — Espectro obtido por XPS da escama antes e apds contato com solugéo sintética contendo
cromo(VI)

O tempo de contato com a solucdo sintética foi de 24 h em pH 2 e com

concentracdo de adsorvente de 1,5 g L. Também foram incluidos na anélise por
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XPS dicromato de potassio p.a. como padrédo de cromo(VI) e 6xido de cromo(lll) p.a.
como padréo de cromo(lll).

De acordo com o espectro de XPS apresentado, a escama antes do contato
com a solucéo sintética de cromo ndo apresenta contagens na faixa de energia de
ligacdo analisada. Entretanto a escama apos contato com solucéo sintética de cromo
apresenta significativas contagens nas energias de ligagdo de 590 e 580 eV sendo
estes coincidentes com o padrdo de cromo(lll), o 6xido de cromo(lll).

Park et al. (2004) relatam que efluente sintético contendo Cr(VI) ao ser
colocado em contato com biomassa, tem o Cr(VI) completamente reduzido a Cr(lll). O
Cr(Ill) convertido permanece parte em solucédo e parte ligado a biomassa. Cardea-
Torresdey et al. (2000) apud Park et al. (2004) relatam que Cr(VI) mesmo ligado a
algum subproduto facilmente € reduzido a Cr(lll) por grupamentos carregados
positivamente e posteriormente o Cr(lll) € adsorvido por grupamentos carboxila

disponiveis.

4.1.2.7 Teor de cinzas - Cz

A tabela 17 apresenta resultados do teor de cinzas e matéria organica,
calculada por diferenga, nos materiais escama, casca crua, casca cozida e carvao
ativado comercial. O teor de cinzas foi realizado por aquecimento do material em

mufla a 550°C com o objetivo de volatilizar a matéria organica presente.

Tabela 17 — Teor de cinzas e matéria organica (base seca) calculada por diferenca dos residuos da pinha da
Araucaria angustifolia e do carvao ativado comercial

Tipo de material Cinzas (%) Matéria orgéanica (%)
Escama 4,28 95,72
Casca crua 1,83 98,17
Casca cozida 4,36 95,64
Carvao ativado comercial 5,33 94,67

Os dados apresentados na tabela 17 demonstram que todos os residuos da

pinha apresentam valores de matéria organica mais elevados que o carvéo.
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4.1.3 Comparativo das caracterizagcdes dos componentes da pinha

A tabela 18 apresenta um comparativo global dos parametros utilizados para
caracterizacdo das escamas. No apéndice D é apresentado o comparativo entre 0s

componentes da pinha.

Tabela 18 — Comparativo da composicéo de extraiveis, cinzas e matéria organica da escama da pinha
expressos em base sélida seca (mg g™

Parametros Escama
pH 2 pH 6 Méaximo extraivel”
Sédio 0,14 * 0,14
Ambdnio 0,18 * 0,18
Potassio 20,08 * 20,08
Magnésio 0,65 * 0,65
Célcio 2,82 * 2,82
Soma 23,87 - 23,87
Fluoreto <LD 0,65 0,65
Cloreto <LD 2,95 2,95
Nitrato 5,26 0,28 5,26
Fosfato 2,93 0,90 2,93
Sulfato <LD 0,62 0,62
Soma 8,19 5,40 12,41
C inorgéanico 0,10 0,64 0,64
Soma inorganicos 32,70 - 36,92
Cinzas 43 43
C — Acetato’ 2,20 1,30 2,20
C — Formiato® <LD 0,10 0,10
C — Oxalato® 1,12 0,40 1,12
Soma 3,32 1,80 3,42
C - Fenol® 0,052 <LD 0,052
Soma organicos 3,37 1,80 3,47
C orgénico 2511 26,37 26,37
Matéria organica 957 957

* analise ndo realizada

! maiores concentracdes entre os pHs testados

% resultados calculados em termos de carbono a fim de comparagao com os valores de C organico e inorganico

Para as analises de carbono foram utilizadas amostras com tamanho de

particulas menores que 250 um, na dosagem de 3 g L™ e tempo de contato de 4 h.
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Nas demais analises foram utilizadas amostras com tamanho de particulas menores
que 355 um, na dosagem de 1 g L™ e tempo de contato de 2 h.

Através dos resultados apresentados na tabela 18 observa-se que o valor
resultante da soma dos compostos inorganicos extraiveis é 86 % do teor de cinzas e
o valor da soma dos compostos organicos analisados calculados em carbono é de 13
% do carbono orgéanico dissolvido. Esse comparativo demonstra que provavelmente a
matéria mineral total encontrada na forma de cinzas € parcialmente extraida, tanto
para as soluc¢des acidas (pH 2) como para as solu¢gdes com pH préximo ao neutro
(pH 6). Em relacdo a matéria organica total observam-se teores menores de

substancias extraidas para as solucfes apés os testes de contato.

4.2 Resultados dos testes de biosorcao de metais

4.2.1 Resultados dos testes preliminares

Os testes preliminares serviram como base para a montagem do
planejamento de experimentos para o estudo de remocéo de metais pesados, usando
como material adsorvente os componentes da pinha da arvore Araucaria angustifolia.

Nesta etapa do trabalho apenas o Cr(VI) foi avaliado.

4.2.1.1 Remocéo de Cr(VI) em solugBes sintéticas

S&o mostrados nas figuras 34a a 34c os resultados dos testes preliminares
para verificagdo da remocdo de Cr(VI) em solucbes sintéticas por adsorventes com

diferentes tamanhos de particulas em trés diferentes tempos.
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(a) — tamanho particula < 355 pm
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(b) — tamanho particula > 355 um e < 710 pm
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Figura 34 — Variacdo da concentracéo de Cr(VI) em solu¢do com o tempo de contato (min) por diferentes tipos
de componentes da pinha de tamanho de particula: (a) < 355 um; (b) 355 pm - 710 pm;(c) 1000 pm - 2000 pm
Condigdes: Concentragao inicial de Cr(VI) =5 mg L™; pH = 2,0; T = 21,5 °C; agitagdo constante de 120 rpm e
dosagem de adsorvente =1 g L™
E possivel evidenciar que o tamanho das particulas, bem como o tempo de
contato influenciam no desempenho da adsorc¢éo, sendo entdo necessaria a pesquisa
mais detalhada da influéncia destes parametros a fim de otimizar o processo de

remocgé&o do metal cromo, bem como do metal ferro testado posteriormente.
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Em relacdo ao tamanho das particulas observa-se que a eficiéncia € maior
guanto menor € esse tamanho, entretanto nas trés granulometrias testadas houve
reducdo de Cr(VI). Quanto ao tempo de contato a eficiéncia € maior quanto maior é
esse tempo, mesmo assim nos dois tempos de contato testados observa-se reducgéao
de Cr(VI).

O principal dado obtido através das analises destes resultados foi de que os

materiais testados interagem com o metal pesado Cr(VI) removendo-o da solugéo.

42.1.1.1 Interferéncia da cor no efeito final do processo de remocéo de

Cr(VI) das solucgdes sintéticas

Ao realizar os testes de remocdo do Cr(VIl) nas solucdes sintéticas, foi
possivel observar o acréscimo ou reducdo de cor em algumas solucdes resultantes
(figuras 35a a 35c¢). E importante salientar que as solucées de Cr(VI) ja apresentavam
cor inicial.

O aumento da cor é mais significativo para particulas mais finas (< 355 um),
sendo ainda de maior influéncia nos testes onde o adsorvente testado € a casca
crua. Embora nos testes de remocéo de Cr(VI) este adsorvente tenha apresentado
bom desempenho, ndo € desejavel este comportamento de aumento de cor nas
solucbes apos a remocao do metal, pois isto afeta negativamente o resultado final do
tratamento. Em contrapartida o adsorvente escama, com exce¢ao do teste com
tamanho de particula entre 355 um e 710 um, apresentou bom desempenho com
diminuicdo da cor inicial da solucéo sintética.

Outro fator importante é que o adsorvente casca crua apresenta
disponibilidade limitada de uso, pois normalmente as sementes da Araucaria
angustifolia sdo consumidas ap6s o cozimento, gerando entdo as cascas cozidas.
Com isto ndo ha justificativa de continuar os testes com a casca crua. Entretanto este
material € de interesse na etapa de caracterizacdo, pois podera colaborar
comparativamente nos estudos das propriedades dos componentes da pinha da

Araucaria angustifolia.



(a) — tamanho particula < 355 pm
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Figura 35 — Variacdo da concentracéo de cor com o tempo de contato (min) por diferentes tipos de

componentes da pinha de tamanho de particula: (a) < 355 pm; (b) 355 pm - 710 um;(c) 1000 pm - 2000 pm
Condigdes: Cor inicial da solug&o de cromo = 70 mg L™ Pt-Co; Concentragao inicial de Cr(VI) =5 mg L™; pH =

2,0; T = 21,5 °C; agitagdo constante de 120 rpm e dosagem de adsorvente = 1 g L™
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4.2.1.2 Remocéo de Cr(VI) em efluente real

Na figura 36 € mostrado o resultado do teste preliminar para verificagdo da
remocédo de Cr(VI) em um efluente real de industria metallrgica contendo 14,43 mg

L™ desse metal.
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tempo (min)
‘—0—escama —0— casca cozida

Figura 36 — Reducéo de Cr(VI) do efluente real com o tempo de contato por dois componentes da pinha
Condic¢des: Concentracao inicial de Cr(VI) = 14,43 mg L™ pH =2,0; T = 21,5 °C; agitagdo constante de 120
rpm; dosagem de adsorvente =1 g L™ e tamanho da particula < 355um

Através da analise deste resultado € possivel observar que o material testado
também tem potencial para adsorver o metal pesado Cr(VI) removendo-o da solucéo
em uma amostra real no qual, em 30 minutos de contato, reduziu o teor de cromo(VI)
para menos de 1 mg L™. Este dado é positivo, pois amostras reais tendem a possuir
interferentes que podem entrar em competicAo com 0S metais que necessitam ser
removidos pelo adsorvente.

Ao realizar o teste de remocdo do Cr(VI) também foi possivel verificar o
desempenho dos adsorventes escama e casca cozida na remogéao de cor do efluente
real. A figura 37 demonstra a diminuigcdo da cor com o tempo de contato por esses
dois adsorventes no efluente real que continha cor inicial de 140 mg L™ Pt-Co.

O adsorvente casca cozida embora tenha apresentado melhor desempenho
no teste de remocao de Cr(VI), conforme mostrado na figura 36, ou seja, tenha
removido o Cr(VI) em menor tempo, apresentou piores resultados em termos de

remocdo da cor do efluente real, sendo isto indesejavel como resultado final do
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tratamento. Sendo assim o adsorvente escama da pinha foi o escolhido para dar

continuidade nos estudos de adsorcdo dos metais pesados em efluentes industriais.
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tempo (min)

—e— escama —+— casca cozida ‘

Figura 37 — Remocé&o de cor do efluente real com o tempo de contato por dois componentes da pinha
Condicdes: Cor inicial = 140 mg L™ Pt-Co; concentracdo inicial de Cr(VI) = 14,43 mg L™ pH=2,0; T=215 °C;
agitacdo constante de 120 rpm; dosagem de adsorvente =1 g L™ e tamanho da particula < 355 pm

4.2.1.3 Verificagdo do tempo de equilibrio

A verificacdo do tempo de equilibrio em uma determinada concentragdo de
adsorbato € uma das etapas de aquisicdo de dados para a obtencdo das isotermas
de equilibrio. Este estudo normalmente é feito através de varios ensaios de contato
com varias e altas concentracdes de adsorbato. Essas concentracBes devem ser
suficientemente elevadas a fim de que ao final dos tempos de contato seja possivel
guantificar esses teores.

Neste estudo as faixas de concentracdo de adsorbatos, ou seja, de cromo e
ferro, estdo relacionadas as faixas encontradas em efluentes reais, sendo assim
optou-se por somente monitorar tempo de equilibrio a fim de comparar a cinética de
interagdo entre o adsorvente em estudo e carvdo ativado comercial e os metais a

serem removidos.
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S&o0 mostradas a seguir as curvas obtidas a partir dos testes para verificacao
do tempo de equilibrio entre adsorvente e adsorbato, usando escamas da pinha e

carvao ativado (figura 38). Os testes foram realizados nas mesmas condi¢des.
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Figura 38 — Curvas de equilibrio para as escamas da pinha e o carvéo ativado
Condic¢des: Concentracdo inicial de Cr(VI) = 190 mg L™ pH =2,0; T = 22,5 °C; agita¢cdo constante de 120 rpm;
dosagem de adsorvente =1 g L™ e tamanho das particulas < 355um (escama da pinha e carvéo ativado)

As curvas demonstram que a cinética de interacdo de ambos adsorventes é
rapida até 30 minutos, sendo depois mais lenta.

Em relacdo a remocado de Cr(VI) a escama da pinha apresentou 29 % de
remocao enquanto que o carvao ativado apresentou 36 % de remocéo.

De acordo com os dados apresentados pelas curvas, o adsorvente
proveniente das escamas da pinha apresentou capacidade maxima de adsorcao de
56 mg g, em 4h de testes, enquanto que neste mesmo tempo de contato, o

adsorvente carvéo ativado apresentou capacidade méaxima de adsorcéo de 67 mg g™

4.2.1.4 Comparativo entre materiais adsorventes

Os resultados encontrados nos testes preliminares de remocéo de Cr(VI) em
solugcbes sintéticas foram comparados com dados de literatura gerando o

comparativo mostrado na tabela 19.



Tabela 19 — Comparativo de desempenho de diferentes adsorventes na remogéo de Cr(VI)

Conc. _
Ads. Tamanho Tempo Quantidade
Material inicial
méaxima  particula contato adsorvente  Fonte
Adsorvente 1 Cr(VI) 1
(mgg”) (um) 1 (h) (L)
(mg L)
UCUN
pinus 201,8 <37 300 2 1,0 et al.
(2002)
o BRASIL
A. angustifolia
_ 125,0 <250 1.200 8 15 et al.
(casca cozida)
(2006)
A. angustifolia Este
56,0 <355 194 4 1,0
(escama) estudo
Este
Carvao Ativado 67 <355 188 4 1,0
estudo

Através da andlise destes resultados é possivel observar que o adsorvente
em teste no estudo de remocdo de Cr(VI), escama da Araucaria angustifolia,
apresentou bom desempenho de adsorcdo, pois nas mesmas condi¢cdes esta
comparavel ao carvdo ativado, que é reconhecidamente um bom adsorvente e
amplamente utilizado.

Em relacdo ao desempenho dos dois tipos de materiais da Araucaria
angustifolia, casca cozida e escama, € possivel observar que a casca cozida
apresenta melhor capacidade de adsorcao, porém com concentracédo inicial de Cr(VI)
de 1.200 mg L™. Esta condicdo n&o é interessante para comparacdo, pois estd em
faixa maior do que a faixa de concentracédo do efluente real testado nesta pesquisa
que esta entre 2 e 25 mg L™ de Cr(VI).

Em relacdo ao tempo de contato e a adsorcdo maxima conseguida
apresentam-se de forma proporcional nos dois materiais da Araucaria angustifolia,
pois a casca cozida necessitou de 8 h para chegar na adsor¢do maxima de 125 mg
g™ enquanto que a escama necessitou de 4 h para chegar na adsor¢do maxima de 56
mg g~. Ainda observando que a escama foi testada com 1 g L enquanto que a casca

cozida foi testada com 1,5 g L™, ou seja, 50 % a mais de material adsorvente.
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Ainda observando-se os materiais da Araucaria angustifolia o tamanho das
particulas testadas na casca cozida € menor (250 um) que a escama (355 um). Este
dado é interessante de ser analisado, pois ao diminuir o tamanho das particulas de
um adsorvente envolve-se custos de processamento como maior tempo de moagem e
peneiramento. A possibilidade de conseguir resultados satisfatorios com particulas
maiores indica maiores chances de viabilizar o processo.

Cabe também destacar que o material adsorvente casca cozida, sofreu
processo de cozimento, antes dos ensaios de adsorgcdo. Segundo a bibliografia
referenciada o objetivo era remover compostos fenélicos e provavelmente reduzir a
cor (BRASIL et al., 2006).

Através deste comparativo, também foi possivel evidenciar o 6timo
desempenho do material adsorvente pinus, pois este material apresenta a maior
capacidade de adsorcdo entre os demais. Possivelmente o tamanho da particula,
bem menor que os outros, seja o fator favoravel para este desempenho. Entretanto o
material adsorvente proveniente da Araucaria angustifolia (escama) testado neste
estudo além de apresentar indices de desempenho satisfatério através dos dados de
remocao apresentados anteriormente nos testes preliminares, trata-se ao contrario do
pinus, de uma espécie nativa que merece ser preservada e para isto utilizada de

maneira sustentavel.

4.2.2 Resultados dos testes com solugdo sintética

Os testes com solugBes sintéticas foram utilizados para a execucao do
planejamento fatorial fracionado, conforme item 3.4 dos materiais e métodos. Em
relacdo aos efeitos estudados foi possivel verificar que ha influéncia de praticamente
todas as variaveis, ou seja, os fatores, e suas interacées no processo de remogao por
biosorgéao, conforme mostram as figuras 39 e 40.

Esses gréficos, denominados curva normal, constituem uma técnica para
distinguir nos resultados de um planejamento os valores que correspondem
realmente aos efeitos daqueles outros valores que sdo devido ao ruido. Seu

funcionamento se baseia na no¢cédo de probabilidade cumulativa, onde sdo plotados
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no eixo das abcissas os valores dos efeitos e no eixo das ordenadas os valores
correspondentes da distribuicdo normal padronizada, ou seja, a regidao de

probabilidade cumulativa — P (%).
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Figura 39 — Efeitos significativos na remoc¢é&o por biosor¢cao do cromo (VI)
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Figura 40 — Efeitos significativos na remog¢é&o por biosorcao do ferro (l11)

Tanto para os testes de remocao do cromo(VIl) como para o ferro(lll) os
graficos demonstram que ha varios efeitos significativos, pois quanto mais afastados
estiverem do efeito zero, tanto para direita quanto para esquerda, mais significativos

sdo os efeitos.
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Na figura 39 os pontos nao se ajustam a um tipo de reta, que caso existisse,
representaria uma populacdo normal. Entretanto na figura 40, h4 a presenca de uma
reta normal, porém ainda assim existem muitos pontos afastados desta regido.

Em funcdo destes resultados e para que fosse possivel uma analise mais
detalhada de todos os efeitos significativos encontrados neste estudo, foi realizado
na sequéncia um planejamento fatorial completo para os dois metais, separadamente,

com uso de solugBes sintéticas, conforme mostra a tabela 20 e a tabela 21.

Tabela 20 — Testes de remoc¢do de cromo(VI) seguindo um planejamento fatorial completo

§ Fatores * - Concentracéo de Cr(VI) Remogao Atendimento
g D TP t Co l de Cr(VI) limite
'é_ GLYy @m () (mgLY (mg Cr(Vl) g Residual no (%) ambiental®
i ads) liquido (mg L™)

1 0,5 250 0,5 5,10 7,44 1,38 73 néo

2 3,0 250 0,5 5,10 1,68 0,05 99 sim

3 0,5 710 0,5 5,10 5,44 2,38 53 néo

4 3,0 710 0,5 5,10 1,65 0,14 97 néo

5 0,5 250 4,0 5,10 10,10 0,05 99 sim

6 3,0 250 4,0 5,10 1,68 0,05 99 sim

7 0,5 710 4,0 5,10 8,82 0,69 86 néo

8 3,0 710 4,0 5,10 1,68 0,05 99 sim

9 0,5 250 0,5 42,65 14,72 35,29 17 néo

10 3,0 250 0,5 42,65 13,29 2,79 93 néo

11 0,5 710 0,5 42,65 10,56 37,37 12 néo

12 3,0 710 0,5 42,65 8,87 16,03 62 néo

13 05 250 4,0 42,65 30,92 27,19 36 néo

14 3,0 250 4,0 42,65 14,20 0,05 99,9 sim

15 05 710 4,0 42,65 23,54 30,88 28 néo

16 3,0 710 4,0 42,65 14,19 0,08 99,8 sim

a D — dosagem; TP — tamanho da particula; t - tempo; Co — concentragéo inicial de cromo(VI)
b Co real apds analise quimica
¢ Limite para cromo(VI) é de 0,1 mg L* pela Legislacéo Estadual.

A tabela 20 apresenta as condi¢bes e os resultados encontrados apoés a
realizacdo dos dezesseis experimentos do planejamento fatorial completo para os
testes de remocdo de cromo(VI). As condi¢cbes dos testes seguiram uma matriz de

planejamento semelhante ao planejamento fatorial fracionado. Os resultados
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encontrados apds a execucdo dos ensaios foram mg de cromo(VI) adsorvido por g de
adsorvente, concentracdo de cromo(VI) residual na solugdo apds cada teste e
remocé&o de cromo(VI) em %.

Os resultados expressos em mg de cromo(VI) adsorvido por g de adsorvente
serviram como base para a analise de resultados através da superficie de resposta.
Este tipo de interpretacdo de resultados relaciona as condicbes dos testes com a
capacidade de adsor¢cao do metal no adsorvente em estudo.

Os resultados de concentragdo residual de cromo(VI) tém um papel
importante na andlise dos resultados, pois é através deste parametro que se
estabelece se houve o atendimento a legislacdo ambiental, ou seja, se 0 processo de
remocdo do metal foi satisfatorio. De acordo com os resultados encontrados, 0s
experimentos 2, 5, 6, 8, 14 e 16 resultaram solu¢des que, apos o tratamento nas
condices definidas, produziram residual de cromo(Vl) abaixo de 0,1 mg L7,
atendendo assim o limite estabelecido pela legislacdo ambiental. Entretanto, os
experimentos 1, 3, 4, 7, 9, 10, 11, 12, 13 e 15 resultaram em solugdes com
concentracdes residuais de cromo(VI) maiores que 0,1 mg L™.

Os dados de remocado, em %, além de servir como comparativo entre 0s
experimentos realizados fornece informacdes do desempenho do tratamento em
estudo.

Com a realizacado do planejamento fatorial completo foi possivel visualizar
através do grafico da curva normal que os parametros concentracao inicial de
cromo(VI) (Cop) e tempo (t) sdo os mais significativos entre os fatores testados. A partir
desta informacao foi construido o grafico de superficie de resposta, conforme mostra
a figura 41. Através deste grafico € possivel observar que quanto maior for a
concentracdo inicial de cromo(VI) e quanto maior for o tempo de contato, maior sera a
adsorcao do metal no adsorvente, normalmente expressa em mg de metal por g de
adsorvente.

A tabela 21 apresenta as condi¢cbes e os resultados encontrados apoés a
realizacdo dos dezesseis experimentos do planejamento fatorial completo para os
testes de remocao de ferro(lll). As condi¢cbes dos testes seguiram uma matriz de
planejamento semelhante ao planejamento fatorial fracionado. Os resultados

encontrados ap0s a execucdo dos ensaios foram mg de ferro(lll) adsorvido por g de
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adsorvente, concentracdo de ferro(lll) residual na solucédo apés cada teste e remocgéo

de ferro(lll) em %.
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Figura 41 — Superficie de resposta — remocao de cromo(VI)

Tabela 21 — Testes de remocéo de ferro(lll) seguindo um planejamento fatorial completo

§ Fatores * Concentracéo de Fe(lll) Remogao Atendimento
S D TP t Co” de Fe(lll) o
£ _ limite
g QLY @) () (mg LY (mg Fe(lll) Residual no %) ambiental®
o glads) liquido (mgL™)

1 0,5 250 05 14551 1,82 13,60 6 néo
2 3,0 250 05 14551 0,81 12,07 17 nao
3 0,5 710 05 1451 0,94 14,04 3 néo
4 3,0 710 05 1451 0,63 12,61 13 néo
5 0,5 250 4,0 14551 2,40 13,31 8 néo
6 3,0 250 4,0 14551 0,59 12,74 12 nao
7 0,5 710 4,0 14,51 1,26 13,88 4 nao
8 3,0 710 4,0 14551 0,66 12,54 14 nao
9 0,5 250 0,5 5594 0,00 57,24 0 néo
10 3,0 250 0,5 5594 0,69 53,86 4 néo
11 0,5 710 0,5 5594 0,00 58,40 0 néo
12 3,0 710 0,5 5594 0,91 53,21 5 néo
13 0,5 250 4,0 5594 0,00 56,45 0 néo
14 3,0 250 4,0 5594 1,08 52,70 6 néo
15 0,5 710 4,0 5594 0,00 57,49 0 néo
16 3,0 710 4,0 5594 0,74 53,73 4 néo

a D — dosagem; TP — tamanho da particula; t - tempo; Co — concentracao inicial de ferro(lll)
b Co real apés analise quimica
c Limite para ferro total é de 10 mg L* pela Legislacéo Estadual.
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De acordo com os resultados encontrados, todos experimentos resultaram em
solugBes que, apOs o tratamento nas condi¢cdes definidas, produziram residual de
ferro(lll) acima de 10 mg L™ que é o limite estabelecido pela legislagdo ambiental.
Tais resultados podem estar associados a elevada concentragéo inicial de ferro(lll)
gue com isso pode demandar dosagens mais altas de adsorvente.

Neste estudo, os dados de remocdo, em %, servem como resposta para
avaliacdo do desempenho do tratamento em estudo.

Os resultados expressos em mg de ferro(lll) adsorvido por g de adsorvente
também serviram como base para a analise de resultados através da superficie de
resposta (figura 42) relacionando as condi¢cdes dos testes com a capacidade de

adsorcao deste metal no adsorvente em estudo.
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Figura 42 — Superficie de resposta — remocao de ferro(lll)

Para o processo de adsorcdo do ferro(lll) também foi observado que os
fatores mais significativos foram concentracao inicial de ferro(lll) (Co) e tempo de
contato (t), entretanto apenas aumentando a concentracao inicial do metal aumenta

significativamente a adsor¢cdo em mg de metal por g de adsorvente.
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4.2 .3 Resultados dos testes com efluente real

4.2.3.1 Caracterizacéo do efluente real

Com o objetivo de avaliar o desempenho do tratamento do efluente real da
indUstria metallrgica através do uso das escamas da pinha, foram feitas analises
quimicas, fisicas e de metais (tabela 22). O efluente foi coletado em quatro

diferentes periodos a fim de verificar a variacdo de suas caracteristicas.

Tabela 22 — Caracterizacdo do efluente bruto da indistria metalUrgica

Parametros Amostra A AmostraB AmostraC AmostraD
Data da coleta 21.09.2006  31.01.2007  09.04.2007 14.05.2007
pH 3,26 2,73 3,03 6,82
Oxigénio dissolvido * 4,21 6,46 6,13
(mg O L7)
Condutividade (mS cm™) 0,39 2,03 0,92 0,21
Cor (mg Pt-Co L™) 130 200 360 *
Turbidez (NTU) * 3,56 46,8 4,79
Absorcéo UV — 254 nm * 0,117 < 0,001 *
DBOs (mg O, L™ * <1 20 *
DQO (mg O, L™) 39 74 204 32
Cromo(VI) (mg L% 14,40 29,17 24,03 2,70
Cromo(lll) (mg L™) * 7,77 * *
Ferro total (mg L'l) 0,41 5,15 1,69 <0,01

* analise nédo realizada

Os resultados apresentados demonstram haver variabilidade nas
caracteristicas do efluente real.
O cromo(VI) variou de 2,70 a 29,17 mg L* indicando necessidade de

tratamento para este parametro visto que a legislagdo ambiental do Estado do RS
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estabelece como limite 0,1 mg L™ de cromo(VI) para que este efluente possa ser
lancado em corpos receptores.

O cromo(lll) foi analisado no efluente coletado no dia 31.01.2007 e
apresentou valor de 7,77 mg L™. A legislacdo ambiental brasileira e também a
legislacdo ambiental estadual estabelecem o limite de 0,5 mg L™ para este parametro,
indicando entéo a necessidade de reducéo deste valor de cromo(lll) no efluente a ser
lancado.

Outro parametro a ser considerado é o pH, que nas amostras A, B e C
apresentou-se abaixo de 6, estando fora do limite inferior para lancamento de
efluentes de acordo com o0 CONSEMA N 128 (2006).

4.2.3.2 Testes de remocéo de metais no efluente real

ApOs a realizacdo dos testes de remogéo dos metais cromo(VI) e ferro(lll) em
solucbes sintéticas, foram realizados testes de remocdo destes mesmos metais
conjuntamente em efluentes reais provenientes da industria metallrgica.

As condicdes para os testes em efluente real foram escolhidas de acordo com
os melhores desempenhos encontrados nos testes com as solugdes sintéticas. Os
testes apresentados a seguir seguem as quatro melhores condi¢cdes encontradas nos
testes com solucéo sintética.

As figuras 43 e 44 apresentam o percentual de remocao dos metais cromo(VI)
e ferro total do efluente real em funcéo do tempo de contato. Sendo o teste da figura
43 com dosagem de 1 g L™ e o teste da figura 44 com dosagem de 3 g L. Ambos os
testes foram feitos com adsorvente escama da pinha com tamanho de particula
menor que 710 pm.

De acordo com os resultados apresentados o teste em que foi utilizada a
dosagem de 3 g L™ apresentou melhor eficiéncia alcancando 100 % de remocao de

cromo(VI) e 40 % de remocao de ferro total em 2 h de teste.
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Figura 43 — Remocao de cromo(VI) e ferro total do efluente real com uso de 1 g L™ de adsorvente com
tamanho da particula < 710 um
CondicBes: Concentracao inicial de Cr(VI) = 23,13 mg L™; concentracao inicial de Fe total = 5,21 mg L™; pH =
2,93; T = 22,5 °C; agitacdo constante de 120 rpm
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Figura 44 — Remocéo de cromo(VI) e ferro total do efluente real com usode 3 g L™ de adsorvente com
tamanho da particula < 710 um
CondicBes: Concentracao inicial de Cr(VI) = 21,85 mg L™; concentracao inicial de Fe total = 4,81 mg L™; pH =
3,86; T = 22,5 °C; agitacdo constante de 120 rpm

As figuras 45 e 46 apresentam o percentual de remocao dos metais cromo(VI)
e ferro total do efluente real em funcéo do tempo de contato. Sendo o teste da figura

45 com dosagem de 1 g L™ e o teste da figura 46 com dosagem de 3 g L. Ambos os
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testes foram feitos com adsorvente escama da pinha com tamanho de particula

menor que 250 pm.
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Figura 45 — Remocao de cromo(VI) e ferro total do efluente real com uso de 1 g L™ de adsorvente com
tamanho da particula < 250 um
CondicBes: Concentracao inicial de Cr(VI) = 22,89 mg L™; concentracao inicial de Fe total = 5,77 mg L™; pH =
2,78; T = 22,5 °C,; agitacdo constante de 120 rpm
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Figura 46 — Remoc&o de cromo(VI) e ferro total do efluente real com usode 3 g L™ de adsorvente com
tamanho da particula < 250 um
Condigdes: Concentragao inicial de Cr(VI) = 22,60 mg L™; concentrac&o inicial de Fe total = 5,73 mg L™; pH =
2,81; T = 22,5 °C,; agitacdo constante de 120 rpm
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Dos resultados apresentados o teste em que foi utilizada a dosagem de 3 g
L™ apresentou melhor eficiéncia alcancando 100 % de remocao de cromo(VI) e 60 %
de remocéo de ferro total em praticamente 30 minutos de teste.

De acordo com os graficos apresentados nas figuras 43, 44, 45 e 46 é
possivel observar que o tamanho da particula apenas influencia a cinética do
processo de remogéo ndo sendo de grande influéncia no resultado final da remocéo,
ou seja na capacidade de sorcao, desde que fornecido o tempo necessério.

O efluente real testado nos quatro ensaios de remocao tinha diferentes
concentracdes iniciais dos metais cromo e ferro, sendo a concentragdo inicial média
de 22,62 mg L™ de cromo(VI) e 5,38 mg L™ de ferro total.

A tabela 23 mostra valores comparativos de remog¢éo dos metais cromo(VI) e
ferro total através do processo de biosorcdo ap6s tempo de contato de 4 h.

Os testes onde foram usadas dosagens de 3 g L™, além de atingirem valores
maiores que 99% de remocao de cromo(VI), ndo necessitaram das 4 h de tempo de
contato. Foi necessario apenas 3 h para o teste feito com tamanho de particula < 710

pum e 1 h para o teste feito com tamanho de particula < 250 pm.

Tabela 23 — Testes de remocéo de Cr(VI) e Fe total em efluente real com uso do adsorvente escama da pinha

Tamanho . . Atendimento limite
Remocao Remocao Fe
das Dosagem ambiental*
1 Cr(VI) total
particulas (gL
(%) (%) Cr(VI) Fe total
(um)
<710 1 65 16 nao sim
<710 3 >99 39 sim sim
<250 1 81 39 nao sim
< 250 3 > 99 62 sim sim

* Limite para Cr(VI) é de 0,1 mg L™ e para Fe total é de 10 mg L™ pela Legislacdo Estadual.

O ferro total ja apresenta concentracdes dentro dos niveis exigidos pela

legislagdo, no entanto, com o tratamento obtém-se uma melhor qualidade do efluente.
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4.3 Efeitos do tratamento

Com o proposito de monitorar os efeitos do tratamento de efluentes com o
uso de biomassa sao apresentados a seguir alguns testes que demonstram a
influéncia da biomassa quando em contato com &gua deionizada acidificada,

solucdes sintéticas e efluente real nos testes de remocéo de metais.

4.3.1 Carga organica

De acordo com os testes em efluente real (item 4.2.3.2) observou-se que
dosagens maiores de adsorvente podem ser Uteis a fim de agilizar o processo de
remocgéao, entretanto a biomassa em estudo trata-se de um material organico e por
isso é necessario o monitoramento do aumento da carga organica na fase liquida,
para isto utilizou-se a DQO, semelhantemente ao item 4.1.1.2.

A figura 47 apresenta a DQO resultante na agua deionizada acidificada apés

contato com 3 g L™ de biomassa em dois tamanhos de particula.
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Figura 47 — DQO resultante na agua deionizada ao simular teste de remogdo com dosagem de adsorvente de 3
g Lte apos filtracdo em filtro quantitativo
Condicdes: pH = 2; T = 22,5 °C; agitagcdo constante de 120 rpm
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E possivel observar o aumento da DQO na soluc&o ap0ds o contato com 3 g

L™ do material adsorvente por até 4 h. Entretanto o valor maximo de DQO encontrado

foi 172 mg O, L™ para o adsorvente com tamanho de particula menor que 250 um.

Este valor ndo ultrapassa o limite estabelecido para este parametro para este tipo de

efluente que é de 360 mg O, L™ para vazdes entre 20 e 100 m® dia™ e de 400 mg O
L™ para vazdes menores que 20 m® dia™ (CONSEMA N° 128/2006). Cabe salientar

gue dosagens maiores do adsorvente podem causar um aumento na DQO e variagao

na cor da solucdo e devem ser monitoradas (ver secdo 4.5 — Melhorias no tratamento

com uso de escamas).

4.3.2 Interferéncia do ferro(lll) e ferro(ll) na remoc¢éo do cromo hexavalente

A tabela 24 apresenta 0s experimentos realizados para testar a possivel

influéncia que os metais cromo(VI) e ferro(lll) e ferro(ll) podem exercer entre si

durante o processo de biosorcao para remocao destes mesmos metais.

Tabela 24 — Testes de interferéncia entre cromo e ferro apds testes de remogéo

é Inicio Ap06s 4h de contato Remocéo (%)
E
g Cr(VI) Fe(lll) Cr(VI) Fe(lll) Crvi) Fe(lll)
(i (mg L") (mg L") (mg L") (mg L")
1 43,65 - 0,26 - 99,40 -
2 43,48 31,29 0,08 28,55 99,82 8,76
3 42,92 150 0,20 141 99,53 6,00
4 41,62 319 0,21 297 99,50 6,90
5 - 63 - 57 - 9,52
6 - 308 - 306 - 0,65
Fe(ll) Fe(ll)

(mg L™ (mg L™
7 43,73 30 0,05 28 99,89 6,67
8 43,73 302 0,14 286 99,68 5,30

Condicdes: Adsorvente escama da pinha; dosagem =3 g L™; pH = 2,0; T = 23 °C; agitacéo constante de 120
rpm; tamanho de particulas menores que 710 pm
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Os experimentos 1, 2, 3 e 4 da tabela 24 demonstram que mesmo com o
aumento das concentracdes de ferro é mantido o percentual de remocédo de cromo
(VI) acima de 99 % mostrando que o ferro ndo exerce influéncia negativa na remogao
deste metal, nas condic¢des testadas.

O experimento 4 demonstra que o cromo(VI) pode estar influenciando
positivamente a remocédo de ferro, visto que este metal teve seu percentual de
remocao elevado de 0,65 % (experimento 6) para 6,90 % (experimento 4) quando
testado em presenca de 41,62 mg L™ de cromo(V1).

Os experimentos 7 e 8 demonstraram também néo haver influéncia do Fe(ll)

no processo de remocédo do cromo(VI).

4.3.3 Interferéncia da matéria organica soltvel na remogéo do cromo hexavalente

Estudos demonstram que a matéria organica dissolvida em meio &cido é
oxidavel e tem capacidade de reduzir o cromo hexavalente para a forma trivalente
(PARK et al. 2005). Sendo assim, o uso da escama da pinha como biosorvente para
remocédo do cromo hexavalente torna-se favoravel por produzir extratos com alto teor
de matéria organica, conforme mostrado no item 4.1.1.3.

Com o intuito de verificar se a oxidacdo poderia ocorrer através da matéria
organica em solugdo ou s6 na superficie do sélido quando a biomassa esta em
contato com o metal a ser removido, foram realizados alguns testes.

A tabela 25 mostra testes de redugcao do cromo hexavalente, em diferentes
niveis de concentragcdo, pela matéria organica proveniente de extratos obtidos das
escamas da pinha em meio &cido (pH 2) e meio proximo ao neutro (pH 6) apos
diversos tempos de contato. As condi¢cdes para obtencdo dos extratos foram 4 h de
contato e dosagem de 3 g L™ de escama da pinha com tamanho de particula menor

que 250 pm.
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Tabela 25 — Redugédo do cromo hexavalente para trés diferentes niveis de concentragao pela matéria organica
dos extratos provenientes das escamas da pinha em meio acido e meio neutro apés diversos tempos de
contato

Tempo Cromo hexavalente (mg L™)
de Agua deionizada Extrato &cido Extrato neutro
contato (controle) (pH 2) (pH 6)
5,49 4,38 4,87
Imediato 27,88 25,05 26,86
55,00 51,88 52,64
5,59 3,87 5,38
1h 27,88 24,22 26,16
54,23 50,42 52,36
5,41 3,42 5,23
4h 27,91 22,80 26,41
54,52 48,62 53,06
5,57 0,30 4,46
96 h 27,30 16,31 23,80
53,34 40,36 50,21

Condicdes: extrato da escama da pinha; dosagem = 3 g L™; pH = 2,0; T = 23 °C; agitacdo constante de 120
rpm; tamanho de particulas menores que 250 pm

De acordo com os dados apresentados observa-se que em pH &cido a
transformacdo de Cr(VI) é mais rapida. A variacdo da reducdo de Cr(VI) também
depende da concentracgao inicial e do tempo de contato.

O Cr(VI) na faixa de 25 mg L™, que é a faixa mais proxima do efluente real
testado neste estudo, apresenta apos 1 h de contato reducdo de 3,3 % com o extrato
acido e de 2,6 % com o extrato em meio préximo ao neutro. Apdés 96 h de contato a
reducéo foi de 34,9 % em pH &cido e de 11,4 % em pH préximo ao neutro.

No extrato em pH acido com presenca de cromo hexavalente também foi
analisado teores de carbono organico e inorganico. Os resultados foram de 68,07 mg
L™* de carbono organico e 0,35 mg L™ de carbono inorganico. O carbono organico
encontrado neste material € menor que os valores de carbono organico nos extratos
em pH 2 e pH 6 (secado 4.1.1.3 — Carbono orgéanico e inorganico) possivelmente pela
oxidacao deste e consequente reducédo do cromo hexavalente em cromo trivalente.

Os dados apresentados confirmam as referéncias consultadas que

consideram a matéria organica dissolvida das biomassas como responsavel pela
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reducédo do cromo(VI) a cromo(lll) (PARK et al. 2005). Entretanto, esta informagéao
revela parte do mecanismo de remocdo do cromo, pois nos testes de contato entre a
escama e o efluente real a reducdo do Cr(VI) foi maior que 99 % em 1 h de teste
evidenciando o importante papel do processo de biosorcdo em superficie, seja do

Cr(VI1) ndo transformado ou do Cr(lll). A figura 48 demonstra este comparativo.
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Figura 48 — Reducao do Cr(VI) em solugdo apds contato com o extrato e com o sélido da escama da pinha
Condicdes: dosagem =3 g L™ pH =2,0; T = 23 °C; agitacdo constante de 120 rpm; tamanho de particulas
menores que 250 pm

Outro dado importante € o alto indice de matéria organica obtido através do
teor de cinzas (tabela 17) da escama. Possivelmente ocorra redugdo do cromo(VI)

também pela oxidacdo da matéria organica na biomassa.

4.3.4 Interferéncia do ferro total na remog¢&o do cromo trivalente

A tabela 26 apresenta dados comparativos de remocéo de cromo(lll) e ferro
total durante o processo de tratamento do efluente real com escama da pinha. O

efluente real utilizado neste teste tinha concentragao inicial de cromo total de 36,13
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mg L™, sendo 29,74 mg L™ de Cr (VI) e 6,39 mg L™ de Cr(lll). Apés 15 minutos de
contato com 3 g L™ de escama com tamanho de particula menor que 250 pm em pH 2
a concentracdo de Cr(VI) ficou abaixo de 0,05 mg L™, restando apenas Cr(lll) em

solucéao.

Tabela 26 — Comparativo da diminuigdo da concentracdo de Cr(lll) e ferro total ap6s remocgéo de Cr(VI) pela
escama da pinha em efluente real

Tempo de contato Cr(lll) (mg L™) Ferro total (mg L™)
15 min 17,39 5,37
60 min 11,87 1,02
300 min 10,87 0,73

Condicdes: adsorvente escama da pinha; dosagem =3 g L™; pH = 2,0; T = 23 °C; agitacéo constante de 120
rpm; tamanho de particulas menores que 250 pm

Ao comparar 0 processo de remogéo entre 0s metais cromo trivalente e ferro
total observa-se que primeiramente ha diminuicdo da concentracdo do ferro total e
possivelmente ap6s havera diminuicdo e até remocdo da concentracdo do cromo

trivalente, conforme a quantidade de biosorvente disponivel.

4.4 Resultados dos testes comparativos

4.4.1 Cinética de bioreducao/biosor¢cao dos metais

A cinética de bioreducdo/biosorcdo dos metais cromo e ferro, através dos
materiais adsorventes escama da pinha e carvao ativado comercial sdo apresentados
nas figuras 49 e 50. Estas figuras demonstram um comparativo entre esses

adsorventes, testados em condi¢des idénticas.
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Figura 49 — Remocéo de cromo(VI) do efluente real com uso dos adsorventes escama da pinha e carvao
ativado
Condic¢des: Concentracéo inicial de Cr(VI) = 24,13 mg L-1; pH = 3,04; T = 22,5 °C; agita¢&o constante de 120
rpm; tamanho das particulas < 250 um; dosagem de adsorventes de 3 g L*
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Figura 50 — Remocéo de ferro total do efluente real com uso dos adsorventes escama da pinha e carvéo
ativado
Condic¢des: Concentracao inicial de Fe total = 1,90 mg L-1; pH = 3,04; T = 22,5 °C,; agitacdo constante de 120
rpm; tamanho das particulas < 250 um; dosagem de adsorventes de 3 g L*

Os testes apresentados demonstram que embora o adsorvente carvao
ativado comercial apresente cinética de adsorcédo mais rapida, ambos os adsorventes

tiveram um desempenho semelhante em relacdo a remocdo dos metais, sendo que
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no teste de remocao do cromo(VI) o adsorvente escama da pinha adsorveu 0,41 mg
L" de metal a mais que o adsorvente carvdo ativado comercial. Também ha
indicativos que o mecanismo de remoc¢ao pelas escamas e pelo carvao ativado seja
semelhante, pois de acordo com os resultados da tabela 27 ambos adsorventes

removem primeiramente o cromo hexavalente.

4.4.2 Comparativo de remogao dos metais

A tabela 27 apresenta os resultados de trés testes de remocédo dos metais
Cr(VI1), Cr(lll) e ferro total, executados em paralelo, em efluente real, em escala
laboratorial, com o objetivo de comparar o desempenho entre o metabissulfito de

sédio, escama da pinha (adsorvente em estudo) e carvao ativado comercial.

Tabela 27 — Comparativo entre tratamentos do efluente industrial com metabissulfito de sédio, escama da
pinha e carvéo ativado comercial

Tratamentos
Efluente
. _ _ Carvao
Parametros Bruto Metabissulfito Escamas _
_ ativado
(Amostra B) de sddio da pinha _
comercial
pH 2,65 6,93 2,13 2,02
Oxigénio dissolvido 7,42 7,95 7,13 6,55
(mg 02 L)
Condutividade (mS cm™) 1,82 4,36 8,82 8,63
Cor (mg Pt-Co L™ 220 20 70 nd
Turbidez (NTU) 1,88 2,91 0,46 0,39
DQO (mg O, L™) 43,61 53,09 205 32,23
Cromo(VI) (mg L™ 29,17 <0,05 <0,05 0,07
Cromo(lll) (mg L™) 7,77 0,38 18,87 22,29
Cromo total (mg L™) 36,94 0,43 18,92 22,36
Ferro total (mg L™) 5,54 <0,01 5,47 5,04

Condicdes: dosagem =3 g L™; pH = 2,0; T = 23 °C; agitacéo constante de 120 rpm; tamanho de particulas
menores que 250 um para a escama e para o carvao ativado comercial
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O comparativo buscou avaliar o desempenho dos trés tipos de materiais
monitorando alguns efeitos, como carga organica, cor, pH, entre outros parametros.

Os testes foram realizados em iguais condigdes.

De acordo com os resultados apresentados os trés tratamentos sao eficientes
para a remocdo do Cr(VI). O tratamento com metabissulfito de s6dio tem como
vantagem a possibilidade de remocédo do Cr(lll) formado, ap6s a reducéo do Cr(VI),
por precipitacdo deste metal através de ajuste de pH. O tratamento com uso da
escama da pinha assim como o carvdo ativado ndo se mostram eficientes, nas
dosagens utilizadas, para a remocao de Cr(lll) que é um composto com valor restrito
a 0,5 mg L (CONSEMA N° 128/2006) para efluentes finais que seréo lancados em
corpos receptores no Estado do Rio Grande do Sul.

Para que fosse possivel alcancar o limite estabelecido para Cr(lll) pela
legislacdo ambiental do Estado do Rio Grande do Sul (CONSEMA N® 128/2006)
foram necessarios ajustes a fim de obter melhorias no tratamento do efluente real
com uso das escamas, o item a seguir descreve os resultados com as modificacoes

gue foram necessarias.

4 5 Melhorias no tratamento com uso das escamas

Com o objetivo de testar a remocao de Cr(lll) com o uso das escamas da
pinha foram realizados testes em solucdo sintética de cromo(lll) e também em
efluente real. As condi¢des dos testes foram as mesmas usadas para remocao de 99
% do Cr(VI) do efluente real, ou seja 3 g L™ de escamas com tamanho de particulas
menores que 250 um. Entretanto ap6s o tempo de contato necessario para remogao
do Cr(VI) foi feito ajuste para pH 4,0 e monitorado o tempo de contato necessario
para a remocédo de Cr(lll). O ajuste de pH 4 tem a finalidade de adequar o efluente
para a faixa de melhor remocéo de espécies catidbnicas (HUAMAN PINO, 2005) e
também evitar precipitacdo visto que o processo de remocao desejado para o Cr(lll)

deve ser a adsorgao.
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A tabela 28 apresenta os resultados de remocédo de Cr(lll) apds reducao de

Cr(VI), no caso do efluente real, com o uso de escamas da pinha.

Tabela 28 — Remocéo de Cr(lll) em solucéo sintética de Cr(lll) e efluente real (ap6s redugdo de Cr(VI)) com o
uso de escamas da pinha em diversos tempo de contato

Cromo trivalente em solucdo (mg L™)

Tempo de
o Efluente real apos reducgéo de
contato Solugéo sintética de Cr(lll)
Cr(VI1) a Cr(Il1)

0 min 17,12 17,39

30 min 2,19 *
60 min 1,85 11,87
120 min 1,35 *
180 min 0,83 *
300 min * 10,87

24 h * 9,17

1) Condicdes para reducédo do Cr(VI): dosagem 3 g L™; pH 2,0; T 23 °C; agitac&o constante de 120 rpm;
tamanho de particulas menores que 250 um para a escama
2) Condic¢Bes para remocédo do Cr(lll): pH 4
* analise nao realizada

Através dos dados apresentados observa-se que € possivel remover Cr(lll)
da solucéo sintética e também do efluente real da industria metaltrgica. Entretanto
no caso do efluente real deve-se levar em conta que as escamas desempenharam
preliminarmente a tarefa de reduzir o cromo hexavalente, possivelmente tornando
necessaria uma maior dosagem de adsorvente a fim de seguir 0 mecanismo de
remocao parcial ou total do cromo trivalente.

Para avaliar qual a dosagem necessaria para remocao total de Cr(lll) ou para
o atendimento ao limite ambiental de emissao de efluentes, foram realizados testes
com escama de tamanho de particulas menores que 250 um em efluente real ap6s
remocé&o de Cr(VI) em pH 2 e posterior ajuste de pH para 4. Os resultados dos testes
de remocéao de Cr(lll) estdo apresentados na tabela 29.

De acordo com os resultados apresentados € possivel remover Cr(lll) com o
uso das escamas da pinha da Araucaria angustifolia com vistas a atender o limite

ambiental para este composto para lancamento de efluentes liquidos. O limite que é
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de 0,5 mg L™ (CONSEMA N° 128/2006) foi atendido com a dosagem de 20 g L™ de

adsorvente apo6s 24 h de contato.

Tabela 29 — Remocéo de Cr(Ill) em efluente real (ap6s reducéo de Cr(VI)) com o uso de escamas da pinha por
diversos tempos de contato e diversas dosagens

_ Dosagens Tempo de contato (h) Cor DQO
H';') @ L™ 0 1 5 24 (mg L™ (mg LY
E 5 14,67 10,84 9,70 8,20 100 294
'§ 5** 14,98 10,90 9,08 6,84 25 129
é 10 14,67 4,18 3,57 3,24 200 627
g 10** 14,98 5,40 5,24 4,32 50 206
g 15 17,39 * 4,49 * * *

% 20 17,39 3,18 * 0,44 800 1.274
O 30 17,39 1,13 * 0,21 1.400 1.588

* analise nao realizada
** ascama previamente lavada com agua deionizada acida (com pH ajustado para 2)

Os testes de remocdo dos metais Cr(VI) e Cr(lll) em efluente real também
avaliaram a utilizacdo de escamas previamente lavadas com agua deionizada com
pH ajustado para 2 a fim verificar os resultados de cor e DQO. Estes testes
demonstraram que a lavagem reduz a DQO em média 60 % e a cor em
aproximadamente 75 % sendo uma alternativa para a melhoria da qualidade do
efluente final, principalmente quando forem necessarias altas dosagens de biomassa.

No processo tradicional para remocéo de cromo, em 1 L de efluente, com o
uso de metabissulfito sdo necessarios 2,81 mg deste sal a 97 % para tratar 1 mg de
Cr, no processo alternativo apresentado neste estudo sdo necessarios 0,55 g da
escama para tratar a mesma quantidade de cromo. Entretanto € necessario
considerar que o biosorvente escama da pinha trata-se de um material abundante e
de baixo custo, pois seria descartado. Pode ser utilizado ao natural ndo necessitando
de prévio tratamento quimico de ativacdo sendo altamente eficiente e rapido na
conversdo do Cr(VI) a Cr(lll) e com capacidade de remocgao do Cr(lll) atendendo
padroes ambientais. Apresenta bons resultados na remocdo de ferro total. A

necessidade de tempo de contato € compativel aos demais biosorventes
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referenciados e causa poucos efeitos ao ser utilizado em dosagens mais elevadas

requerendo apenas pré-tratamento por lavagem da biomassa.

A figura 51 apresenta um esquema do processo de tratamento, desenvolvido
neste trabalho, para a remocéo de Cr(VI), Cr(lll) e ferro total do efluente real do
processo de cromagem da industria de galvanoplastia. Neste esquema estdo
incluidas melhorias que podem auxiliar no desempenho do processo de remoc¢édo dos
metais e também tornar o efluente final com melhor qualidade. As caixas pontilhadas

indicam etapas n&o contempladas neste trabalho.

P6 da escama:
Tamanho de particulas < 250 ym

A 4

Efluente: Lavagem com
Cr(vVl) <30 mg L™ agua acidificada
Fetotal<5mgL™

Contato com efluente real:
Ajuste para pH 2 ) _ Solido
Andlise de Cr(VI) [« Dosagem de 3g L )
15 min
Ajuste para pH 4 Sdlido
Dosagem de 17 g L™ <
24 h
e Separacao solido - liquido RSP A
Aréatl(ﬁss. ! Extrato |
Fe total Liquido Sdlido
Cor <
DQO
pH
! | Reuso ou recuperacgéo ou |
r i disposicéo I

Descarte ou reuso |~ smmmmmmmseoemmeooooooooooooooo-

Figura 51 — Esquema do processo de tratamento para remoc¢éo de Cr(VI), Cr(lll) e ferro total em efluente de
galvanoplastia incluindo possiveis melhorias para aumentar a qualidade do efluente final
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusdes

Os ensaios e andlises de caracterizagdo permitiram conhecer a estrutura e
algumas propriedades dos componentes da pinha da arvore Araucaria angustifolia
propiciando compreender os mecanismos de remogao dos metais pesados testados.

O adsorvente natural escama da pinha, testado neste estudo, tém
capacidade de remover os metais pesados cromo hexavalente, cromo trivalente e
ferro total em solugBes sintéticas e também em efluente real. A remoc¢édo do cromo
hexavalente ocorre por reacdo de oxidacao-reducédo convertendo — o a Cr(lll) e a
remocgé&o do cromo trivalente e ferro total ocorre provavelmente por biosorgao.

Os testes realizados conforme o planejamento de experimentos, nas solugdes
sintéticas, demonstraram haver influéncia significativa das variaveis no processo de
remocao dos metais, monstrando a importancia do uso deste tipo de ferramenta como
método de otimizacdo do experimento. Além disso, com o uso de planejamento de
experimentos se consegue atingir mais rapidamente os objetivos a um custo menor,
visto que o nimero de experimentos € cuidadosamente planejado.

Nos testes em efluente real a remoc¢ao do cromo(VI) foi maior que 99 % e do
ferro total a remogéao foi de 62 % em 1 hora de contato com o adsorvente na
concentracdo de 3 g L™ e tamanho de particula < 250 um. Estes valores de remog&o
tornam o efluente real, em relagdo aos metais cromo(VI) e ferro total, proprio para
lancamento em corpos receptores, provando o bom desempenho deste material
adsorvente no tratamento destes metais a fim de atender a legislagdo ambiental. Nos
testes comparativos com carvdo ativado comercial e metabissulfito de sédio a
escama apresentou comparavel desempenho na remocdo do cromo hexavalente.

Para atendimento a legislagdo ambiental em relagdo ao cromo(lll) foi

necessaria a dosagem de 20 g L™ de adsorvente em 24 h de contato.
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A utilizagcdo de um material que € um residuo, em atividades de controle
ambiental, como por exemplo, na remocao de metais pesados em efluentes liquidos

da utilidade nobre a um material que seria descartado.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Como propostas de trabalhos futuros, temos a seguir:

Testes de remocdo de cromo hexavalente em sistema continuo visto
sua rapida reducao.

Estudos mais especificos para proposta tecnolégica de uso das
escamas, visando os efeitos do tratamento e subprodutos.

Ensaios de biosorcdo de outros metais pesados em efluentes
industriais.

Testes de reaproveitamento dos subprodutos da biosorcao visando
obtencdo dos Oxidos dos metais pesados adsorvidos, ou até mesmo
incorporagdo desses subprodutos em materiais compdésitos com vistas
a melhorias das propriedades fisicas destes materiais. E ensaios de
lixiviacdo e solubilizacdo de materiais ap6s a incorporacdo destes
subprodutos da biosorcéo.

Estudos para manejo dos residuos da Araucaria angustifolia a fim de
facilitar a coleta desses residuos para processamento e distribuicdo na

indUstria metalurgica.
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APENDICE A — Espectro de IV da casca cozida
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APENDICE B — Espectro de IV da casca crua
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APENDICE C — Gréficos de area superficial especifica BET

Casca crua
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APENDICE D — Comparativo das caracterizagbes dos componentes

da pinha em base sdlida seca

Parametros (mg g-l) Escama Casca crua Casca cozida
pH 2 pH 6 pH 2 pH 2
Saodio 0,14 * <LD 10,98
Amonio 0,18 * 0,21 <LD
Potéassio 20,08 * 7,95 8,99
Magnésio 0,65 * 0,73 0,55
Calcio 2,82 * 1,77 2,28
Fluoreto <LD 0,65 * *
Acetato 5,50 3,25 * *
Formiato <LD 0,37 * *
Cloreto <LD 2,95 * *
Nitrato 5,26 0,28 * *
Fosfato 2,93 0,90 * *
Sulfato <LD 0,62 * *
Oxalato 4,20 1,47 * *
Fenol I 0,068 < 0,001 0,053 0,068
enol tota ! ! 0,003 (pH6) 0,032 (pH 6)
C orgéanico 25,11 26,37 * *
C inorganico 0,10 0,64 * *
C total 25,21 27,01 * *
Cinzas 42,8 18,3 43,6
Matéria organica 957,2 981,7 956,4

* analise ndo realizada
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ANEXO A — Resolucdo CONAMA N? 357 — Classificagéo de aguas e

limites de emisséo para efluentes liquidos - Legislacado Federal

PARAMETROS UTILIZADOS PARA COMPARACAO NESSE ESTUDO

Parametros Classe | Padroes para Lancamento Unidade

de Efluentes
Cloretos 250 N&o aplicavel mg CI L™
Cor Natural N&o aplicavel mg Pt L™
Cromo total 0,05 0,5 mg Cr L™
DBOs (20°C) <3 Nao aplicavel mg O, L™
Fenois Totais 0,003 0,5 mg CeHsOH L™
Ferro dissolvido 0,3 15,0 mg Fe L™
Fluoreto 1,4 10,0 mg F L™
Fosforo (ambiente Iéntico) 0,020 N&o aplicavel mg P L™
Nitrato 10,0 N&o aplicavel mg N L™
Nitrito 1,0 N&o aplicavel mg N L™
Nitrogénio Amoniacal 3,7 (pH<=7,5) 20 mg N L™t
Oxigénio Dissolvido >6 N&o aplicavel mg O, L™
pH 6,0-9,0 5-9 ]
Sulfato 250 N&o aplicavel mg SO, L™
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ANEXO B — Resolucdo CONSEMA N2 128 — Limites de emiss&o para

efluentes liquidos — Legislacédo Estadual

PARAMETROS UTILIZADOS PARA COMPARACAO NESSE ESTUDO

Parametros Vazéo Padrdes para Lancamento de Unidade
(m® dia™) Efluentes
Cor - N&o deve conferir mudanca de mg Pt L™
coloracgéo ao corpo hidrico
receptor
Cromo hexavalente - 0,1 mg Cr° L™
Cromo total - 0,5 mg Cr L™
DBOs (20°C) <20 180 mg O, L™
20 - 100 150
DQO <20 400 mg O, L™
20 - 100 360
Fendis Totais - 0,1 mg CeHsOH L™
Ferro dissolvido - 10 mg Fe L™
Fluoreto - 10 mg F L™
Fosforo <100 4 mgP L"*
100 - 1000 3
Nitrogénio Amoniacal - 20 mg N L™
pH - 6,0-9,0 -




142

ANEXO C - Diagramas de distribuicdo de espécies em funcédo do pH

e equacdes das espécies de cromo em solugéo

Diagrama de especiacgao de Cr(VI)

100 - -
10— Cr,0.* I,'f
1 e 4
g/L Cr .1 i
01— H:CrO, HCO, i cro,
001 l
0001 T T T T T T T T T 1
-2 -1 0 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10
pH
Fonte: Mohan e Pittman Jr.,(2006)
H,CrO, Ra H' + HCrO4 pPKa=-0,2 (20°C); Ko = 1,6 (1)
HCrO, Ra H' + CrO,” pKa=6,51; K, = 3,1 x 107 (2)

2HCrO, Ra Cr,0; + H,0O log Kp = 1,706; Kp = 36,5 (3)
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Diagrama de Eh — pH para o cromo

1.2 }%taruxidizud
1.'.'! I~ -\_\-H-""-\-._ =
~ 202 = 15,
0.8 \ﬂ:rﬂ;'
0.6 crt i e
croH?* ! i
0.4 r :
=
E oz} | SroH),"
0.0 )
0 T
0.z k- CriOH)3 i
04 r et sy ]
-0.6 Water reduced \ i
0.8 : : : : : e
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
Fonte: Mohan e Pittman Jr.,(2006)
Cr,0;” + 14H" + 6 Ra 2Cr* + 7H,0 °=+1,33V (4)
CrO,” + 8H" + 3¢ Ra Cr* + 4H,0 °=+1,48 V (5)
HCrO, + 7H" + 3e” Ra Cr* + 4H,0 °=+1,35V (6)

H,CrO, + 6H" + 3" RBa Cr* + 4H,0 °=+1,33V (7)
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ANEXO D - EquacGes de cromo em contato com compostos

organicos

Exemplo: Modelo de uma interacéo fisico-quimica na remoc¢&o do cromo por um
grupamento carboxila de biomassa

M™ + n(-COOH) Ra (-COO)nM + nH* (8)

Exemplo: Oxidag&o da hidroquinona para quinona e redugéo do cromo hexavalente
para cromo trivalente

3CeHcO, + 2C|’O42_ + 4H" a 3CgH,0, + Cr,0O3 + 5H,0 (9)
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E — Diagramas de distribuicdo de fracoes de cromo com

espécies dominantes em funcéo do pH

Distribuicdo de fracdo de Cr(VI) com espécies dominantes

[ortd, "] e — L0000 [CR LM = LU i
[ +lres 10000 il [0 Fi gy - 1000 mM
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11€3r0a
- e
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- | & # 11 12
o0 0

Fonte: Puigdomenech (2004)

Distribuicdo de fracdo de Cr(lll) com espécies dominantes
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Fonte: Puigdomenech (2004)
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ANEXO F — Parametros dos métodos utilizados na cromatografia

idnica
Cétions e tr Conc. R? Precis&o LD LQ
anions (min) (mg L™ (%) (Mg L) (Mg L)
Saodio 3,88 0,01-5,0 0,999 1,0 0,11 1,1
Amonio 4,37 0,01-2,0 0,999 1,2 0,22 2,2
Potassio 5,48 0,01-5,0 0,999 0,7 0,19 1,9
Magnésio 6,73 0,01-6,0 0,999 1,1 0,45 4,5
Célcio 7,97 0,05-10,0 0,999 1,7 0,23 2,3
Fluoreto 4,40 0,1-5,0 1,000 2,0 0,1 1,2
Acetato 4,62 0,01-1,0 0,999 5,2 2,5 25
Formiato 5,08 0,005-0,5 0,999 19 0,2 2,0
Bromato 6,17 0,005-0,5 0,999 0,9 0,1 0,4
Cloreto 6,92 0,1-10,0 0,999 2,0 0,4 4,0
Nitrito 8,44 0,01-1,0 0,999 1,3 0,6 6,0
Brometo 10,80 0,005-0,5 0,999 2,2 0,6 2,0
Nitrato 12,45 0,1-10,0 0,999 0,3 1,1 11
Fosfato 16,70 0,01-5,0 0,998 1,6 6,0 60
Sulfato 18,41 0,1-10,0 0,998 0,3 2,0 20

Oxalato 25,19 0,01-1,0 0,999 2,5 0,5 5,0




