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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo atenuar contaminantes de um efluente sintético contendo
metais pesados (chumbo e cadmio) através do processo de biossorgdo utilizando, como
biossorvente, lode de um reator UASB e, em seguida, avaliar a viabilidade técnica da utilizago
da estabilizacdo por solidificaclo para tratar o substrato do reator. O biossorvente (lodo de
esgoto sanitario) for acondicionado em trés reatores de biossorgdio de fluxo ascendente
(RBioFA}, dois reatores foram alimentados com o efluente sintético, que foi preparado a partir
de dgua destilada e o metal com concentragio de 50 mg.L"', para promover o processo de
biossorcdo entre substrato e os ions metdlicos, € o terceiro reator foi alimentado com agua
destilada. O efluente dos reatores foram submetidos a andlise de pH, condutividade,
alcalinidade total e dcidos graxos volateis e espectroscopia de absor¢lio atémica. As amostras
dos biossorvenies foram caracterizadas através das andlises de pH, teor de umidade, solidos
totais ¢ suas fragdes, ensaio de lixiviago, ensaio de solubilizagBo e energia dispersiva de raio
X. Foi realizada a analise estatistica dos resultados do efluente dos reatores. As andlises do
biossorvente antes do processo de biossorgio indicaram concentragbes baixas dos metais,
cadmio ¢ chumbo, comparadas aos limites fixados, ¢ pode-se classificar o mesmo em relagéo
ao cadmio e chumbo, como classe I1 B. O fator tempo nfio influenciou no pH do reator 2 nem
do reator 3.A remoc¢do dos metais ocorreram em pH bdsico e este ndo afetou o processo de
biossorgdo, uma vez que os resultados mostram taxas elevadas de remogio de cadmio (II) ¢
chumbo (II). Foi obtida uma remog¢io média no afluente para o cadmio (1) de 98,6% ¢ 98,8%
para o chumbo. A andlise de EDX das amostras mostrou a presenga dos metais utilizados no
trabalho apds o processo de bissorgdo nos biossorventes dos reatores, onde o biossorvente
apresentou cadmio em sua composicio ¢ percentuais de chumbo, confirmando a retengio dos
metais pelos biossorventes. Através da E/S e pelos resultados obtidos do ensaio de lixiviagio
foi possivel converter o residuo s6lido do processo de biossorcfio, de classe I (perigoso) para

classe IIA - ndo inerte (ndo perigoso).

Palavras-Chave: Biossorgio, Metais pesados, Estabilizagiio por solidificagiio, Meio

ambiente, Lodo.



ABSTRACT

The main purpose of this paper is to diminish synthetic sewage contaminants containing the
heavy metals, lead and cadmium, through biosorption process using sludge of a UASB reactor
as a biosorbent and then evaluate the technical feasibility for using stabilization by
solidification to treat reactor substrate. The biosorbent (sludge of sanitary sewer) was added in
three fixed bed upflow biosorption reactors, two of the reactors were fed with a synthetic
sewage prepared with distilled water and metal with 50 mg.L™ concentration to promote the
biosorption process between substrate and metallic ions and the third reactor was fed with
distilled water. The reactors sewages were submitted to pH analysis, conductivity, total
alkalinity and volatile fatty acids, and atomic absorption spectroscopy. The biosorbent samples
were characterized by analysis of pH, humidity, total solids and their fractions, leaching,
solubilization and x—ray fluorescence by dispersive energy testing. The results from reactors
sewage were statistically analyzed. Biosorbent analysis before biosorption process showed
cadmium and lead low concentrations compared to the default limit, and one could classify it,
related to cadmium and lead, as class 1IB. Time factor did not influence pH in reactor 2 or 3.
Metal removal occurred in basic pH and it did not affect biosorption, since the results showed
high levels of cadmium (1) and lead (IT) removal. It was obtained an average removal of 98,6%
for cadmium (II) and 98,8 for lead. The x—ray fluorescence test showed the presence of used
metals on the work after biosorption process in the reactors biosorbents, where the biosorbent
showed cadmium in its composition and a lead percentage, which confirms metal retention by
the biosorbents. Through E/S and the results obtained on the leaching test it was possible to
convert the solid residue of the the biosorption process, from class I (dangerous) to class IIA —

non inert (not dangerous).

Keywords: biosorption; heavy metals, stabilization by solidification, environment, sludge.
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Capitulo 1

1 INTRODUCAQ

Nos filtimos anos atencio especial vem sendo dada 2 poluicdio quimica de natureza
organica ou inorgdnica, decorrente dos despejos residenciais e industriais. Compostos de
metais toxicos sdio frequentemente usadas em processos industriais e sfo amplamente
distribuidas no meio ambiente. Devido 4 persisténcia em sistemas biolégicos e tendéncia de
bicacumulagfio, eles representam riscos ambientais e ocupacionais (GULNAZ et al., 2003).

Dentre os metais pesados os que se destacam por serem mais perigosos sdio o
merctirio, cadmio, cromo e o chumbo. Por representarem riscos poténeias, existem legislages
especificas que limitam o langamento destes metais no meio ambiente.

Pela resolugdo N° 397 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), de 03
de abril de 2008, para padrbes de langamento de efluentes, o limite maximo permissivel de
chumbo total é de 0,5 mg Pb*" L e para o cadmio total é 0,2 mg Cd®" L'\, A norma ABNT
NBR 10.004:2004 para concentragio — limite méaximo no extrato obtide no ensaio de
lixiviagio a concentragiio maxima é 1,0 mg Pb*' L e 0,5 mg Cd*L”. Neste sentido, é
crescente a busca por tecnologias de baixo custo que venham a diminuir ou minimizar os
impactos ambientes causados por estes metais.

As indistrias que geram efluentes contaminados com metais pesados buscam resolver
ou atenuar a problematica do residuo gerado no processo industrial. Roczanski (2006) informa
gue muitas vezes os métodos utilizados nfio sdo suficientes para obter-se um efluente
adequado para descarte, o qual apresenta dificuldade em atingir os valores dos limites
residuais estabelecidos pela legislagio vigente. Outra problemdtica ¢ devido a métodos de
tratamento utilizado pelas indstrias que geram um grande volume de lodo.

Dessa forma, torna-se imprescindivel o estudo de tecnologias para o tratamento ou/e
destino final do lodo seja ele de origem industrial ou doméstica. Neste sentido o presente
trabatho utiliza o lodo de um reator UASB como biossorvente para o tratamento de residuo
Hquido contendo metal pesado, além de tratar o residuo resultante do processo de biossorcdo,
usando a estabilizagio por solidificagio (E/S).

Na literatura cientifica algumas pesquisas demonstraram que o processo de biossorgo

para tratar efluentes contaminados com metais pesados apresenta resultados satisfatorios e o
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processo de estabilizagdo por solidificagfio € uma alternativa para o destino final do lodo,
sendo assim, o presente trabalbo torna-se uma alternativa viavel para o {ratamento de

efluentes contaminados com metais e destino final do lodo.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo gerai

Atenuar contaminantes de um efluente sintético contendo metais pesados (chumbo ¢
cadmio) através do processo de biossorcéo e aplicacdio da estabilizagdo por solidificagéio para
tratar o residuo.

1.1.2 Objetivos especificos

» Realizar a caracterizago fisico-quimica do lodo de esgoto sanitario de reator UASB;

» Avaliar a toxicidade antes e apds a biossor¢lo por meio de ensaio de lixiviagio ¢
solubilizacio;

» Avaliar a eficiéncia da remog8o de chumbo e caddmio pelo processo de biossorgio;

5 Avaliar a conversiio do residuo sélido perigoso do processo de biossorgio em um
residuo nfio perigoso por meio da estabilizagdio por solidificagio;

» Avaliar a eficiéncia de retengfio do chumbo e cadmio no processo de estabilizaciio por

solidifica¢o através do ensaio de lixiviagio.
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Capitule 2

2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Metais pesados

A terminologia “metais pesados” vem sendo intensamente wutilizado na bliteramra
cientifica como referéncia a um grupo de elementos amplamente associados & poluigio,
contaminacdo e toxicidade. Alguns metais pesados sdo micronutrientes essenciais aos seres
vivos como Cu®, Zn**, Mn®™, Co™, Mo®" e Se*, e outros niio essenciais como Pb?*, Cd%,
Hg?*, As™ e Ti*". Brito (2010) observa que, para esses tltimos, talvez fosse mais adequado o
uso da terminologia “metais toxicos”.

Barcelé e Poschenrieder (1992} definem metais pesados como elementos que tém peso
especifico maior que 5 g.cm™ e engloba metais, semi-metais ¢ mesmo nfio metais, como o
selénio.

Os metais podem estar presenies como fons livres e complexos organo minerais
soluveis ou adsorvidos as particulas sélidas (PIETROBELLL, 2007). Segundo Sastre (2001) o
movimento dos metais em solos contaminados com biossélidos! depende da composigéio
desse residuc e as fragdes soltvel e trocdvel sdo as mais imﬁortantes em relaco 4 poluicio de
lencol freatico e a nutri¢iio de plantas.

Biossolidos com ¢levada concentracio de dxidos de ferro, podem apresentar menores
riscos de contaminacfio do meio ambiente por metais pesados, devido a capacidade de
retencio de metais apresentada por esses componentes. Também, pode-se observar a remogio
dos metais em solos contaminados em curto tempo, devido, sobretudo, ao aumento no teor de
matéria orgdnica no solo (KARAPANACIOTIS et al., 1991).

Alguns dos metais pesados mais tdxicos si0 merciirio (Hg), chumbo {Pb), cadmio
{Cd), cobre {Cu), niquel (Ni) e cobalto (Co). Os trés primeiros sfo particularmente toxicos
para animais superiores. Os trés titimos sfio denominados fitotdxicos por serem mais toxicos

para plantas do que para animais (MCBRIDE, 1994).

2.1.1 Chambo

'A' WEF (Water Environment Federation, 2011) designa biosslido como matéria orginica resultante do
tratamento de esgoto doméstico em uma instalagiio de tratamento.
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O chumbo ocorre naturalmente nos solos e é inerente ao material de origem ocorrendo
em niveis muito baixos, ndo oferecendo maiores riscos quando os solos s3o usados sob
condigdes naturais. E produzido a partir de minérios tais como: a cerrusita {PbCO;), anglesita
(PbSOy) e galena (PbS), sendo este Gltimo a mais importante fonte de chumbo (RONDO et
al., 2000).

Suas fontes naturais incluem as emissdes vulcinicas, o “intemperismo” geoquimico e
as emisstes provenientes do mar. Entretanto, devido & intensa utilizagio do metal pelos
homens nos Gltimos séculos a mensuragdo do conteudo de chumbo proveniente de fontes
naturais tornou-se dificil (QUITERITO, 2001)

A toxicidade do chumbo gera, desde efeitos claros ou clinicos, até efeitos sutis, ou
bioquimicos. Esses tltimos envolvem vérios sistemas de drgfos e atividades bioquimicas. Nas
criangas, os efeitos criticos atingem o sistema nervoso, ao passo que nos adultos gue estejam
submetidos a exposi¢io ocupacional excessiva, ou mesmo acidental, os cuidados sio com a
neuropatia periférica e a nefropatia cronica. Os sistemas gastrintestinal e reprodutivo s3o alvo
da intoxicagdo pelo chumbo (GOYER, 1991). Nos Gltimos anos, atengdo especial tem sido
dada aos estudos epidemioldgicos direcionados para os possiveis efeitos neurotoxicos do
chumbo nas criangas, especialmente naquelas com desvios de comportamento. Na populagio
adulta, esforcos considerdveis tém sido dispensados no sentide de avaliar os efeitos
cardiovasculares do chumbo e 0 seu envolvimento na hipertensio (WORLD HEALTH
ORGANIZATION. 1995).

O chumbo € um elemento toxico ndo essencial que se acumula no organismo. Na sua
interagio com a matéria viva, o chumbo apresenta tanto caracteristicas comuns a outros
metais pesados quanto algumas peculiaridades. Como esse metal afeta virtualmente todos os
orgdos e sistemas do organismo, os mecanismos de toxicidade propostos envolvem processos
bioguimicos fundamentais que incluem a habilidade do chumbo de inibir ou limitar a a¢fo do
cilcio e de interagir com proteinas. Em nivel de exposi¢lio moderada (ambiental e
ocupacional), um importante aspecto dos efeitos toxicos do chumbo ¢ a reversibilidade das
mudangas bioquimicas e funcionais induzidas (MOREIRA; MOREIRA, 2004a).

Saryan (1994) informa que a toxicidade do chumbo resulta, principalmente, de sua
interferéncia no funcionamento das membranas celulares ¢ enzimas, formando complexos
estaveis com ligantes contendo enxofre, fosforo, nitrogénio ou oxigénio (grupamentos—SH, —
H,PO3, -NH,, “OH), que funcionam como doadores de elétrons. As interagdes bioquimicas

do chumbo com grupamentos —SH s#o consideradas de grande significado toxicolégico, visto
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que, se tal interagdo ocorrer em uma enzima, sua atividade pode ser alterada e resulfar em
efeitos toxicos. O chumbo também tem alta afinidade com as aminas e os aminodcidos
simples. A estabilidade dos complexos de chumbo aumenta com o nimero crescente de sitios
ligantes e com espagamentos 6timos, como no caso dos grupamentos sulfidrilas vicinais.

Um elevado nivel de chumbo em sangue observado em populagSes que residem nas
proximidades de &reas industrializadas, quando comparadas com populagdes de areas
isoladas, reflete o impacto da polui¢do ambiental do chumbo. Uma vez absorvido, o chumbo &
distribuido para o sangue onde tem meia-vida de 37 dias; nos tecidos moles, sua meia-vida é
de 40 dias e, nos ossos, sua meta-vida é de 27 anos constituindo, esses Gltimos, o maior
deposito corporal do metal armazenando 90 a 95% do chumbo presente no corpo (MOREIRA
¢ MOREIRA, 2004b; PRPIC-MAJUC, 1992).

2.1.2 Cadmio

O céadmio {Cd) € um metal de transigdo, nimero atdmico 48, que pertence ao grupo 1B
da Tabela Periédica e possui alta capacidade de hidratagio. E um metal pesado caracterizado
por inexistirem minerais que o contenham em quantidades comerciais. O cddmio ocorre
apenas em seu estado de valéncia 2+ na forma de Sulfeto de cadmio (CdS), éxido de cadmio
(CdO), Hidroxido de cadmio (Cd(OH),), Fluoreto de cadmio (CdF) e Cloreto de cadmio
(CdCly).

O Cd*" & um elemento traco potencialmente t6xico para homens, animais e plantas.
Ele pode ser adicionado aos solos por meio da aplicagio de lodo de esgoto, adubagio
fosfatada, residuos provenientes de industrias e mineragio (ALLOWAY, 1990; HOODA E
ALLOWAY, 1998) entre outros. No solo, o Cd?™ pode ser biodisponibilizado (acumulando-se
nas plantas) ou lixiviado, poluindo as aguas subterrdneas e comprometendo, assim, os
suprimentos de agua potavel.

Naturalmente o Cd** é encontrado em pequenas concentragdes na superficie da Terra,
porém, atualmente, com o crescente aumento da atividade humana, cada vez mais esse
elemento € liberado no ambiente e sua concentragio tem aumentado tanto no solo guanto em
corpos de agua. O aumento dessa concentragdio deve-se, principalmente, a fundigfo de ferro,
mineracdo de zinco, fertilizantes fosfatados e nas atividades industriais onde 580 necessarias

resisténcia ao calor, frio ou condi¢des de luminosidade intensa (YANG et al., 2002).



Nos seres humanos e em outros animais de modo geral, o Cd*™ é absorvido pela
ingestdo de dgua ou alimento contaminado por possuir uma meia-vida relativamente alta
possuindo alguns isdtopos muito estiveis, o Cd*" tem a capacidade de bioacumular-se e
concentrar-se em niveis mais altos da cadeia tréfica. O metal ndo apresenta fungio fisiologica,
mas pode interferir nas fungSes biologicas de outros metais bivalentes essenciais para a
manutengiio do funcionamento do organismo, como o Ca®" por exemplo, e, como permanece
no organismo por muitos anos, ¢ considerado altamente téxico (KLASSEN, 2001), dentre os
danos causados aos humanos destacam-se danos aos rins, ao figado e aos ossos, alteragdes no
sistema cardiovascular (ZALUPS, 2000), o metal também ¢ classificado como cancerigeno
por induzir a formagdo de tumor em ratos ¢ considerado mutagénico, por interferir no
processo de reparo da sintese de DNA (LIU et al, 2007).

2.2 Lodo de estaciio de tratamento de esgoto (ETE)

O lodo ¢ um produto semi-solido que tem origem nos tratamentos primarios e
secundarios das ETE. Os lodos primdrios sdo aqueles obtidos naturalmente por sedimentagdo
natural ou flotagio de parte do material s6lido em suspensdo, sem utilizagio de produtos
quimicos. Na classe dos lodos quimicos estio aqueles cuja obtengdo ocorre com o auxilio de
produtos quimicos que podem ser realizados no tratamento primério ou tercidrio. Os lodos
secundarios sdo obtidos nos tratamentos biolégicos, os quais podem ser aerdbios ou
anaerdbios (BRAILE e CAVALCANTI, 1979).

A EPA (Environmental Protection Agency) (2003} refere-se a biossolido
especificamente como sendo o lodo de esgoto que tenha sofrido um tratamento que cumpre as
normas federais e estaduais para o uso benéfico, tendo, como exemplo, a utilizaglio agricola.
Silva et al. (2004) definiram o lodo como um residuo tmido com 95-99% de agua em sua
constitui¢io, e com composigdo problemdtica devido & presenca de produtos fermentaveis,
organismos patogénicos, metais pesados entre outros. O lodo produzido pelas estagbes de
tratamento de esgoto € um residuo com destinagfio problematica, pois mesmo sendo tratado,
ainda apresenta potencial poluidor ¢ de contaminagfio por organismos patogénicos que podem
causar sérios problemas 3 sade. Além disso, sem os devidos cuidados ¢ um dos maiores
poluidores de rios ¢ mananciais, que altera e dificulta o curso normal de vida da fauna e flora
da regifio afetada (ANDREOLI et al. 2000).

O lodo de ETE contém metais pesados em sua composigdo, devido as estagbes de
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tratamento receberem freqiientemente esgotos de origem industrial (TSUTIYA et al., 2001).
No Brasil, a caracterizagdo do lodo de esgoto torna-se importante uma vez que a rede de
coleta residencial ndo é, na maioria das vezes, separada da rede de coleta industrial. Isto faz
com que exista uma maior probabilidade de ocorréncia de metais pesados e outros dejetos
industriais no lodo de esgoto (ROCHA, 1999).

Muita atengdo foi dada aos metais devido ao potencial de eles afetarem os rendimentos
dos vegetais e a qualidade do solo. Nos 1ltimos anos, foram conduzidas iniimeras pesquisas
em relagdo as interagdes metais-solo e metais-planta. Isto pode ser atribuido, em parte, a
relativa facilidade de determinagdes analiticas de metais no lodo, solo e tecido da planta, em
contraposi¢do ao que acontece com compostos organicos toxicos devido a dificuldade
envolvida com a determinagdo de quantidades tragos (ROSA, 2004).

A Figura 1 mostra um esquema simplificado de geragdo de lodo em uma Estagdo de

tratamento de esgoto.

I_'Ill[ll
£ r
Bioga

FIGURA 1: Esquema dos processos de tratamento de esgoto
Fonte: Hidrologia apud Costa (2006).

Na figura 1 a primeira etapa do processo padrdo para o tratamento de esgoto consiste
em deter os materiais maiores tais como galhos de arvores, objetos conduzidos e arrastados
pelo caminho, etc., os quais ficam presos nos sistemas de “gradeamento”, que possui malhas
com espagamentos diferentes em varios niveis (CENBIO, 2004).

A préxima etapa ocorre nos decantadores primdrios onde as particulas sélidas

sedimentam no fundo do tanque. Os sedimentos acumulados no fundo do decantador,



denominados "lodos", sédo retirados pelo fundo do tanque e encaminhados para adensadores
por gravidade e digestores anaerobios. Nestes digestores os microorganismos anaerobios
consomem a matéria orgénica constituinte do lodo. O lodo € entdo previamente desidratado e
encaminhado para filtros prensa onde ocorre uma diminui¢io ainda maior de seu volume.
Apos esse processo, o lodo € encaminhado a aterros sanitdrios ou usado como esterco para
agricultura quando permitido. E nos digestores, durante o processo de oxidagio da matéria
orgdnica, que ocorre a liberagdo de biogas. Geralmente, parte dele ¢ aproveitada como
combustivel, muitas vezes para abastecer equipamentos da propria estagdo de tratamento

como, por exemplo, os secadores térmicos (VAN HAANDEL, 1994).

2.3 Biossorgio

Em geral, o tratamento de efluentes contaminados com metais pesados envolve a
aplicagdo de métodos financeiramente caros, tais como: oxidagio ou redugdo quimica,
precipitacio, separagio por membranas e evapora¢do. Logo, os estudos de processos mais
baratos e definitivos levaram ac desenvolvimento de pesquisas baseadas na utilizagdo de
microrganismos e/ou substrato vegetal na remogfo de metais pesados que, geralmente, sdo
denominados “biossor¢do” (BARROS Jr et al., 2001; GOMES et al., 1998; SCHMIDT, 1997).

O termo biossorg¢do, apesar de idealizar uma novidade da invengdo humana, ¢ apenas a
aplicacdo tecnologica de sistemas naturais que ocorrem a milhares de anos, que devido ao alto
poder poluidor da sociedade moderna, levou a humanidade, nos tltimos anos, a utilizar estes
processos em seu beneficio (BARROS, 2006). A biossor¢do pode ser definida como a
remogdo de ions metdlicos por meio da adsor¢io e/ou complexagio por biomassa viva
(bactérias, fungos, leveduras etc) ou material orgdnico morto (casca, lodo de esgotos, folhas,
residuos vegetais). O conceito de biossorgdo foi usado pela primeira vez por Ruchoft em 1949
que obteve a remogdo de 2Pluténio da dgua usando lodo ativado como adsorvente e foi
observado um percentual de remogdo em torno de 60% usando um sistema experimental de
um estagio de tratamento, em que o processo de descontaminago ocorreu devido a
propagacdo de uma populacdo microbiana presente no lodo sobre a drea superficial, seguido
pela adsorgdo do plutdnio (VOLESKY, 1989).

O processo de biossor¢do envolve uma fase sélida e uma fase liquida (solvente,
normalmente dgua) contendo uma espécie dissolvida que é o adsorvato (ions metalicos). Este

processo € continuo, até que ocorra o equilibrio entre a concentragdio do adsorvato dissolvido
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em solugdo ¢ a concentragdo do adsorvato presente sobre biossorvente (concentragdo de
equilibrio ou final, Cy) promovida pela saturagéio do adsorvato sobre biossorvente. A relagdo
entre o biossorvente e o adsorvato determina a distribui¢io entre a fase solida e a liquida do
metal (KRATOCHVIL E VOLESKY, 1998). A determinagdo da capacidade de biossorgdo (q)
do metal pela superficie solida esta baseada no balango do material do sistema, ou seja, todo o
adsorvato removido da solugdo deve estar presente no biossorvente. A capacidade de
biossorgdo pode ser expressa em diferentes unidades, dependendo do sistema, por exemplo,
miligramas do metal sorvido por grama do material (seco) do biossorvente (quando se baseia
em célculos de balango de massa), ou mmol g”' ou meq g" quando considera-se a cinética ou
estequiométria da reagdo entre a superficie e o adsorvato (VOLESKY, 1989).

Embora muitos materiais biolégicos adsorvam e/ou complexem os metais pesados,
estes materiais devem ter capacidade e seletividade para que o processo de biossorgdo seja
viavel (KRATOCHVIL E VOLESKY, 1998). Um dos primeiros desafios enfrentados pelas
pesquisas de biossorcdo foi o de selecionar biossorventes adequados de facil aquisi¢do e baixo
custo de obtengdo.

Apesar da aplicagdo e pesquisas de microrganismos vivos como biossorventes estarem
bastante avangadas, o desafio maior reside na identificag@o e na concepgdo do mecanismo de
biossor¢do de metais por residuos vegetais orgdnicos. Varios mecanismos possiveis para a
biossor¢do de metais ja foram investigados e sistematicamente catalogados quanto a interagéo
entre 0s metais e os biossorventes, particularmente para os fungos e algas (FOUREST et al.,
1996).

Na drea de tratamento de efluentes liquidos existe um grande potencial para
exploragdo da biossor¢do, com a utilizagdo de residuos solidos oriundos de processos
industriais e tratamento de esgoto, para a remog#o de metais contaminantes do meio ambiente.
A utilizagdo da biossor¢do apresenta a vantagem potencial da regeneracdo da biomassa,
possibilitando a reutilizagdo no processo de biossor¢do apds a recuperagdo do metal captado,
que também pode ser reciclado pelo setor industrial (PINTO et al., 2001).

2.4 Estabilizagio por solidificagio (E/S)

A tecnologia de solidificagdo/estabilizagdio vem-se tornando uma importante alternativa
de tratamento em face cada vez mais restritas as normas para disposi¢do de residuos perigosos
em aterro, pois prové o melhoramento das caracteristicas fisicas e toxicologicas do residuo,

facilitando o seu gerenciamento de forma segura e eficaz. Além disso, o custo do processo de
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solidificagdo/estabilizacdo tem sido considerado baixo em relagiio a outras técnicas de
tratamento, fator este que tem impulsionado o desenvolvimento desta tecnologia nos ultimos
anos (OLIVEIRA, 2003).

A estabilizagfo e a solidificagdo estdo intimamente relacionadas, empregam a quimica,

e processos térmicos para desintoxicar o residuo perigoso, mas sio tecnologias distintas.
O processo de estabilizacdo refere-se a redug@io de riscos colocados por um residuo,
convertendo 0s contaminantes em uma forma menos soluvel, mdveis ou toxicos. A natureza
fisica dos residuos ndo € necessariamente alterado (COLOMBO, 1994).

A solidificagdio refere-se a processos que encapsulam os residuos em um sélido
monolitico de alta integridade estrutural. O encapsulamento podera ser de residuos de
particulas finas (microencapsulag3o) ou de um bloco grande ou recipiente de residuos
(macroencapsulagdo). Solidificagdo ndo implica, necessariamente, a interagdo quimica entre
os residuos e os reagentes em solidificar-se, mas pode vincular, mecanicamente, os residuos
no monolitico. A migragiio de contaminantes € restrito por uma grande diminuig#io da area de
superficie exposta a lixiviagdo e /ou isolando os residuos dentro de uma capsula impermeavel
(COLOMBO, 1994),

Tem-se constatado, também, que o conceito de E/S é confundido com o encapsulamento
de residuos. Na E/S existe uma etapa na qual o material ¢ solidificado e outra em que ele €
estabilizado. Mas, s6 ocorre E/S se houver interagio quimica entre o residuo e os
aglomerantes, sendo esta a principal diferenc¢a. Ja no encapsulamento ocorrem mecanismos
pelos quais os componentes do residuo perigoso sdo aprisionados fisicamente numa matriz
estrutural maior, isto €, os componentes do residuo perigoso s#io seguros em poros
descontinuos dentro dos materiais estabilizantes. A massa estabilizada pode desmanchar-se
com o tempo € 0 mais importante: o residuo ndo ¢ alterado ou ligado quimicamente (BRITO,
2007).

A estabilizagdo consiste em um estagio de pré-tratamento através do qual os cons-
tituintes perigosos de um residuo sfio transformados e mantidos nas suas formas menos
solilveis ou menos téxicas. Tais transformagbes ddo-se por meio de reagdes quimicas que
fixam elementos ou compostos toxicos em polimeros impermeaveis ou em cristais estaveis.
Quanto as caracteristicas fisicas do residuo, estas podem ou nio ser alteradas ¢ melhoradas. A
solidificagdo, por sua vez, ¢ uma forma de pré-tratamento que gera uma massa solida
monolitica de residuo tratado, melhorando tanto a sua integridade estrutural, quanto as suas
caracteristicas fisicas, tornando, assim, mais facil o seu manuseio e transporte (GUTTERRES,
2006).
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Os processos de estabilizagdo por solidificagio existentes sdo classificados como
fixagdo inorgédnica e técnicas de encapsulamento. No primeiro caso 0os processos baseiam-se
na utilizacdo de materiais como cimento (MOREIRA et al., 2001), argilas (OLIVEIRA et al.,
2004) etc, enquanto no segundo caso s30 empregados polimeros organicos especificos.

Brito (2007) considera que um material esta estabilizado por solidificagdo quando
ocorre uma redugdo da periculosidade, mobilidade e solubilidade dos seus contaminantes e ha
uma garantia de sua resisténcia 4 compressdo e as variagSes de temperatura, obtendo-se
methoria da sua integridade/durabilidade.

A E/S € um processo que envolve duas etapas que se completam e ocorrem no
momento em que os agentes aglomerantes entram em contato com os contaminantes. Uma
etapa denominada de solidificagfo, que visa a encapsular o residuo formando um material
solido, que ndo necessariamente envolve interagio quimica entre contaminantes e
aglomerante; e outra etapa, denominada de estabilizago, que confere aos elementos poluentes
alteragdo das caracteristicas perigosas, fixando-os na matriz e reduzindo sua migra¢do para o
meio ambiente (BRITO, 2007).

Na E/S com a utilizagfo de cimento, as principais reagdes que explicam a resisténcia
da matriz s3o as reagdes de hidratagdo. A E/S tem inicio quando a agua € adicionada ¢ o
aluminato tricalcico (C;A) hidrata-se provocando o endurecimento da mistura (BRITO,
2007).

As quatro fases principais do clinquer sfo denominadas: alita (Silicato tricélcico - C38S,
50 a 70%); belita (Silicato dicalcico - BC,S, 15 a 30%); aluminato tricalcico (C3A, 5 a 10%) e
ferro aluminato tetracalcico (C AF, 5 a 15%); onde: C = Ca0; S = Si0;; H=H0; F =Fe;03 ¢
A = AlLO; (LANGE et al., 1998). Os principais produtos da hidratagdo séo: portlandita (CH) e
o silicato de calcio hidratado (CSH), que € um gel pouco cristalino, conforme expressédo 1 e 2
de hidratagdio do Cimento Portland Simples (CPS) (LANGE et al, 1998; SHI, 2005; SPENCE,
2005):

2(3Ca0.8i0,) + 6H;0 — 3Ca0.28i0,.3H,0 + 3Ca(OH), M
(C35) (H) (CSH) (CH)
2(2Ca0.5i0;,) + 4H,0 — 3Ca0.2 8i0,.3H,0 + Ca(OH), ')

(BC2S) (H) (CSH) (CH)
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Os aluminatos reagem rapidamente, justificando a adi¢do de um agente regulador como o

sulfato de calcio (CS3H;) para o controle do endurecimento do cimento, conforme expressoes
3,4e5:

4Ca0.Al;0:.Fe20; + 10H,0 + 2Ca(OH); — 6Ca0.Al;,03.Fe;03.12H,0 3)
" (C4AF) (H) (CH) (C3AFHg)

3Ca0.Al;03 + 12H,0 + Ca(OH),— 4CaO. Al,03.13 H,O 4)
(C3A) H)  (CH) (C4AFH,3)

4Ca0.A1,0:.13H,0 + 3CaS04.2H,0 + 18H,0 — 3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0 +
(C4AHi3) (CS3Hy) (H) (C3A.3C8.Ha)
Ca(OH), &)
(CH)

Em seguida, um excesso de portlandita (CsAH,3) reage com a etringita (C3A.3CS.H3))
para formar o monosulfatoaluminato de calcio ou monosulfatos (M), de acordo com a
expressdo 6:

3Ca0.AL03.3CaS0432H,0+2[4Ca0.AL03.13H,0]—3[Ca0.AL,05.CaS04.12H,0H2Ca(OH),
(C5A.3CS.Hzp) (C4AH3) M) (CH)
+20H,0

(H) (6)

A E/S em matriz de cimento caracteriza-se por reagdes entre os agentes de solidificagdo
para formar um so6lido estavel que € capaz de desenvolver resisténcia mecanica. Nos sistemas
baseados em cimento, com a adigdo da agua, ocorre a formagdo de uma pasta resistente que
tera como fungdo solidificar (com possivel estabilizagdo) os residuos contaminados
(CONNER, 1990).

2.5 Estudos realizados sobre remogiio de metais pesados por processo de biossorcdo

Hammaini et al., (2007) estudaram a biossor¢do de diferentes metais (Cu®*, Cd**, Zn®

* Ni**e Pb* ") através de lodos ativados. O pH 6timo para biossorgdo foi de 4 para Cd**, Cu’
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*ePb**, e 5 para Ni’* e Zn>*. Foi observado que a adsorgio do metal pela biomassa competiu
claramente com prétons presentes na solugdo aquosa, tornando o pH uma variavel importante
no processo. O estudo da influéncia da concentragéio da biomassa revelou que a quantidade de
protons liberados a partir da biomassa aumentou com a concentracdo de biomassa. Isto
confirmaria a hipotese de troca i6nica entre os dois tipos de ions. O valor maximo de captaciio
por biossorgdo dos metais estudados por lodo ativado apresentou a seguinte ordem
decrescente: Pb2*>Cu**>Cd**>Zn**>Ni**. Em pH 3 ou 4, o rendimento de dessor¢do foi
significativamente menor.

Hawari ¢ Mulligan, (2007) estudaram a biossorgio de Pb*, Cu®*, Cd*' e Ni*
utilizando como biossorvente lodo anaerdbio. A capacidade de captagdo de biossorgio da
biomassa para Pb>" foi pouco inibida pela presenca de cations Cu’ e Cd*" (6%) e pela
presenga de niquel (11%). A ordem de afinidade da biomassa anaerdbia para os quatro metais
foi estabelecida como: Pb*™> Cu?™> Ni**> Cd*". Fatores tais como os efeitos de hidratag&o, os
efeitos de hidrolise e ligagdo covalente dos ions metalicos podem ter contribuido para este
resultado. O autor recomenda o uso de biomassa anaerdbia para o tratamento de efluentes
contendo espécies tOxicas num nivel relativamente elevado, em combina¢dc com um ou mais
metais pesados em niveis baixos que ndo podem ser considerados toxicos.

Luo et al., (2006) realizaram a biossorgéio de ions de metais pesados, como Ccu*, cd*
e Zn**, em residuos de lodos ativados de uma planta municipal de tratamento de esgotos como
material de adsorgéio, os efeitos dos pardmetros, como pH, temperatura, tempo de reagdo e
duragdo de biossorgdo, foram estudados. Os resultados indicaram que as taxas de remogio de
Cu?’, Zn** e Cd*" com baixa concentragiio foram 96%, 47%, 80% e 90%, respectivamente,
adsorvida pelo residuo de lodos ativados. Poucos efeitos da dose de lodo ativado na adsorgédo
de Cu®' foram observados, ao passo que efeitos sobre a adsorgdo de Zn®* e Cd** foram
observados. Os autores concluiram que os processos biossorgdo de Cu®*, Zn?*, e Cd*" estio
em conformidade com o modelo de Freundlich, que indica que ¢ adequado para o tratamento
desses trés ions de metais pesados usando operagdo intermitente. Além disso, a capacidade de
adsorgdo do lodo para Cu?* é preferencial comparado aos outros dois ions.

Barros (2006) estudou o processo de biossorgdo de cinco diferentes metais (Co*" Cd*",
cr, Cu*' e Ni** } por lodo de esgoto sanitério e residuo solido organico buscando avaliar a
formac¢do de compostos quimicos coordenados. Os resultados sugeriram a formagio de
complexos sobre a superficie dos substratos, onde os dados espectroscdpicos apresentaram
evidéncias de que o fendémeno de quimissor¢do foi responsivel pela retengdo dos ions

metélicos na superficie dos biossolidos.
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2.6 Estﬁdos realizados sobre estabilizagio por solidificacio de biosséolidos

Guimaries (2008) utilizou a E/S para tratar lodo de curtume e avaliar o material
resultante da estabilizagdio por solidificagdo aplicando o protocolo especifico de avaliagdo
deste processo ¢ conclutu que o fator tempo e percentagem de lodo primério influenciaram na
integridade/durabilidade e imobilizagdo dos contaminantes. Foi obtida uma eficiéncia de
reten¢do para solubilizag3o do metal pesado cadmio em um corpo de prova A (7 dias e 5% de
lodo) de 90,9% ¢ em um corpo de prova B (28 dias ¢ 5% de lodo) de 97,63%. Os valores para
retengdo dos metais pesados foram todos satisfatorios. A lixiviagdo e a solubilizagdo
apresentaram excelente eficiéncia de retengdo dos contaminantes em relagdo aos metais
cromo, cadmio, cobre e zinco, ou seja, ficaram na faixa entre 91,80% a 99,93%.

Malliou et al.,, (2007) com o objetivo de investigar uma alternativa vidvel para a
disposi¢io final do lodo de esgoto de uma estag@o de tratamento de aguas residuais urbanas,
concluiu que o lodo de esgoto de estagSes de tratamento de Aguas residuais pode ser
estabilizado e solidificado em uma matriz de cimento Portland.

Prim et al. (2004) estudaram os efeitos de diferentes percentagens de lodo da industria
téxtil e o tempo de cura sobre a resisténcia a compressdo de matrizes estabilizadas por
solidificagdo. Foram analisados cinco niveis do fator percentual de lodo (0, 10, 20, 30 e 40%)
¢ trés niveis no fator tempo de cura (7, 14 e 28 dias) e como aglomerante foi utilizado cimento
Portland comum. Observou-se que, com relagdo ao percentual de lodo, a partir da dosagem de
20% de lodo, o tempo de cura influenciou na resisténcia & compressdio. Os resultados
mostraram uma interacfo significativa entre o percentual de lodo ¢ o tempo de cura ao nivel
de 1% de probabilidade, podendo esse material ser aproveitado na indistria da construgdo
civil, segundo as normas ABNT (1983) - NBR 7170 ¢ ABNT (1993) - NBR 7171, para
fabricagdo de argamassas, blocos vazados de concreto simples e tijolo macigo.

Herek et al., (2005) estudaram a E/S do lodo da industria téxtil em material ceramico.
O processo de solidificagdo/estabilizagdo foi utilizado na constru¢dio dos corpos de prova
lodo/argila (tijolos) nas dosagens de 0% e 10% ¢ 20% em relagdio a argila. Os autores
verificaram que nas condi¢gdes estudadas os tijolos apresentaram boa resisténcia a
compressdo. O teste de absorgdo de agua mostrou que os tijolos apresentaram uma boa
porcentagem de absorgdo. Portanto, a fabricagdo de tijolos com lodo de lavanderia

incorporado em argila mostra-se como um processo promissor na possibilidade de seu
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reaproveitamento na construgdo civil e contribuindo, assim, para a minimizagdo do lodo téxtil
gerado.

Katsioti et al. (2008) analisaram as técnicas de estabilizagdo/solidificagdo usando
bentonita/cimento e argamassa. As amostras foram curadas por 28 dias a 25° C; a resisténcia a
compressdo foi testada. Os resultados apresentaram maior resisténcia & compressdo no limite
minimo de 350 kPa em 28 dias. Anélises de DRX mostraram, claramente, que os produtos de
hidratagdo foram bem formados. O autor sugere que o tratamento de 50% de lodo de esgoto
com a bentonita 20% e 30% de cimento € suficiente para estabilizar/solidificar e produzir um
material que pode ser aplicado como aditivo em revestimentos de aterros e blocos de
construgdo.

Sousa (2009) estudou a remogdo de metais pesados de efluentes contaminados, com
chumbo utilizando-se, como soélido adsorvente, argila cinza nacional, além de realizar o
tratamento do residuo sélido oriundo do processo de remogdo do chumbo por adsorgdo. O
trabalho foi dividido em trés etapas, a de caracterizagdo da argila cinza, os ensaios de banho
finito e, na terceira etapa, foi realizado o estudo da estabilizagéo por solidificagdo do residuo
solido perigoso na adsorgdo, visando a converter o residuo de classe I (perigoso), para classe
I (ndo perigoso). Os residuos solidos perigosos tratados pela estabilizagdo por solidificagdo
apresentaram boa integridade. A lixiviagdo e solubilizagdo mostraram que, apds o tratamento,
o residuo sélido da adsorgdo passou de classe I (perigoso) para classe IIA - ndo inerte (ndo

perigoso) e a eficiéncia do processo, em todos os ensaios foram superiores a 99%.
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Capitulo 3

3 MATERIAIS E METODOS
3.1. Infra-estrutura

O trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Gestdo Ambiental e Tratamento de
Residuos (LABGER), pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ),
localizada no Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT), na Universidade Federal de Campina
Grande (UFCGQG), situada na cidade de Campina Grande, no Estado da Paraiba, Brasil.

O trabalho foi realizado em duas etapas, a primeira etapa foi a da biossor¢do dos
metais cadmio e chumbo pelo lodo de esgoto sanitario de um reator UASB e a segunda etapa
foi a estabilizagdo por solidificacdo deste lodo utilizado no processo de biossogdo. A Figura 2
mostra as etapas do trabalho que foram: planejamento experimental, caracterizag¢éo do lodo,
analise do afluente e efluente dos reatores, andlise estatistica dos resultados e estabilizagdo
por solidificagdo do lodo de esgoto sanitario mais metal (LM).

O lodo de esgoto sanitario foi originario de um reator UASB (Upflow anaerobic
sludge blanket) pertencente a Estagdo Experimental de Tratamento Biologico de Esgotos
Sanitarios ~ EXTRABES. O mesmo foi acondicionamento em uma caixa retangular e
submetido a secagem ao ar, a sombra e em temperatura ambiente por 7 dias, com o
procedimento de revolver diariamente o lodo, para remo¢do uniforme de toda umidade
presente no biossorvente.

O reator que foi utilizado como prova em branco foi denominado Rl (reator sem
metal), o que foi alimentado com o metal cadmio, R2 e o que foi alimentado com o metal
chumbo, R3.

UFCG/BIBLIOTECA/BC]
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Planejamento Experimental

v

Caracterizagio do lodo de reator UASB

(Ensaio de lixiviagdo e solubilizagio,
pH, Solidos totais e suas fragdes,
Carbono orgénico total e EDX)

— oH
L» | Condutividade
Soluciio
metal o Eftuente |w—+| glcakinidade |
S AGV
mmpia
g ~* | de Absorgao
Lodo
Segunda etapa do trabalho
é Caracterizacio
Metal . Ensaio de
‘:_ (Ensaio de lixiviagéio e _‘{ Estab.ih:zagﬁn por }—b lixiviagio
Eds solubilizagdo, pH, Solidificacdo
Solidos totais e suas
fracies, Carbono
orgénico total e EDX)
FIGURA 2: Esquema das etapas do trabalho
3.2 Materiais

Primeira etapa:

Os reagentes utilizados na preparagio de solugdes para andlise e as solugdes padrdes

dos metais usados no processo de biossorgdo estdo listados abaixo, assim como seu grau de

pureza e procedéncia.
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Reagentes:

e Cloreto de cadmio Monohidratado P. A. (99,0% - Vetec);

e Nitrato de chumbo II P.A. (99,0% - Vetec);

e Hidroxido de sddio Micropérolas P. A. ACS (99,0% - Vetec);
e Acido sulfurico P. A. ACS (98,0% - Chemycalis);

» Biftalato de potéassio P.A. (99,0% - Cinética).

e Acido acético glacial (99,7,0% - Vetec);

e Acido cloridrico PA — CAS n° 7647-01-0

Equipamentos e vidrarias:

e pHmetro digital modelo MPA-210;

e Condutivimetro modelo mCA 150 ;

e Placa aquecedora;

e Agitador rotatdrio de frascos;

e Balanga analitica digital;

e Becker, proveta, pipeta, bastdo de vidro, capsulas de porcelana;
e Destilador de agua;

e Estufa

e Mufla, papel de filtro;

3.3. Planejamento experimental

A seguir ¢ apresentado o planejamento do experimento em relagdo ao tratamento do
efluente sintético em reator de biossor¢do de fluxo ascendente (RBioFA) e tratamento do

residuo através da estabilizagdo por solidificagdo, na seguinte ordem:

a) Reator de biossorgéo (tratar o efluente sintético);

b) Estabilizagdo por solidificagdo (tratar o residuo resultante do processo de biossorgdo).
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a) Reator de Biossorc¢io

Foi realizado, um planejamento experimental com o objetivo de verificar se existe
diferenca significativa entre as médias dos tratamentos do efluente sintético em RBioFA, onde
foi utilizado o experimento owe-way. O fator adotado foi concentragdo de metal. O
monitoramento foi de 90 dias com concentragdes de 50 mg M>".L"'. A Tabela 1 mostra o

nimero de experimentos do planejamento adotado.

TABELA 1 - Parametro do planejamento One-Way

Tratamento Concentragdo de Metal Tempo de Monitoramento Resposta
(mg.L") (dias) (Y)
R1 0,0 90 Y,
R2 50,0 90 Y
R3 50,0 90 Y3

Y: Respostas: Concentragdo metal, condutividade, AT, AGV, pH.
b) Estabilizacdo por solidificagio

Foi realizado um segundo planejamento experimental, para ser utilizado na etapa de
tratamento do residuo sélido da 1? etapa. O substrato foi denominado: LM (lodo de esgoto
sanitario mais metal).

O fator adotado foi o percentual de lodo de esgoto sanitario mais metal (LM). Foram

utilizados dois tratamentos com duas repeti¢des com as seguintes composi¢des, conforme a
Tabela 2.

TABELA 2 - Fatores adotados no planejamento experimental do LM

Experimento Composigdo
Tratamento Cd™ 8,0% de LM e 92% de aglomerante
Tratamento Pb* 4,0% de LM e 96% de aglomerante

* Serdo realizadas duas repeti¢Oes para cada tratamento.

Foram adotas as porcentagens de 8,0% do residuo contendo cadmio e 4,0% do residuo
contendo chumbo para que fosse utilizado 0 méaximo de residuo resultante do processo de

biossorgio.
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3.4. Preparaciio dos experimentos

3.4.1 Preparagiio dos experimentos: reatores de biossor¢iio de fluxo ascendente
(RBioFA)

O sistema experimental foi constituido num total de trés reatores de fluxo ascendente
continuo com leito fixo e de seg¢do circular, a decisfo de adotar o fluxo ascendente € ndo o
descendente foi com o objetivo de se evitar ao maximo a perca de lodo, uma vez que, no caso
de se adotar o fluxo como descendente haveria a necessidade de se adicionar uma tela para
reter o lodo. Os reatores foram construidos com tubos de PVC com diametro interno de 0,1 m
¢ altura média de 0,50 m (Figura 3), o volume médio dos reatores € de 3,5 L (7). O sistema
experimental estava instalado sobre um suporte de madeira, que incluiu uma base para fixacgéo
dos reatores, outro suporte de madeira fot instalado a 2,0 m de altura do solo, para a fixacdo
dos recipientes de PVC (1) que foram usados na alimentagio do sistemna com solugdes da
prova em branco e dos metais cadmio e chumbo.

Os trés reatores foram carregados com lodo de esgoto, que foi o biossorvente (6). Cada
reator (7) continha uma massa média de 400,0+0,01g de biossorvente. No sistema foram
acondicionados trés reatores que foram alimentados, dois deles, com o efluente sintético que
foi preparado a partir de agua destilada ¢ o metal com concentragio de 50 mg M™".L” de ion
Cd** e Pb**. A Tabela 3 mostra a concentracio dos metais (cddmio e chumbo) na unidade de
mg. L' ¢ mol.L}, uma vez que o chumbo apresenta uma massa molar maior que o cadmio

isto implicou em maior ions do metal chumbo adicionada ao reator.

TABELA 3 - Concentragio dos metais utilizada no efluente sintético
Metal mg.L'1 mol.L”

Cadmio 50,0 4.48x10™
Chumbo 50,0 2,41x10™
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Legenda:

1. Solucdo metalica

2. Conta-gotas

3. Controlador de vazédo

4. Mangueira de alimentacao
5. Afluente

6. Biossorvente

7. Reator

8. Efluente

9. Recipiente receptor

10. Tratamento por E/S do lodo
contendo cddmio e chumbo

3)

®

@)

(10) E/S

®
@)

FIGURA 3: Representagdo esquematica do reator de Biossorgéo

O terceiro reator, que era a prova em branco, foi alimentado apenas com &gua
destilada. A alimentagfo destes foi realizada através de uma mangueira (4) de polietileno com
12 mm de didmetro e conexdes em PVC. Por gravidade, a solugdo era levada até os reatores.
A solugdo que continha o metal apds entrar e ser distribuida pelo fundo do reator encontrava-

se com leito de lodo ocorrendo a mistura da solugdo com o biossorvente onde o metal ficava
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retido. A saida do efluente era de forma ascendente, onde na parte superior do reator se
encontrava uma mangueira de coleta (8). O efluente tratado era coletado em um recipiente
coletor (9) e analisada duas vezes por semana. A vazdo média diaria de alimentagio adotada
para o sistema experimental foi 500 mL dia’, a qual era controlada por um dispositivo
médico-hospitalar usado na aplicagio endovenosa de soro fisiologico (kits equipo soro) (2). O
volume médio total fornecido foi de 30L para cada reator durante o periodo de operagdo. Os
pardmetros operacionais dos reatores de biossor¢lio de fluxo ascendente (RBioFA) estio

apresentados na tabela 4.

Apos o processo de Biossorcdo no reator RBioFA, foi realizado o tratamento por E/S

do biossorvente utilizado, o qual estava contaminado com o metal.

TABELA 4 - Parametros operacionais do RbioFA

Parametros Operacionais dos reatores de biossorgio

Altu.rel:l do reator (m) o 0,5 N
Didmetro interno (m) 0,1
Volume médio (1) 3,5
Forma de alimentagio Continua
Massa do lodo (g) 400
Vazjio média (ml.dia™) 500

3.4.2. Preparagiio dos experimentos: E/S

Os biossorventes, contendo Pb*" e Cd?*, foram submetidos ao ensaio de lixivia¢io
proposto pela norma ABNT NBR 10.005 (2004), em seguida classificados pela norma ABNT
NBR 10.004:2004 (2004) e realizada a E/S com o objetivo de tratar o residuo apods o
monitoramento dos reatores de biossorgdo.

Na preparagiio dos corpos de prova, foram considerados os aspectos propostos por
Brito (2007). Estes aspectos estdo relacionados com as condigfes bdsicas para a realizagdo

dos ensaios em laboratorio, conforme Tabela 3.




TABELA 5 - Aspectos Operacionais para confecgio dos corpos de prova

Aspectos Operacionais Parimetros
Tempo de preparagio das amostras 7 dias
Formato do molde Cilindrico
Dimenséo do molde 5 cm de didmetro e 10 cm de altura
Tempo de moldagem 24 horas
Umidade relativa do laboratorio entre 50 a 100 %
Temperatura do laboratorio | | 24+ 4°C
Adaptado de Brito (2007}
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Os corpos de prova foram preparados seguindo as seguintes etapas abaixo (BRITO,

2007):

a) Inicialmente foram pesados, separadamente, o aglomerante € o residuo sélido da

biossor¢do {contaminante), utilizando uma balanga analitica com precisdo de 0,01g;

b) O aglomerante ¢ 0 LM foram bem misturados e, em seguida, adicionou-se agua até

obter-se uma pasta homogénea. O tempo de preparagfio do corpo de prova foi iniciado

a partir do contato da mistura com a dgua;

¢) O interior do molde foi lubrificado com 6leo mineral, para facilitar o desmolde do

corpo de prova;

d) A pasta foi colocada aos poucos no interior do molde, tendo-se o cuidado de

‘ comprimir bem para evitar a formagao de vazios no corpo de prova;

e) Uma placa de vidro de 70 mm por 70 mm de aresta e de 5 mm de espessura também

lubrificada com 6leo mineral, foi colocada na superficie do molde, para evitar perda de

agua,

f) O material ficou em repouso por um periodo de 24 horas para endurecimento da

1 pasta. Apos este periodo, o corpo de prova foi retirado do molde e deixado por um

periodo de 7 dias de preparagdo da amostra, e finalmente, foram realizados os ensaios

| referentes aos critérios de avalitagio de materiais;
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g) Durante a confecgio dos corpos de prova, a temperatura ambiente ¢ a umidade
relativa foram registradas e verificou-se que estavam dentro da faixa estabelecida no

Protocolo, segundo Brito (2007).
3.5 Anailises fisico-quimicas do biossorvente, afluente e efluente do reator RBioFA e E/S

3.5.1 Caracterizacio do biossorvente

a) Potencial hidrogeniénico (pH)

O pH foi determinado com potencidmetro em suspens3o aquosa seguindo o método
preconizado por Tan (1996). A determinagdo do pH do biossorvente foi feita em 4dgua
destilada, em potenciémetro da marca “Tecnal 2", apos agitagdo da mistura e descanso por 3

horas;

b) Teor de Umidade (TU)

A determinagéo do teor de umidade foi obtida segundo APHA (2005). A amostra do
material foi pesada e colocado em uma estufa da marca “Marconi” a 105° C durante 24 horas.
Em seguida, este material foi esfriado em dessecador e pesado. A umidade percentual foi

obtida pela diferen¢a em peso, conforme mostrado na equacgéo 1.

(‘PI_P2
I

S

% Umidade = M

onde:
P,: Massa do substrato umido;

P,: Massa do substrato seco 105°C.

¢) Sélidos totais e suas fracoes

Os solidos totais e suas fragbes foram determinados de acordo com os métodos
preconizados por APHA (2005). A determinagdo de solidos totais foram obtidos pela diferenga

do teor de umidade a 105-110 °C encontrada menos 100%, conforme mostrado na equago 2.
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% Sélidos Totais = 100 - % TU Q)

A determinagfo do teor de solidos totais voldteis (matéria orgénica total) foi obtida,
multiplicando-se por 100 a diferenga entre o peso da amostra seca a 105° C e o peso calcinado
a 550" C em mufla, e dividindo-se este resultado pelo peso seco a 105° C, conforme mostra a

equagdo 3.

% Solidos Totais Voldteis = [PB ; i ]xl 00 (3)

3

onde:
P3: Massa do substrato seco a 105 C;

P4: Massa do substrato calcinado a 550 C

A determinacéo de solidos totais fixos (matéria inorgénica) foi obtida pela diferenca do

teor de solidos totais volateis a 550 C encontrada menos 100%, conforme mostrado na

equagdo 4.

% Solidos Totais Fixos = 100 - % STV 4

d) Ensaio de Solubilizagdo: ABNT NBR 10.006:2004

O teste de solubilizagfio adotado € o descrito pela norma ABNT NBR: 10.006:2004.
De acordo com esse teste, a amostra foi misturada com 4gua destilada em um recipiente
adequado, mantendo sempre a propor¢do de 1:4 (amostra: agua destilada), foi agitado em
baixa velocidade por 5 minutos. O recipiente foi coberto com filme de PVC, o qual
permaneceu em repouso por 7 dias na temperatura de 25°C. Apds esse periodo, a solugdo foi
filtrada utilizando uma membrana filtrante com porosidade de 0,45 um, logo, o filtrado obtido
foi o extrato solubilizado, onde foi possivel determinar o pH ¢ analisar 0 metal por absor¢o
atomica (AAS) num espectrofotdmetro de absorgdo atémica da marca Shimadzu Modelo AA
- 6800.
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3.5.2 Tecnicas de caracterizagiio do afluente ¢ efluente do reator de biossorcio

a) Potencial Hidrogenionico (pH)

O pH das amostras foi determinado com potenciémetro em suspensdio aquosa de
acordo com as recomendagdes propostas pelo APHA (2005). A determinagdo do pH foi

realizada em potencidometro da marca MS Tecnopon equipamentos especiais, modelo MPA-
210.

b) Condutividade (C.E)

A condutividade das amostras foi determinada em um condutivimetro, marca MS
Tecnopon equipamentos especiais, modelo mCA 150, de acordo com as recomendagdes
propostas pelo APHA (2005).

¢) Alcalinidade Total (AT)

A alcalinidade da agua ¢ uma medida de sua capacidade em reagir com acidos fortes
para atingir determinado valor de pH. A alcalinidade da agua natural ¢, tipicamente, uma
combinagfio de ions bicarbonato (HCQs), ions carbonato (COs®) e hidroxilas (OH). E
determinada por titulagio da amostra com acido forte, acido sulfarico (H,80;) 0,02 eq.L”,
utilizando um pHmetro para observar a mudanga de pH, anotando o volume gasto de acido
para baixar o pH da amostra até 4. A alcalinidade total foi determinada de acordo com APHA
(2005).

A equagdo para o calculo da alcalinidade total € a seguinte:

L. VN, 50000
Alc.Total (mgCaCo, L")y = ——— &)

amostra

onde:
Nic : Normalidade do acido;
Ve : Volume gasto;

Vamostra : Volume da amostra (ml);
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d) Acidos graxos voléteis (AGV)

Os 4cidos Graxos Volateis foram determinados de acordo com as recomendag¢des
propostas por DilLallo e Albertson (1961). A amostra ¢ titulada, sob leve agitagdo, com
hidréxido de sédio do pH 4,0 até 7,0.0s AGV da amostra sdo obtidos a partir da equagéo 6:

A.N.60000

AGV(mgCH,COO.L") =
(mgCH, ) 74

(6)

onde:

A : Volume da base gasto na titulagdo (ml);
N : Normalidade da base (N);

VA : Volume da amostra (ml);

¢) Espectroscopia de Absorgiio Atémica (AAS)

As concentragdes dos metais nas amostras do afluente, efluente e no substrato dos
reatores foram obtidas por espectrometria de absor¢do atdmica em um espectrofotometro de

absor¢do atdmica da marca Shimadzu Modelo AA — 6800.

3.5.3 Avaliacdo do material apos a estabilizacfio por solidificacéo

a) Ensaio de Lixiviacio®: ABNT NBR 10.005:2004

Para avaliar a imobilizagdo dos contaminantes, foi utilizado o ensaio de lixiviagdo. O
teste de lixiviagdo adotado para as amostras do residuo € o descrito pela norma NBR 10.005
(2004b), onde encontra-se no anexo 2 deste trabalho o resumo desta norma. De acordo com
esse teste, a primeira etapa do procedimento consiste em determinar a solugéo de extragéo.

Foram pesados 5g da amostra (com particulas < 9,5 mm) e adicionados 96,5 mL de

% Ensaio realizado no lodo de esgoto sanitario, apés a biossorgdo e apds realizagdo dos corpos de prova.

[1IRCGIRIRLIOTRCAIRC |



42

dgua deionizada, sob agitagdo constante. Em seguida, foi verificado o pH da solugio e, nos
casos em que ele estava igual ou inferior a 5, foi utilizada a solugdo de extragdio nimero 1;
porém, nas hipdteses em que o pH apresentava-se superior a 5, foram adicionados 3,5 mL de
HCl a leq.L"; em seguida, a solugdo foi homogeneizada, aquecida por 10 minutos na
temperatura de 50°C e depois resfriada. Se o pH estivesse igual ou inferior a 5, utilizava-se a

solugdo de extragdo numero 1, caso contrario, utilizava-se a solugdo de extragdo niimero 2.

a) Solugfo niimero 1 — contém 5,7 mL de 4cido acético glacial, 64,3 mL de NaOH a
1,0 N e agua desionizada até completar 1L. O pH deve estar 4,99 +£0,05;
b) Solugdo nimero 2 — contém 5,7 mL de acido acético glacial e agua desionizada até

completar 1L. O pH deve estar 2,88 +0,05.

Na segunda etapa do procedimento foram pesados 100g do residuo (com particulas <
9,5 mm) e depositados em um vidro de extragfo, em seguida, adicionado lentamente o fluido
de extragdo apropriado (solugdo 1 ou 2). A solugdo de extragdo deve ser 20 vezes a massa
utilizada, neste caso, foi preparada uma solugdo de 2L.

O vasilhame foi firmemente fechado e colocado para agitar a 30 + 2 rpm, durante um
periodo de 18 + 2 horas, onde a temperatura do ambiente permanecereu a 23 + 2°C. Ap6s a
agitacdo, a solugéo foi filtrada utilizando um filtro de fibra de vidro de 0,6 a 0,8 pm. Por fim,
o filtrado obtido foi o extrato lixiviado, que teve seu pH medido e submetido a caracterizagio
quimica por Absorgdo Atdmica (AAS).

A Figura 4 mostra a vista frontal do aparelho rotativo de frasco que foi utilizado no
experimento.

ABNT NBR 10.005

FIGURA 4: Aparelho Rotativo de Frascos para Lixiviagdo
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b) Energia dispersiva de raio X (EDX)

A andlise de fluorescéncia de raios X foi realizada objetivando determinar os
constituintes inorganicos do biossorvente in natura e dos biossorvente dos reatores R1, R2 e
R3. As amostras analisadas foram peneiradas a malha 100 mesh e abertura 150 um. A analise
foi realizada com o equipamento da marca Shimadzu modelo EDX-720, no laboratério de
caracterizagdes da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal

de Campina Grande.
3.6 Determinacio da capacidade de biossorgio e eficiéncia de remogiio de Cd** e Pb*"

A constante de capacidade de biossor¢do (q) de ion metalico (mg) biossorvido por g

(peso seco) da biomassa e a eficiéncia de remogéo (E), foram calculadas utilizando-se as

g= (C" e ].V 7)

G ~C;
E= 100% 8)

equacgdes 7 e 8, respectivamente;

onde:

C;: Concentragio inicial do fon metalico (mg.L™)
Cs: Concentragdo final do ion metélico (mg.L'l)

m : Massa do biossorvente na mistura reacional (g)

V : Volume da mistura reacional (L)

3.7 Determinacio da eficiéncia de retencio na E/S

A retengdo dos contaminantes foi determinada em funcfo das massas e concentragdes
dos residuos e aglomerantes conforme a equagdo 9. O objetivo foi avaliar € comparar se as

massas dos agentes influenciaram na eficiéncia de retengdo dos contaminantes:



X bhcioncia Re tengao %) = {1 - [1 + A;fm ] [fz]li";:jo :I_IOO 9
onde:
X : Eficiéncia de retengfo (%)
RS: Massa do residuo sintético ou contaminante (Kg)
Aglom. : Massa do aglomerante (Kg)
[Y]Tratado: Concentragdo do extrato lixiviado do material tratado (mg kg™)

[Zlgruo : Concentragdo do extrato lixiviado do residuo bruto (mg.kg™)

3.8 Balanco de massa da E/S

O balango de massa foi realizado para determinar a atenuaciio em cada tratamento
ap6s a E/S em termos da massa de aplicagéo, lixiviagdo e acumulagdo do metal (BRITO,
1999; LEITE; 1997). O balango de massa foi calculado aplicando a equagio 10 para os

tratamentos utilizados na E/S:

Massa (Atenuada) = Massa (Aplicada) - Massa (Lixiviada) (10)
onde:
Massa (Atenuada) : massa de metal atenuada apés E/S
Massa (Aplicada) : massa aplicada de metal antes do tratamento

Massa (Lixiviada) : massa do metal lixiviada (nfo fixada) apos E/S

3.9 Analise Estatistica dos resultados

Neste trabalho foi usada a andlise de regressdo, que € uma técnica estatistica para
modelar ¢ investigar a relagdo entre duas ou mais varidveis. Um modelo de regressdo que
contenha um ou mais de um regressor é chamado de um modelo de regressdo linear e miltipla
simples, respectivamente (MONTGOMERY e RUNGER, 2003).

Um modelo de regressdo linear pode descrever essa relagio entre variaveis de entrada

com a variavel de saida, esse modelo € ¥ = B, + fxi + €, em que Y representa a varidvel
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resposta medida, x: representa um dos fatores influentes na variavel resposta, e € é um termo
de erro aleatorio ou residuo.

A andlise de varidncia pode ser usada para testar a significdncia dos termos da
regressdo simples ou das varidveis experimentadas no planejamento de experimentos. O
procedimento divide a varidncia total na variavel de resposta em componentes significantes
como base para o teste.

A verificagdo do modelo proposto da regressdo linear simples foi feita segundo
recomendacdo de Montgomery e Runger (2003), por meio do teste estatistico de hipoteses em

relagdo aos parametros do modelo:

- Hipotese de Nulidade (Hp): p1 =0
- Hipotese Alternativa (Hp): p1#0

Com uma probabilidade de a = 0,05, foram observadas essas hipoteses quanto a
significdncia da regressdo, onde a hipétese de nulidade (H0: B/ = 0) é equivalente a concluir
que ndo ocorre relagdo linear entre x(tempo) e Y(resposta). Enquanto que a hipotese
alternativa (HI:BI#0) equivale a afirmar que ocorre relagdo linear entre x(tempo) e
Y(resposta), ou seja, o valor esperado de Y ¢ afetado pelos valores de x.

Deste modo, a relagéo linear entre a variavel aleatoria (y. varidvel dependente) e a variavel

ndo aleatéria (x. varidvel independente) é descrita pela equagéo (11):

y=Pot+Pix+te (11)
onde:

Bo € B; sdo os parametros do modelo e (€) € o erro aleatorio associado a
determinagdo de y. O y foi associado & resposta dada pelo monitoramento dos reatores
enquanto que x € o tempo. Portanto, esse € o modelo de regressdo linear simples, porque
ele tem apenas uma variavel independente ou regressor.

A Tabela 6 mostra a saida computacional do Minitab 15.0, para a anélise de regresséo
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TABELA 6 - Anélise de variancia (ANOVA)

Fonte G.L Soma do Quadrado Valor F Valor p1 e’
Quadrado (SQ) Médio (QM)
Regressiao 1 SQR QMR QMR/QME -
Residuoou n-2 SQE QME -
erro
Total n-1 SQT - -

Valor p': Significativamente diferente (p <0,05); “Nao significativo (p > 0,05); n: Numero de observagéo.
Fonte: Campos (2003)

O coeficiente de determinagio R”> é uma medida da quantidade de reducdo na
variabilidade de y, obtida pelo uso dos regressores x1 e x2, . . . , xk (MONTGOMERY e
RUNGER, 2003).

A utilizagdo do coeficiente de determinagdo ajustado faz-se interessante quando ha
conjuntos regressores com varidveis diferentes, porém com o mesmo numero de varidveis

regressoras. O coeficiente de determinagdo € calculado como:

o SOR
SQT

(1D
Onde:

R? : Coeficiente de determinagdo;

SQR : Soma de quadrados da regressdo;

SQT : Soma de quadrados totais.

Utilizou-se o Software Minitab 15.0, que € de facil manuseio e incorpora uma série de
recursos de manipulagdo de dados, andlise de confiabilidade, confecgdo de graficos e rotinas

de andlise estatistica (MINITAB 15.0, 2006).
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Capitulo 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes ao
monitoramento dos reatores ¢ a caracterizagio do biossolido antes e apos o processo de
biossor¢do. O capitulo inicia com os dados referentes & caracterizagdio do biossolido:
concentracdio dos metais no extrato lixiviado e no liquido solubilizado, pH, teor de umidade,
solidos totais, fixos, voldteis e carbono orgénico total. Para o monitoramento dos reatores os
resultados referentes ao processo de biossorgdo foram: pH, condutividade, alcalinidade total,

acidos graxos volateis e concentragio de metais.
4.1. Caracterizacio do biossorvente

A seguir encontram-se os dados da caracterizagdo do lodo, o qual foi tomado uma
amostra pontual e realizado o ensaio de lixiviagdo. Os metais, seus valores quantificados em
mg.L " ¢ em mgkg ", assim como o limite maximo permissivel (LMP) para cada metal &

mostrado na Tabela 7

TABELA 7 - Teor de metais dos extratos lixiviados do biossorvente in natura ¢ LMP

Variaveis Valor Valeor Limite Maximo Permitido (LMP)
(mgL")  (mgkg”)
Niquel <0,10 <2,0 1,0 mg.L™ NT- 202 FEEMA"
Cromo <0,10 <2,0 5,0 mg.L't ABNT NBR 10004, 2004
Chumbo <0,10 <2,0 1,0 mg.L™' ABNT NBR 10004, 2004
Cobre <0,10 <2,0 0,5 mg.L"' NT- 202 FEEMA
Manganés 1,09 21,8 1,0 mg.L™ NT- 202 FEEMA
Potassio 16,0 320,0 -
Zinco 2,82 56,4 1,0 mg.L" NT- 202 FEEMA
Ferro 3,14 62,8 15,0 mg.L"' NT- 202 FEEMA
Cobalto <0,10 <2,0 1,0 mg.L" NT- 202 FEEMA
Cadmio <0,05 <1,0 0,5 mg.L"' ABNT NBR 10004, 2004
Aluminio 0,84 16,8 3,0 mg.L" NT- 202 FEEMA
Magnésio 449 898.0 -
Calcio 225,0 4500,0 -
Sédio 659,0 13180,0 -

W'NT —202. R.10 — Norma técnica FEEMA: Padrdes de langamento de efluentes liquidos. ‘“Anexo F da ABNT
NBR 10.004:2004 ; 2004: Concentragiio — Limite miximo no extrato obtido no ensaio de lixiviagéo;
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A andlise do biossorvente indica concentragdes baixas dos metais comparadas aos
limites fixados pela ABNT e FEEMA. Com base na Tabela 7, os metais que ficaram acima do
limite maximo permissivel foram zinco e manganés. As concentra¢gdes de niquel, cromo,
chumbo, cobre, cobalto e cadmio apresentaram valores abaixo do minimo detectavel pelo
equipamento, com isso observa-se que o lodo foi apropriado para ser utilizado no processo de
biossor¢do, uma vez que ndo apresentava concentragdo significativa dos metais utilizados no
presente trabalho.

Para o ensaio de solubilizagdo os metais e seus valores quantificados, bem como o

LMP para cada metal, encontram-se descritos na Tabela 8.

TABELA 8 - Teor de metais do ensaio de solubilizagdo do biossorvente in natura de um
reator UASB

Variaveis Valor Valor Limite Maximo Permitido (LMP)
(mgL™ (mg.kg ')
Niquel <0,10 <0,6 i
Cromo <0,10 <0,6 0,05mg.L”" ABNT NBR10004, 2004
Chumbo <0,10 <0,6 0,01 mg.L"' ABNT NBR 10004, 2004
Cobre <0,10 <0,6 2,0 mg.L"' ABNT NBR 10004, 2004
Manganés 152 9,12 0,lmg.L”" ABNT NBR 10004, 2004
Potéssio 49,9 299.4 -
Zinco 0,79 4,74 5,0 mg.L"' ABNT NBR 10004, 2004
Ferro 0,22 1,32 0,3 mg.L" ABNT NBR 10004, 2004
Cobalto <0,10 <0,6 -
Cidmio <0,05 <0,3 0,005mg.L"' ABNT NBR10004, 2004
Aluminio <0,10 0,6 0,2 mg.L"' ABNT NBR 10004, 2004
Magnésio 130,0 780 -
Calcio 393,0 2358 :
Sodio 180,0 1080 200,0 mg.L"" ABNT NBR 10004,2004

YAnexo F da ABNT NBR 10.004:2004 : Concentracio — Limite maximo no extrato obtido no ensaio de
lixiviagdo;

A partir dos dados da Tabela 7 e 8 do ensaio de lixiviagdo e solubilizagdo do
biossorvente in natura, pode-se classificar o biossorvente, em relagdo a Cd"” e Pb™, pela
norma ABNT NBR 10.004: 2004 como classe II B, ou seja, aqueles residuos que, quando
amostrado de uma forma representativa, segundo a ABNT NBR 10.007: 2004 e submetidos a
um contato dindmico e estitico com solugdo acida e agua destilada ou deionizada, a
temperatura ambiente, conforme ABNT NBR 10006: 2004, ndo tiverem nenhum de seus
constituintes solubilizados a concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade de agua,

excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor.

[ TIFCGIBIBLIOTECA/BC |
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A Tabela 9 mostra o teor de metais dos extratos lixiviados do biossorvente apéds o

processo de biossorgéo para os reatores R1, R2 e R3.

TABELA 9 - Teor de metais dos extratos lixiviados dos biossorventes apds o processo de
biossorgio

Metais Chumbo Cadmio
Reator (mgL™) (mgkg’) (mgl’) (mgkg")
Rl <0,10 <20 <0,05 <1,0
R2 - - 0,95 19,0

R3 0,61 12,2 - -

Com base nos resultados da Tabela 9 que mostra o teor de metais do extrato lixiviado
dos biossorventes nos reatores R2 e R3, pela norma ABNT NBR 10.004:2004 o biossorvente
do R2 foi classficado como classe I, ou seja, € um residuo perigoso, ja o biossorvente do R3
que foi alimentado com o metal chumbo foi classificade de acordo com a norma como um
residuo ndo perigoso.

A Tabela 10 mostra o teor de metais do ensaio de solubilizagdo do biossorvente apés o

processo de biossor¢io para os reatores R1, R2 e R3.

TABELA 10 - Teor de metais do ensaio de solubilizagdo do biossorvente apds o processo de
biossorgio

Metais Chumbo Cadmio
Reator (mg.L'l) (mg.kg’l) (mg.L']) (mg.kg’l)
R1 <0,10 0,4 <0,05 <0,2
R2 - - 0,06 0,24

R3 0,81 3,24 - -

De acordo com os dados da Tabela 10 o biossorvente do reator R3 fot classificado pela
norma ABNT NBR 10.004:2004, que ¢ a de classificagfio de residuos solidos, como um
residuo classe 1A (o metal € solubilizado em agua)}, ou seja, € um residuo néo-Inerte.

Com base nos resultados da Tabela 9 e 10 foi realizada a estabilizagdo por
solidifica¢do para converter o residuo dos reatores R2 € R3 em um residuo classe I1B (Inerte).

A Tabela 11 mostra o valor do pH, carbono organico total (COT), sélidos e suas

fragdes do biossorvente in ratura (antes do processo de biossorgfo) e dos biossorventes dos




reatores R1, R2 e R3 apos o processo de biossorgéo.
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TABELA 11 - Valor de pH, sélidos e suas fracbes do biossorvente in matura e dos

biossorventes dos reatores R1, R2 e R3

Parametro Biossorvente Biossorvente Biossorvente Biossorvente
in natura R1 R2 R3

pH 6,30 6,42 6,74 6,80
Solidos Totais (%) 43,13 74,33 72,84 90,11
Solides Tetais Fixes (%)* 46,92 46,51 47,25 47,03
Sélidos Totais Volateis 53,08 53,49 52,75 52,97
()

Carbono Orgénico Total 29,49 29,71 29,30 29,43
(%)

* Valor referente ao teor de Sélidos Totais

O pH do biossorvente in natura utilizado no processo de biossorgéo foi 6,3. Segundo

Kabata-Pendias e Pendias (1987) o pH do adsorvente ¢ um importante fator para maioria dos

metais pesados, uma vez que a disponibilidade destes € relativamente baixa em valores de pH

em torno de 6,5 a 7. Com exce¢do do molibdénio, selénio e arsénio, a mobilidade de

elementos tragos € reduzida com o aumento do pH, devido & precipitagio de formas insolaveis
como hidréxidos, carbonatos e complexos orginicos (KABATA-PENDIAS E PENDIAS,

1987).

A caracterizagio mostrou que o biossorvente in natura tem 43,13% de solidos totais,

53,08% de matéria orgdnica presente e 46,92% de matéria inorgdnica a qual ndo volatiliza a

temperatura de 550°C. Possibilitando a presenca de sitios anidnicos de origem orgdnica, que

facilitam a retengéio dos metais no biossorvente.

4.2. Dados de afluente e efluente do reator

4.2.1 pH afluente ¢ efluente do reator

A Figura 5 mostra o comportamento do pH efluente dos reatores R1, R2 ¢ R3 em

fun¢fo do tempo de operagéo.
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Comportamento pH

3 9 15 21 28 34 40 46 52 58 64 70 76 82
Tempo (dias)

——R1 +R2 —a—R3

FIGURA 5: Comportamento do pH efluente dos reatores R1, R2 e R3

Observa-se no grafico que o pH do R2 foi maior que o do R3, isto indica que o R2
continha mais espécies quimicas (ions OH e COO"), capazes de promover a retencio dos
metais, que o R3.

A menos que existam ligantes na solugio capazes de competir com o metal pela
superficie dos grupos funcionais, 0 aumento no pH resulta em maior biossor¢do. Hammaini
(2007) observou que para a biossor¢io de Cd** e Pb*" o pH 6timo foi 4.0. No trabalho de
Hawari e Mulligan (2006) no pH 4 a 5,5 ndo foram observados efeitos significativos e, para
valores menores que este, a capacidade de captagdo foi diminuida. Luo et al., (2006)
observaram que as taxas de biossorgdo de Zn*?, Cu™*e Cd*" sdio mais elevadas quando o valor
de pH varia entre a escala de 4-10. Nos trés reatores ocorreu um leve aumento de pH nos
primeiros 40 dias de monitoramento. De acordo com Huang et al. (1988), esse aumento no pH
ocorre devido a formagdo de ligantes anidnicos na superficie do substrato utilizado no
processo de biossor¢do, favorecendo a protonago.

As Tabelas 12 e 13 apresentam a andlise de varidncia (ANOVA), realizada em Minitab
15.0, referente ao pH efluente dos reatores R2 e R3. O objetivo foi determinar, ao nivel de 5%
de significancia, se houve relagéo linear entre o tempo e o pH.

TABELA 12 - Analise de varidncia (ANOVA) para pH — R2

Fonte GL Soma do Quadrado Valor p
Quadrado (SQ) Meédio (QM)

Regressio 1 0,00067 0,00067 0,912

Residuo 26 1,40740 0,05413

Total 2T 1,40807

R*=  0,0% R%ua= 0,0%
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TABELA 13 - Analise de varidncia (ANOVA) para pH — R3

GL Soma do Quadrado Valor p
Fonte
Quadrado (SQ) Médio (QM)
Regressio 1 0,00045 0,00045 0,945
Residuo 26 2,44336 0,09398
Total 27 2,44381
R*= 0,0% R%max=0,0%

A ANOVA apresentou um valor de p do R2 igual a 0,912 e 0,945 no R3, ambos,
maiores que o nivel de significancia adotado (0,05). E observado na Figura 5 que, ao longo do
periodo de monitoramento, houve um pequeno aumento e diminui¢éo ndo significativa de pH
em alguns periodos. Neste sentido, a estatistica comprova este comportamento, e pode-se
afirmar, com 95% de confianga, que o fator tempo n&o influenciou nem no pH do R2, nem no

do R3.

4.2.2 Condutividade elétrica afluente e efluente dos reatores R1, R2 ¢ R3

As Figuras 6, 7 e 8 mostram o comportamento da condutividade elétrica do afluente e

efluente dos reatores R1, R2 e R3 no periodo de 90 dias de monitoramento.

Reator 1- Condutividade Elétrica
1000 -
3 800 -
% —
< E 600
€%
S 3 400
=
3 200
0 T T T T T T T T A=p i s | = I == - T =
7 14 21 28 35 43 51 58 65 73 81 85 88 90
tempo (dias) ‘

—e— Afluente —u— Efluente ‘

FIGURA 6: Comportamento condutividade elétrica do afluente e efluente, do reator R1
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Reator 2 - Condutividade Elétrica

Condutividade (uS/cma)

200 -
0 L" . —— = e T T ——

7 14 21 28 35 43 51 58 65 73 81 85 88 90
tempo (dias)

—s— Afluente —u— Efiuente

FIGURA 7: Comportamento condutividade elétrica do afluente e efluente, do reator R2

Reator 3 - Condutividade Elétrica
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FIGURA 8: Comportamento da condutividade elétrica do afluente e efluente, do reator R3

A condutividade elétrica média do afluente no reator R1 foi 539,75 u S.em” e
624,87 u S.cma™ para o efluente, ja para o R2 a condutividade média foi 551,45 #S.cm™ e
para o efluente 754,31 u S.cma’. Para o R3 o valor da condutividade elétrica média no
afluente foi 511,22 u S.em™ e para o afluente 694,25 #S.cm™. Uma vez que solidos
dissolvidos foram observados no efluente dos trés reatores devido ao arraste de biossorvente
junto ao efluente, este aumento da condutividade é devido a presenga desses solidos, pois,
uma vez que mais solidos dissolvidos sdo adicionados, a condutividade elétrica da solugédo
aumenta. Freitas (2007) ao estudar a elimina¢do de ions metdlicos em solugdo aquosa por
biossorgdo em macroalgas verificou existir um aumento da condutividade da solugéo com o
aumento da massa de biossorvente, apresentando uma dependéncia linear. Desta forma o

autor afirma provar-se a existéncia de dissolugdo de componentes citoplasmaticos e libertagdo
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de fons presentes na biomassa (magnésio, célcio, sédio, carbonatos, etc.). No presente

trabalho o aumento da condutividade pode ser resultado da libertagdo de ions presentes no
lodo.

A Tabela 14 mostra a andlise de varifncia (ANOVA) para a condutividade elétrica no
R2 (C. E.R2) e a Tabela 15 para o R3 (C. E.R3).

TABELA 14 - Anilise de varidncia (ANOVA) para condutividade elétrica — R2

Fonte G.L Soma do Quadrado Valor p
Quadrado (SQ) Médio (QM)
Regressao 1 48213 48213 0,001
Residuo 12 31747 2646
Total 13 79960
R? = 60,3% R nix= 57,0%

TABELA 15 - Andlise de varidncia (ANOVA) para condutividade elétrica — R3

Fonte G.L Soma do Quadrado Valor p
Quadrado (SQ) Médie (QM)

Regressiio 1 100353 100353 0,001

Residuo 12 71153 5929

Total 13 171507

R’ =58,5% R mix=55,1%

A equagio de regressdo obtida para o R2 ¢ mostrada na equagdo 13; ¢ a do R3, na
equagdo 14:

C.E-R2 =866 - 2,12 tempo (13)

C.E-R3 = 856 - 3,06 tempo (14)

Pode-se afirmar que, em média, a cada unidade acrescida ao tempo fard com que a
condutividade elétrica diminua em torno de 2,12 no R2 ¢ 3,06 no R3,

Os dados da Tabela 14 mostram que o ajuste é significativo a um nivel de 5% (p =
0,001), ou seja, 0 modelo de regressdo estimado representa satisfatoriamente a relagédo
existente entre a varidveis tempo e condutividade de cadmio, da mesma forma, é observado

para a condutividade no R3, ondeo p foi igual a 0,001.
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O coeficiente de determinagdo para o R2 obtido foi igual a 60,3%, ou seja, a
variabilidade da variavel tempo (independente) ¢ responséavel por 60,3% da variabilidade da
variavel condutividade elétrica e o modelo consegue explicar 57% da variabilidade. Para
reator R3 o coeficiente de determinagdo foi igual a 58,5% e o modelo (equagdo 14) consegue
explicar 55,1% dos dados.

As Figuras 9 e 10 apresentam o grafico de residuo para a condutividade elétrica dos
reatores R2 e R3.

Condutividade Elétrica - R2
Normal - 95% CI

Mean 754,3

StDev 78,43

95 - N 14
AD 1,856

8 P-Value < 0,005

500 600 700 800 900 1000
Condutividade Elétrica - R2

FIGURA 9: Gréfico residuo para o R2

Condutividade Elétrica - R3
Normal - 95% CI

Mean 694,3

StDev 114,9

g5 - N 14
AD 0,687

90 P-Value 0,057

Percent
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FIGURA 10: Grafico residuo para o R3

Os Griéficos 9 e 10, mostram os residuos para a condutividade elétrica no reator R2 e

R3 no intervalo de confianca (IC) de 95%, mostrando que o valor observado, menos o
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estimado do modelo, nos dois reatores, esta na maior parte dos dados dentro do intervaldo de

confianga adotado, sendo observados alguns pontos fora do intervalo no R2.
4.2.3 Alcalinidade total afluente e efluente dos reatores R1, R2 e R3

As Figuras 11, 12 e 13 mostram o comportamento da alcalinidade total do afluente e

efluente dos reatores R1, R2 e R3 no periodo de 90 dias de monitoramento.

Reator 1 - Alcalinidade total
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FIGURA 11: Comportamento da alcalinidade total do afluente e efluente do reator R1

Reator 2 - Alcalinidade Total
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FIGURA 12: Comportamento da alcalinidade total do afluente e efluente do reator R2
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FIGURA 13: Comportamento da alcalinidade total do afluente e efluente do reator R3

A alcalinidade total teve um valor médio no R1 afluente de 17,24 mg CaCO; L' e o
efluente sofreu variagio de 41,53 mg CaCO;.L" a 161,5 mg CaCO; £ para o R2 o valor foi
38,46 mg CaCO; L'a 169,20 mg CaCO; Lle para o R3, o valor foi de 42,31mg CaCO; .L"
a 124,00 mg CaCOs .L™". Nos trés reatores foi observada uma tendéncia aos mesmos valores
de alcalinidade, ou seja, os trés sistemas apresentam a mesma capacidade de tamponar o pH,
uma vez que a alcalinidade expressa a capacidade de tamponamento do meio. O aumento da
alcalinidade pode representar a ocorréncia da biossorgdo, segundo Vilar (2005) o aumento do
pH pode ser um indicativo da biossor¢do, posto que o processo que envolve fons de
hidrogénio ou uma libertagio de alguns ions, como o carbonato, pode causar leve alcalinidade

A Tabela 16 mostra a anélise de varidncia (ANOVA) para a alcalinidade total no R2 e a
Tabela 17 para o R3.

TABELA 16 - Anélise de variancia (ANOVA) para alcalinidade total — R2

Fonte G.L Soma do Quadrado Valor p
Quadrado (SQ) Médio (QM)
Regressio 1 12542 12542 0,001
Residuo 11 7689 699
Total 12 20231

R%=62,0% R%ix= 58.5%
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TABELA 17 - Analise de varidncia (ANOVA) para alcalinidade total ~ R3

Fonte G.L Soma do Quadrade Valor p
Quadrado (SQ) Médio (QM)

Regressio 1 1905,2 1905,2 0,104

Residuo 11 6660,4 605,5

Total 12 8565,6

R*=22,2% R = 15,2%

O valor de p para o R3 foi 0,104, ou seja, maior que o nivel de significincia adotado
(0,05), neste sentido, pode-se afirmar, entdo, com 95% de confianga, que o fator tempo nao
influenciou na redugdo da alcalinidade total no efluente do reator. Para 0 R2, o valor de P foi
0,001, menor que o nivel de significdncia adotado (0,05), neste caso entdo, pode-se afirmar,
com 95% de confianga, que o fator tempo influenciou na reducfio da alcalinidade total no

efluente do R2, neste sentido, o seguinte modelo ¢ adotado:

AT-R2 =138 - 1,15 tempo (15)

A equacdo 15 mostra que em média a cada unidade de medida acrescida no tempo fara
com que a alcalinidade total diminua 1,15 unidades no reator alimentado com o cadmio.

A estatistica reafirma o comportamento observado na Figura 12, onde ha uma redugao
da Alcalinidade total ao longo do tempo. Na Figura 13 sfo observados periodos de linearidade
ao longo do tempo, com alguns pontos de redugio, isto € comprovado pela estatistica uma vez
que o fator tempo néo influenciou na redugdo da alcalinidade do R3.

O valor do coeficiente de determinagdo do R2 foi igual a 62,0%. Neste sentido, 62,0%
dos dados experimentais sdo explicados pelo modelo e 0 maximo que o mesmo consegue
explicar € 58,5%.

A Figura 14 apresenta o grafico de residuo para a alcalinidade total do R2.
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Alcalinidade Total -R2
Normal - 95% CI

Mean 80,60
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N 13
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FIGURA 14: Gréfico residuo para o R2

A Figura 14 mostra os residuos para a alcalinidade total no intervalo de confianga (IC)
de 95%, mostrando que o valor observado, menos o estimado do modelo, estd na maior parte

dos dados dentro do intervaldo de confianga adotado.

4.2.4 Acidos graxos volateis do afluente e afluente dos reatores R1, R2 e R3

As Figuras 15,16 e 17 mostram o comportamento dos acidos graxos volateis do

afluente e efluente dos reatores R1, R2 e R3 no periodo de 90 dias de monitoramento.

Reator 1 - Acidos Graxos Volateis
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FIGURA 15: Acidos graxos volateis do afluente e efluente do reator R1
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Reator 2 - Acidos Graxos Volateis
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FIGURA 16: Acidos graxos volateis do afluente e efluente do reator R2

Reator 3 - Acidos Graxos Volateis
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FIGURA 17: Acidos graxos volateis do afluente e efluente do reator R3

Nos reatores R1 e R2 houve um actiimulo de acidos graxos volateis, e por ter ocorrido
também um aumento da alcalinidade, isto levou a um equilibrio no sistema ndo provocando
uma queda mais acentuada de pH, pois o aumento da concentragdo de acidos volateis provoca
uma queda no pH do meio, quando a alcalinidade, do sistema ndo ¢ suficientemente elevada,
podendo causar uma redugdo adicional do pH. No reator R3 ocorreu o inverso dos reatores R1
e R2, ou seja, houve uma redugdo de AGV, no entanto, como houve um aumento maior na
alcalinidade efluente no R3 isto significou uma maior neutralizagdo dos acidos graxos
volateis, isto € observado pela diminui¢do do AGV no R3.

A Tabela 18 mostra a andlise de varidncia (ANOVA) para os dcidos graxos volateis no
R2 e a Tabela 19 para o R3.

| UFCG/BIBLIOTECA/BC

e e
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TABELA 18 - Analise de varidncia (ANOVA) para dcidos graxos voldteis — R2

Fonte G.L Soema do Quadrado Valor p
Quadrado (SQ) Médio (QM)

Regressio 1 577,22 577,22 0,000

Residuo 9 4590 5,10

Total 10 623,11

R*= 92,6% Rmax = 91,8%

TABELA 19 - Andlise de varidncia (ANOVA) para 4cidos graxos voldteis — R3

Fonte G.L Soma do Quadrado Valor p
Quadrado (SQ) Médio (QM)

Regressio i 768,60 768,60 0,000

Residuo 11 278,62 25,33

Total 12 104722

R*= 73,4% Rmax = 71,0%

A equacdo de regressdo obtida pela equacéo 16 parao R2 e 17 parao R3 ¢:

AGV-R2 = 34,4 - 0,286 tempo (16)
AGV-R3 =33,8- 0,295 tempo (17

A ANOVA (Tabela 18 ¢ 19) mostrou que ha influéncia do tempo na concentragio de
AGYV para os reatores R2 e R3, em nivel de 5% de probabilidade.

As expressoes 15 e 16 mostraram que, para cada unidade acrescida no tempo, a conce
tragio de AGV diminui em torno de 0, 286 ¢ 0,295 unidades respectivamente.

Os dados da Tabela 18 mostram que o modelo (equacdo 16) consegue explicar 92,6%
da variabilidade dos dados no reator 2 € que 0 maximo que consegue explicar é em torno de
91,8%. Com relagdo ao R3 o modelo consegue explicar em torno de 73,4% de um total de
71%.

As Figuras 18 e 19 apresentam os graficos de residuo para os acidos graxos volateis

dos reatores R2 e R3.
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FIGURA 18: Griéfico residuo para o R2
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FIGURA 19: Gréfico residuo para o R3

Pelas Figuras 18 e 19, que mostram os residuos para os acidos graxos volateis nos
reatores R2 e R3, no intervalo de confianga (IC) de 95%, ¢ mostrado que o valor observado
subtraido do valor estimado dos modelos esta da maior parte dos dados dentro do intervalo de

confianga adotado.

4.2.5 Concentracio de metal no afluente e efluente do R2 e R3 eficiéncia de remogio de
Cd*" e Pb”™*

As Figuras 20 e 21 mostram a concentragdo de metal no afluente e efluente dos reatores
R2 e R3 em fungdo do tempo de operagio e, a Figura 22 apresenta a eficiéncia de remogdo

dos fons Cd** e Pb*" pelo biossorvente, em fungio do tempo de operagdo dos reatores.



63

Concentragdo (mg.L ")

50 - Concentracdo Metal - Reator 2
40 - M
30 |
20 -
10 -
0 — —= -—u
7 14 21 28 35 42 49 56 63 68 75 90
tempo (dias)
—e— Afluente —a=— Efluente

FIGURA 20: Concentragdo de metal no afluente e efluente do reator R2
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FIGURA 21: Concentragdo de metal no afluente e efluente do reator R3
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FIGURA 22: Eficiéncia de remogéo dos metais Cd (II) e Pb(II)

A concentrago média no afluente do reator R2 foi de 40,28 mg. L, no entanto, o



objetivo era utilizar uma concentragdo de 50 mg. L™, esta diferenca foi devido, entre outros
fatores, a perda de metal durante o preparo do efluente sintético. A concentragdo efluente
variou de 0,05 a 1,70 mg. L tendo uma média de 0,51 mg. L', observa-se uma remocio
média de aproximadamente de 39,70 mg. L™ de Cd**. Luo et al., (2006) conseguiram taxas de
remogio para Cd™ de 90%, remog#o essa menor que a observado neste trabalho, ja Xue-Jiang
et al. (2006) obtiveram uma biossor¢do maximo de ions de metais pesados sobre a biomassa
de 26,50 mg.g” em pH 6,0 para Cd*". Os resultados mostram taxas elevadas de remogio de
Cd™ em comparagdo com o trabalho de Luo et al., (2006).

O reator R3 apresentou uma concentragdo média no afluente de 40,67 mg. L' e 0,46
mg. L para o efluente, representando uma reduciio média de 40,21 mg. L™ de Pb**. Uma vez
que menos ions do metal Cd** foram adicionados ao reator R2 que o metal Pb** ao R3 isto
evidencia uma maior eficiéncia de remogdo do metal chumbo, pois mesmo sendo adicionada
uma concentragio maior do metal chumbo, ele removeu a mesma guantidade que o cadmio.

A remogdo média para o Cd* foi de 98,6% e 98,8% para Pb*". Tokcaer (2006)
estudou o processo de biossorgdo do metal chumbo por lodo anaerdbio, onde obteve uma
capacidade maxima de remogdio de 1760 mg de Pb*" por grama de lodo em pH 5.0,
correspondendo a uma eficiéncia de remogdo de 99%. Remogdo esta semelhante a que se
obteve no presente trabalho. Barros Jr. et al. (2001), afirmam que a biossor¢&o € um fendmeno
que ocorre devido ao aumento de carga negativa na superficie biossorvente, fornecida pelo
mecanismo de sua protonagdo e, finalmente, resultando na remogdo dos ions metalicos em
solugfo.

A Tabela 20 apresenta a saida do Minitab 15.0 para a ANOVA, referente a

concentragdo de metal no efluente do reator R2 ao nivel de 5% de significancia.

TABELA 20 - Analise de varidncia (ANOVA) para Cadmio total

Fonte G.L Soma do Quadrado Valorp
Quadrado (SQ) Médio (QM)
Regressio 1 2.9795 2,9795 0,004
Residuo 10 2,1465 0,2147
Total 11 5,1261
R® = 58,12% R? i = 58,13%

A ANOVA apresentou um valor de p igual a 0,004 menor que o nivel de significincia

adotado (0,05). Pode-se afirmar, entdo, com 95% de confianga, que o fator tempo influenciou
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na redugdo da concentragdo do metal no efluente do reator; neste sentido, 0 modelo adotado é

apresentado na equagéo 18.
Cadmio total = 1,44 - 0,0202 tempo (18)

A estatistica reafirma o comportamento observado na Figura 20, onde ha uma redugéo
da concentrago de Cd** no efluente do reator ao longo do tempo.

Através do coeficiente de determinacfio (R?) é possivel afirmar que 58,12% dos dados
sdo explicados pelo modelo e a percentagem méaxima explicavel (R*max) é de 58,13%.

A Tabela 21 apresenta a saida do Minitab 15.0 para a ANOVA, referente a

concentragdo do chumbo no efluente do reator R3.

TABELA 21 - Anélise de varidncia (ANOVA) para chumbo — R3

Fonte G.L Soma do Quadrado Valor p
Quadrado (SQ) Médio (QM)

Regressio 1 0,2572 0,2572 0,303

Residuo 10 2,179 0,2179

Total 11 2,4363

R*= 10,6% Rmax= 1,6%

A ANOVA apresentou um valor de P igual a 0,303 maior que o nivel de significdncia
adotado (0,05). Pode-se afirmar, entdo, com 95% de confianga, que o fator tempo néo
influenciou na redugdo da concentragéo do metal pesado chumbo.

A Figura 23 apresenta o grafico de residuo para a concentragdo do cadmio total no
efluente do R2.

[TRnnIRIRLINTRCAIRC |
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FIGURA 23: Gréfico residuo para concentra¢do do Cadmio total para o R2

A Figura 23, mostra os residuos para a concentragdo do cadmio total no efluente do
reator R2 no intervalo de confianga (IC) de 95%, mostrando que o valor observado menos o

estimado do modelo estd na maior parte dos dados dentro do intervalo de confianga adotado.

4.2.6 Capacidade de biossor¢do dos Citions

Na Figura 24 sio apresentadas as varia¢des da capacidade de biossor¢do do ion Cd* e
Pb** pelo biossorvente, em fun¢do do tempo de operagdo do reator. Estas concentragdes dos

dois metais foram determinadas através da técnica da espectroscopia de absor¢io atomica.

5 Capacidade de biossorgio
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FIGURA 24: Capacidade de biossor¢do do fon Cd** e Pb** em fungio do tempo de operagio
do reator
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+ -1

2
A capacidade de biossorgio do Cd** variou entre 0,30 a 0,40 mg Cd .g¢ ¢ para o

Pb2+de 0,30 a 0,44 mg Pb2+.g-l no biossorvente. Os resultados obtidos seguiram um gradativo
aumento da capacidade de biossor¢cio com o tempo. Liu et al., (2003) realizaram testes de
biossorgdo de cadmio em lodo granular anaerdbio variando a concentragdo de lodo granular
entre 50-200mg de lodo seco.L™ e obtiveram uma capacidade de biossorco do metal cadmio
na faixa de 43-566mg cd™. g" de lodo, onde observaram que o processo de biossor¢édo por
lodo granular anaerbio depende tanto da concentragdo inicial do Cd*" como da concentragdo
do lodo. O autor afirma que ¢ razoavel considerar que o nimero de sitios de ligagdo para Cd**
em lodo granular € proporcional a quantidade de lodo adicionado ao teste, ou seja, alta
concentragio de lodo pode resultar em uma concentragio menor de Cd>* por massa de lodo
granular. Hamdy (2000) também observou este fendmeno na biossor¢io de metais pesados
por algas marinhas. E observada uma capacidade de biossor¢io no presente trabalho
relativamente inferior ao dos autores citados, comprovando a relagdo entre a biossor¢do e a
concentragdo do lodo, uma vez que, a concentragio do lodo utilizado neste trabalho foi
relativamente superior ao utilizado por Liu et al., (2003). Os resultados mostrados pelos dois
autores indicam que no presente trabalho era possivel ter-se utilizado uma concentrago maior

de metais no processo de biossorgdo ou se utilizar uma quantidade menor de lodo.

4.3 Fluorescéncia de raios x por energia dispersiva (EDX)

Na Tabela 22 estio apresentados os dados referentes & composi¢do elementar da
fracdo inorganica das amostras de biossorvente in narura € do R1, R2 e R3, obtido pela
analise de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX).

Os dados da analise de EDX demonstraram que o biossorvente antes do processo de
biossor¢do, ndo apresentou concentragdes dos metais usados neste trabalho, ou seja, cadmio e
chumbo. Apos o processo de biossor¢do as amostras do R1 tiveram a mesma caracteristica do
biossorvente in natura, com excegdo para o chumbo, que foi encontrado no R1, uma vez que
ndo foi adicionado este metal ao reator, esta concentragdio pode ser devido ao material
utilizado para construgdo dos reatores, que era de PVC. Nao foi encontrado cadmio no R1,
uma vez que o reator foi alimentado apenas com agua destilada. O biossorvente do R2
apresentou cadmio em sua composi¢do e, da mesma forma, o R3 apresentou percentuais de

chumbo, confirmando a retengfio dos metais pelos biossorvente. .
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TABELA 22 - Composi¢do elementar da fragéo inorgénica das amostras de biossorvente

Elemento Concentraciio de elementos inorginicos nas amostras (%)
in naturg R1 R2 R3

Calcio 22,73 14.70 13.24 14.10
Silicio 20,80 25.04 25.36 25.04
Ferro 17,86 21.72 19.69 20.70
Enxofre 16,18 11.58 10.32 7.74
Aluminio 10,27 13.04 12.85 12.36
Fosforo 4,54 4.67 4.58 4.34
Potassio 341 3.57 3.05 3.83
Titanio 1,80 2.28 2.18 2.09
Magnésio 1,48 1.33 1.10 1.26
Zinco 0,56 0.79 0.70 0.73
Manganés 0,17 0.17 0.14 0.16
Cobre 6,13 0.18 0.16 0.19
Rubidio 0,04 0.05 0.04 0.04
Molibdénio 0,03 0.04 0.03 -
Carbono 0,00 0.00 0.00 0.00
Chumbo - 0.07 - 6.84
Actinio - 0.02 - -
Cadmio - - 6.53 -
ftrio - - 0.02 -
Francio - - - 0.25
Estroncio - - - 0.16
Zirconio - - - 0.16

A concentragdo de chumbo no biossorvente do R3 foi de 6,84% e 6,53% de cddmio no
R2. Barros (2006) utilizou como material biossorvente lodo de esgoto sanitario ¢ obteve uma
concentracdo de caddmio de 2,69% apds o processo de biossorgdo. Neste trabalho foi
encontrada uma concentragdo superior, reafirmando que o biossorvente tem capacidade de

reter estes metais.

4.3.1 Avaliacio da E/S do biossorvente e eficiéncia de retengiio dos metais pesados

A Tabela 23 apresenta a massa do biossovente (lodo e metal pesado), a massa do
aglomerante utilizado para confec¢do dos corpos de prova e a concentragdo do lixiviado do
material contaminante (metal) antes e apds a estabilizagio por solidificacdo. A eficiéncia de
retengdo dos metais pesados, chumbo e cadmio, foi calculada a partir da equagfio 9 (ver
Capitulo 3).




TABELA 23 - Eficiéncia de retencdo na E/S para o chumbo e cadmio
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Conc. Conc.
Biossorvente | Aglomerante Yo
Tratamento Ke) Kg) Bruto Tratado o
g g i i iciéncia
(mgKg") | (mg.Kg™)
Cd>- 8,0% 0,025 0,125 19,00 2,80 82,81
Pb**- 4,0% 0,012 0,138 12,20 2,20 80,53

Quando se compara a concentragdo do material bruto, para cd® (19,00 mg.Kg") e
Pb®" (12,20 mgKg') com os tratados, verifica-se uma diminuigdo significativa, cuja
eficiéncia ficou acima de 82,0% para Cd** e 80,5% para Pb?*. Guimardes (2008) obteve entre
91,80 a 99,93% de eficiéncia de retengdo em relagdo aos metais cromo, cadmio, cobre e
zinco, tratando lodo de curtume por E/S a 5% de lodo. No presente trabalho foi utilizado o
mesmo tempo de cura de 7 dias, no entanto, a porcentagem de lodo foi 8,0%, sendo superior

ao de Guimardes (2008), o que explica a menor eficiéncia de retengdo obtida neste trabalho.

4.3.2 Balango de Massa

O balango de massa foi aplicado de acordo com Leite (1997) e Brito (1999), onde se
conhecendo a massa aplicada e a massa atenuada, determina-se a massa do lixiviado. Para o
céleulo do balango de massa dos metais pesados (Cd** e Pb*"), pode-se aplicar a equagio 10
(ver capitulo 3). A massa aplicada refere-se ao residuo oriundo do processo de biossor¢ido (M,
). A massa lixiviada, refere-se ao lixiviado dos tratamentos usando 8,0% e 4,0% do residuo e a
massa atenuada ¢ a diferenca entre a massa aplicada e a lixiviada.

Os valores das massas aplicadas, acumuladas e dos lixiviados sdo apresentadas na
Tabela 24.

TABELA 24 — Balango de massa para os tratamentos contendo Cd*“ e Pb**

Tratamento M, (mg.kg'l) My (mg.kg™") Mt
Cd*- 8,0% 19,00 2,80 16,2
Pb**- 4,0% 12,20 2,20 10,0

M,: Massa aplicada; M, : Massa lixiviado; Ma;:Massa atenuada
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Apos a estabilizagdo por solidificacéo o corpo de prova preparado com o biossorvente
do reator R2, o qual foi alimentado com cadmio, apresentou uma concentragéo de metais de
2,8 mgkg’. Antes da realizagio da E/S a concentragiio deste metal no biossorvente era 19
mg.kg”, pelo balango de massa realizado, é observado que deste total, 16,2 mg kg esta retida
na matriz de cimento/areia ¢ apenas 2,8 mgkg’ foi lixiviada, ou seja, nfio esta retida na
matriz.

Erdem e Ozverdi (2011) estudaram a solidificacio e estabilizagdio de residuos de
extracdo de zinco contendo metais pesados (dentre eles Pb, Zn, Mn e Cd). Para a amostra de
composigio quimica, 50% de cimento portland comum, 50% de cinzas volantes e 6.46% de
Pb, em solucdio de pH 5 a concentragdo de chumbo ficou abaixo do limite detectado pelo
equipamento. Ja Gollmann et al., (2010) et al., estudaram a estabilizagdo por solidificagdo de
chumbo em matrizes de cimento e observou que para um tempo de cura de 28 dias a
quantidade de chumbo lixiviada foi inferior a observada para o tempo de cura de 7 dias, na
presente pesquisa foi utilizado apenas o tempo de cura de 7 dias, ndo sendo possivel
comprovar se quantidades lixiviadas do metal seria menor em tempos de cura maior.

Para o biossorvente do R3 a concentragdo de metais antes da E/S era de 12,2 mgkg™ e
ap6s a E/S foi de 2,2 mg.kg!, pelo balango de massa observa-se que, do total da concentrago
do metal antes da E/S, 10 mg kg™ ficou retida na matriz.

Através da E/S e pelos resultados obtidos do ensaio de lixiviagdo foi possivel
converter o biossorvente dos reatores R2 e R3, de classe I (perigoso) para a classe IIA — néo
inerte (nfo perigoso), mostrando que o processo € viavel para tratar residuos contaminados
com metais pesados assim como reduzir o lodo gerado em estages de tratamento de esgoto
ou agua, conclusio estd também obtida por Hoppen et al., (2006), onde estes autores
estudaram o uso de lodo de estagio de tratamento de agua em matriz de concreto de cimento
portland e concluiram que apesar de ocorrerem redugdes na qualidade do concreto com a
incorporagio do lodo de ETA com teores de 4 ¢ 8% (p/p), sua utilizacdo como forma de

disposi¢ao final pode ser considerada uma técnica vidvel ambientaimente.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que:

» A remogdo média no afluente para o metal cddmio foi de 98,60% e 98,80% para o
chumbo. O fato de mais ions do metal chumbo ter sido adicionado ao biossorvente e
ele ter apresentado praticamente a mesma remogdo que o cadmio, é suficiente para
demonstrar uma maior eficiéncia de remogdo do chumbo em relagcfio ao metal cadmio.

» A estatistica mostrou que o fator tempo nédo influenciou o pH dos reatores. A remogdo
dos metais ocorrereu em pH basico e este ndo afetou o processo de biossor¢do posto
que os resultados mostram taxas elevadas de remogéo de cadmio e chumbo.

» O biossorvente do reator alimentado com cadmio foi classificado através da norma
ABNT NBR 10.004:2004 como classe I e do reator que continha o metal chumbo, foi
classificado de acordo com a norma como um residuo nfo perigoso classe 11A.

» A anidlise de EDX mostrou a presenca dos metais apos o processo de biossorgdo nos
biossorventes nos reatores que continham cadmio e chumbo, onde o biossorvente
apresentou cadmio em sua composi¢do e percentuais de chumbo, confirmando a
retengdo dos metais pelos biossorventes.

» O material E/S obtido a partir do residuo solido do reator alimentado com o metal
cadmio apresentou uma eficiéncia de retengdo de 82,80% e o biossélido do reator que
continha chumbo obteve uma eficiéncia de retencéo de 80,53%.

» Os residuos oriundos dos reatores foram convertidos de classe I para classe IIA ( ndo
inerte).

» A pesquisa apresenta uma alternativa promissora para o tratamento de residuos
liquidos e sélidos contaminados com metais pesados, principalmente, com relagdo aos

custos quando comparado a outras formas de tratamento.

CIRIRTINTRCA/RE |

-
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros € indicado os seguintes itens:

»

Realizar a modelagem do processo de biossorgdo.

Verificar a influéncia na biossorg¢do dos metais em outros pHs e estudar a variagio da

massa do biossorvente assim como outras concentragdes do metal.
Utilizar outros metais pesados, para verificar a capacidade de biossorgéo.
Realizar estudos com efluentes industriais.

Realizar o tratamento de material organico como 6leos e graxas.
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ANEXOS

No anexo 1 (pagina 84) encontra-se o resumo da Norma ABNT NBR 10.004 (2004)

Residuos Soélidos — Classificagdo.

No anexo 2 (pagina 86) encontra-se o resumo da Norma ABNT NBR 10.005 (2004)-

Procedimento para obtengdo de Extrato Lixiviado de Residuos Sélidos.

No anexo 3 (pagina 90) encontra-se o resumo da Norma ABNT NBR 10.006 (2004) -

Procedimentos para obtengdo de extrato solubilizado de residuos sélidos.
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ANEXO 1

ABNT NBR 10.004: Residuos Soélidos - Classificaciio

1. ABNT NBR 10.004:2004 Residuos Solidos — Classificagdo

A Figura A1 ¢ utilizada para a classificagdo de residuos em: perigosos, ndo perigosos, néo

inertes e inertes.

Para os efeitos desta Norma, os residuos sdo classificados em:
a) Residuos classe I - Perigosos;
b) Residuos classe Il — Ndo perigosos;

— Residuos classe I A — Néo inertes.

— Residuos classe 11 B — Inertes.

Observagio: Os anexos A, B e G que ¢ indicado na figura Al, encontra-se na verséo completa
da norma ABNT NBR 10.004: Residuos Solidos — Classificagdo.
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Figura Al — Caracterizagdo e classificagdo de residuos
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ANEXO 2
2. ABNT NBR 10.005: Procedimento para obtencéiio de Extrato Lixiviado de Residuos
Solidos.
Requisitos
1 Aparelhagem e vidraria
1.1 Agitador rotatorio de frascos, conforme Figura A2, que seja capaz de:

a) Evitar estratificagdo da amostra durante a agitagdo;
b) Submeter todas as particulas da amostra ao contato com o liquido extrator;
¢) Garantir agitagdo homogénea de (30 + 2) rpm, medida de ponto a ponto do frasco durante o

periodo de funcionamento do agitador.

Figura A2 — Agitador rotatorio de frasco

1.2 Os frascos de lixiviagdo devem ser de material inerte como vidro borossilicato ou
politetrafluoretileno (PTFE) ou ago inoxidavel 316. Estes materiais podem ser utilizados tanto
para a lixiviagdo de orgdnicos (exceto os volateis) quanto de inorgénicos. Materiais como
polietileno de alta densidade, polipropileno ou cloreto de polivinila podem ser utilizados para
a lixiviagdo de metais.

1.3 Medidor de pH com subdivisdes de 0,01 unidade da escala de leitura.

1.4 Aparelho de filtragdo pressurizado ou a vacuo, com filtro de fibra de vidro isento de
resinas e com porosidade de 0,6 pm a 0,8 pm.

1.5 Centrifuga para liquido de dificil filtragdo.
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1.6 Peneira com abertura de 9,5 mm.

1.7 Balanga com resolugdo de + 0,01 g.

1.8 Extrator para volateis sem espaco livre, ou seja, com o preenchimento total do frasco pela
mistura do liquido extrator e da amostra com capacidade de 500 mL a 600 mL, equipado para
acomodar filtro de 90 mm. O pistdo do extrator deve se mover com pressdo de até¢ 103 kPa
(15 psi). O extrator deve ser suficientemente vedado para suportar pressdo até 345 kPa (50
psi), sem que haja alteragdo na pressdo interna do extrator por 1 h.

1.9 Coletor para o extrato obtido no extrator, podendo ser frasco de vidro, ago inoxidavel, ou
PTFE, ou bag em PTFE, ou ainda seringa de vidro com a ponta do émbolo em PTFE.

1.10 Agitador magnético.

1.11 Baldo volumétricode 1 L.

1.12 Béquer de 500 mL.

1.13 Vidro de relogio de 12 cm de didmetro.

1.14 Fita de politetrafluoretileno (PTFE).

2 Reagentes

2.1 Agua destilada, desionizada e isenta de orgédnicos para lixiviagdo de volateis e ndo-
volateis.

2.2 Acido cloridrico (HCI) p.a., 1,0 N.

2.3 Acido nitrico (HNO3) p.a., 1,0 N.

2.4 Hidroxido de sodio (NaOH) p.a., 1,0 N.

2.5 Acido acético glacial (HOAc) p.a.

2.6 Solugdes de extragdo:

a) solugdio de extragdo n° 1: adicionar 5,7 mL de acido acético glacial a 4dgua preparada
conforme 2.1 e adicionar 64,3 mL de NaOH 1,0 N. Completar o volume a 1 L. O pH desta
solugdo deve ser 4,93 + 0,05;

b) solugdio de extragdo n° 2: adicionar 5,7 mL de 4cido acético glacial a dgua preparada

conforme 2.1 e completar para o volume de 1 L. O pH desta solugéo deve ser 2,88 + 0,05.
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3. Determinacoes preliminares em amostras sélidas

3.1. Para avaliar o tamanho das particulas, a amostra deve passar em peneira de malha de 9,5
mm. Nessa condigdo, ¢la esta pronta para a etapa de extracdo. Caso contrario, a amostra deve

ser triturada até que atenda ao requisito acima.
3.1.2 Determinacio da solucéio de extracio
Proceder da seguinte maneira:

a) Pesar uma pequena quantidade do residuo e reduzir o tamanho das particulas < 9 mm de
didmetro e transferir 5,0 g para um béquer;

b) Adicionar 96,5 mL de &4gua desionizada, cobrir com vidro de relégio e agitar
vigorosamente por 5 minutos com agitador magnético;

c¢) Medir o pH. Se o pH for < 5.0, utilizar a solu¢dio de extragio n° 1;

d) Se o pH for > 5,0, adicionar 3,5 mL de HCI 1 N, homogeneizar a solugdo, cobrir com vidro
de relogio, aquecer a 50°C durante 10 minutos;

e¢) Esfriar a solugdo e medir o pH. Se o pH for < 5,0, utilizar a solugdo de extragdo n° 1 e se

for > 5,0 a solugdo de extragiio n® 2.

4. Procedimentos de lixivia¢fio para residuos contendo teor de sélides igual a 100%

Lixiviagio de nao volateis

4.1 Pesar (100 £ 0,1) g de amostra preparada conforme 3 ou uma quantidade maior de acordo
com os parametros a serem analisados.

4.2 Transferir a amostra para o frasco de lixiviagfo descrito em 3.1.

4.3 Utilizar uma quantidade de solugdo de extragdo, n° 1 ou n° 2, estabelecida conforme 3.1.2,
igual a 20 vezes a massa utilizada em 4.1.

4.4 Fechar o frasco, utilizando fita de PTFE para evitar vazamento. Manter o frasco sob
agita¢io durante (18 + 2) h a temperatura de até 25°C com uma rotagdo de (30 £ 2) rpm no
agitador rotatorio (4.1.1).

4.5 Apos este periodo, filtrar a amostra utilizando-se aparelhagem descrita em 1.4. Caso seja
necessario, pode-se trocar o filtro, para facilitar a filtragéo.

4.6 O filtrado obtido € denominado extrato lixiviado.
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4.7 Apos obtengdo do extrato lixiviado, deve ser determinado o pH.

4.8 Retirar aliquotas e preserva-las de acordo com os pardmetros a analisar, conforme
estabelecido no AWWA - APHA — WPCI - Standard methods for the examination of water
and wastewater ou USEPA - SW 846 - Test methods for evaluating solid waste;
Physical/Chemical methods.

4.9 Analisar os parametros do extrato lixiviado de acordo com as metodologias descritas no
AWWA - APHA — WPCI Standard methods for the examination of water and wastewater ou
USEPA - SW 846 - Test methods for evaluating solid waste; Physical/Chemical methods.
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ANEXO 3

3. ABNT NBR 10.006: Procedimentos para obtencio de extrato solubilizado de residuos
solidos

Aparelhagem

Como aparelhagem deve-se utilizar:

a) Agitador que possa evitar a estratificagdo da amostra por ocasido da agitagdo; submeter
todas as

particulas da amostra ao contato com a dgua e garantir a agitacdo homogénea durante o seu
periodo de funcionamento;

b) Aparelho de filtragdo que permita a separagdo de todas as particulas de didmetro igual ou
superior a 0,45 um;

¢) Estufa de circulagdo de ar forgado e exaustio ou estufa a vacuo;

d) Medidor de pH;

e) Balanga com resolugdo de + 0,01 g.

Reagente e materiais
Como reagente e materiais devem-se utilizar:

a) Agua destilada e/ou desionizada, isenta de orgnicos;
b) Frasco de 1 500 mL;

¢) Membrana filtrante com 0,45 pm de porosidade;

d) Filme de PVC;

¢) Peneira com abertura de 9,5 mm.

Procedimento

1 Secar a amostra a temperatura de até 42°C, utilizando uma estufa com circulagfo forgcada de
ar e exaustdo ou estufa a vacuo, e determinar a percentagem de umidade.

2 Colocar uma amostra representativa de 250 g (base seca) do residuo em frasco de 1 500 mL.
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3 Adicionar 1 000 mL de 4gua destilada, desionizada e isenta de organicos, se a amostra foi
submetida ao processo de secagem, ¢ agitar a amostra em baixa velocidade, por 5 minutos.

» Adicionar o volume necessario de agua destilada, desionizada e isenta de orgéanicos
para completar 1000 mL, se a amostra ndo foi submetida ao processo de secagem, e
agitar a amostra em baixa velocidade por 5 minutos.

4 Cobrir o frasco com filme de PVC e deixar em repouso por 7 dias, em temperatura até 25°C.
5 Filtrar a solugdo com aparelho de filtrag@o guarnecido com membrana filtrante com 0,45 pm
de porosidade.

6 Definir o filtrado obtido como sendo o extrato solubilizado.

7 Determinar o pH apés a obtengdo do extrato solubilizado.

8 Retirar aliquotas e preserva-las de acordo com os pardmetros a analisar, conforme
estabelecido no Standard methods for the examination of water and wastewater ou USEPA -

SW 846 - Test methods for evaluating solid waste; Physical/Chemical methods.



