E:

i e

A A R Pyt B e

i &9—_;:‘“?—

PLANTAS AQUATICAS SECAs:
UMA ALTERNATIVA MODERNA PARA REMOCAO DE
MEetAals PesaDos DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

CRISTINA ALEAMA

OSTA v

Mestre em Engenharia/UFRGS - Laboratério de Tecnologia Mineral e Ambiental - DEMIN - PPGEM - UFRGS

calcosta@vortex.ufrgs.br

nuh
Ivo ANDRE Hog'CHNEIDER\/

Doutor em Engenharia/UFRGS - Professor da Faculdade de Engenharia e Arquitetura
Universidade de Passo Fundo - RS - ivoandre@upf.tche.br

%ORGE £ RUBIO ‘/

PhD. DIC. - Professor do Departamento de Engenharia de Minas - Laboratério de Tecnologia Mineral e Ambiental

DEMIN -

PPGEM - UFRGS

jrubio@vortex.utrgs.br - heep://www.lapes.utrgs.br/Laboratorios/ltm/lem. heml

RESUMO

Q) presente rrabalho mostra o potencial de aplicagio da biomassa
seca ¢ morta de plantas aqudticas na remogio de metais pesados
de etluentes industriais. Dados reterentes as caracteristicas dos
tecidos vegetais das espécies Potamogeton lucens. Salvinia sp. e
Eichhornia crassipes e como ocorre a interagio com os metais sio
apresentados. Adicionalmente, os resultados obrtidos no trata-
mente de um efluente de galvanoplastia em uma coluna de
percolagio em escala piloto preenchida com uma mistura das
biomassas das plantas 2 lucens ¢ Sulvinia sp. sio reportados. A
eficiéncia do processo foi medida em relagio a remogio dos me-
tais cobre. zinco, niquel e terro. Os resultados mostram que a
alternativa estudada ¢ eficiente na remogio de mertais presentes
de forma residual em efluentes da induistria metal-mecinica.

Palavras-chave: biossorgio. macrotitos aquiticos, metais pesa-
dos. efluentes, remogio.

ABSTRACT

The present work shows the potential use of the non-living biomass
of aquatic p/;mt.r for the removal of heavy metal ions from waste

waters. [t is reported the main ¢ haracteristics of the plant tissues of
the species Potamogeton lucens. Salvinia sp-and Eichhornia
crassipes and the mechanism of metal binding. Additionally, the
results obtained in the treatment of an electroplating wastewater in
a packed bed column filled with a mixture of P lucens and Salvinia
sp. biomasses are shown. The process cfficiency was evaluated in terms
of copper. zinc, nickel and iron removal. The results show that the
process studied is efficient for the removal of residual concentration of
heary metal present in wasteawaters from meral finishing industries.

P

Keywords: biosorption, aquatic macrophytes, heavy metals, cffluent,
removal.

INTRODUCAO

Diversos processos podem ser apli- efluente.

cados no tratamento de ctluentes con-

necessdria a aplicagio de um processo com-
plementar para o polimento final do

O processode sorgio tém sido uma

1994; RUBIO e TESSELE, 1997), mi-
crorganismos (VOLESKY, 1990; CO-
TORAS et al.. 1993; MATTUSKA e
STRAUBE. 1993), algas (COSTA et al.,

tendo metais pesados, entre outros, pode-
se citar a precipitagio quimica, a evapora-
¢do, a4 cementagdo, a extragio com
solventes. a flotagio, os processos com
membranas e os processos de sorgio. A
remogio dos mertais contaminantes geral-
mente ¢ realizada por precipitagio qui-
mica. Embora este método seja relativa-
mentesimples e ccondémico, gera um gran-
de volume de lodo e pode apresentar con-
centragdes residuais de metais acima das
normas de langamento vigentes. sendo
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das opgdes mais estudadas no tratamento
de dguas e etluentes. Entreranto, o alto
custodos materiais encontrados comerci-
almente (resinas de troca idnica, resinas
quelantes e carvio ativado) inviabiliza o
seu largo emprego industrial. Desta for-
ma, atuais pesquisas tém sido dirigidas na
busca de materiais alternativos, de baixo
custo, que tenham a capacidade de re-
moveros metais dissolvidos. Materiais al-
ternativos como minerais (ZAMZOW e
MURPHY, 1992; LIN e SPEVAKOVA,

1996), biomassas diversas (CARVALHO,
1992; HAFEZ etal. 1992; BANERJEE
e SARKER, 1997) e diferentes sub-
produros e residuos de processos indus-
triais (ZOUBOULIS etal., 1992; FERIS,
1998; COSTA, 1998) tém sido testa-
dps.

Por outro lado, estudos recentes
mostram que a biomassa de macréfitos
aqudticos, tais como lotamogeton lucens,
Salvinia sp. e Eichhornia crassipes, mes-
mo secas, possuem uma alta capacidade
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de acumular fons metdlicos (SCHNEI-
DER, 1995; SCHNEIDER e RUBIO,
1999), corantes e 6leos (RIBEIRO etal,
1999; RIBEIRO e RUBIO, 1999). No
caso dos metais pesados, essas biomassas
podem suportar virios ciclos de sor¢io e
dessor¢io e podem ser usadas em proces-
sos similares aos utilizados para carvio ati-
vado e resinas de troca idnica, Desta for-
ma, no presente trabalho foi avaliado o
uso de plantas aqudticas secas, em escala
piloto, na remogio de ions metdlicos pre-
sentes em concentragao residual no
efluente proveniente de uma inddstria
tipica de eletrodeposicio. O processo de
sorc¢io foi realizado em uma coluna de
percolagio de leito fixo, recheadacom a
biomassa das plantas aqudticas secas
Potamogeton lucens e Salvinia sp..

REVISAO DE
LITERATURA

Plantas aquaticas

A vegetagio de macrofitos aqudti-
cos de dgua doce tem um papel ecolégico
importante. Muiras comunidades destas
plantas sio extremamente produtivas,
principalmente em locais com elevado
grau de eutrofizagio. No Brasil, devido
ao clima apropriado, diversas espécies
apresentam altos indices de reprodugio.
O exemplo mais cldssico é do “aguapé”,

Figura | - Estudos realizados no tratamento de dguas e
efluentes com plantas aqudticas no periodo 1975-1999.
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Eichhornia crassipes (Mart.) Solms, que
apresenta valores de produtividade de até
1000 kg/ha.dia (COELHO, 1994).
Essas plantas aqudricas sio conheci-
das por sua habilidade de acumulagio de
poluentes, que pode ocorrer por interagdes
fisico-quimicas ou por mecanismos depen-
dentes do memabolismo. Diversos estudos

foram realizados neste sentido. A Figura 1
mostra um levanwmento dos trabathos
publicados no periodo 1975-1999, que
udlizaryrn plantas aqudticas no trasmen-
to de dguas e efluentes. No caso do uso de
plantas aqudticas vivas, a remogio de nu-
mientes (N, P e DBO) foi a alternativa mais
estudada. O tratamento de dguas prove-

Figura 2: Macrdfitos aquaticos de agua doce estudados: (a) Eichhornia crassipes,

(b) Salvinia sp., (c) Potamogeton lucens.
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Tabela |-Propriedades da biomassa das plantas aquaticas (granul. abaixo de 0,59 mm).

Propriedade

P lucens

Salvinia sp.

E. crassipes

Area superficial

Comportamento de troca'inica .

Concentragio de grupos éarbosxila ™

Concentragio de grupos oxidrila

Comportamento partigio dgua/hexano

i (e

Teor de protefnas 7

Teor de carboidratos

Teor de lipfdeos . -

Teordecinzas ~ * 0

Fonte: SCHNEIDER (1995)

nientes das drenagens dcidas das minas,
dos residuos agricolas, das industrias téx-
teis e aremogio de metais foram avaliados
em menor propor¢ao.

O uso de plantas aqudticas secas na
remocio de contaminantes é bem recen-
te. Algumas das espécies que apresentam
alea capacidade de acumular metais sio
os macr6fitos flutuantes Eichhornia
crassipes e a Salvinia sp. e o macréfito
submerso Potamogeton lucens, Figura 2
(SCHNEIDER, 1995, SCHNEIDERet
al, 1999a). Em prosseguimento a estes
estudosaremogiode Sleos (RIBEIRO et
al., 1998a; RIBEIRO et al, 1998b) e-de
corantes orginicos (FINCATO et al.,
1998) dissolvidos também foi avaliada.
Estes autores demonstraram que a
biomassa das plantas aqudticas pode ser
seca, moida e embalada para ser utilizada
no tratamento de efluentes como qual-
quer outro material adsorvente e que o
conhecimento prévio das caracteristicas
superficiais dos tecidos vegetais de uma
determinada espécie permite uma ade-
quada escolha para a remogio de deter-
minados poluentes.

Caracterizacao dos
biossorventes

As caracteristicas fisicas, quimica e
biolégicas da biomassa seca e fragmenta-
da das espécies Potamogeton lucens,
Salvinia sp. e Eichhornia crassipes encon-
tram-se na Tabela 1.

Aremogio de metaispesadosde so-
lugbes aquosas por estas plantas aqudticas
foi caracterizada detalhadamente por
SCHNEIDER, 1995. A sorgio dos fons
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metilicos ocorre por reagdes de troca
iénica, por grupos trocadores catiénicos
fracos, predominantemente ions carboxila
presentes na superficie das plantas
(SCHNEIDER et al, 1999b). A remo-
3o dos metais pesados pode ser eficien-
temente realizada em colunas de perco-
lagao com leito empacotado. Apds a satu-

ragio, os metais podem ser recuperados e

a biomassa regenerada por elui¢io com
solugdes dcidas. Virios ciclos de sor¢ao/
dessorgio podem ser realizados sem uma
relevante perda na capacidade de sor¢io
e degradagio fisica dos materiais.

Efluentes de induistrias de
galvanoplastia

Os efluentes liquidos das industrias
ou dos setores de eletrodeposigio,
anodizag3o e outros tratamentos de super-
ficies metdlicas sio constituidos, principal-
mente, pelas dguas de lavagem de pegas.
As operagoes de desengraxe alcalino,
decapagem 4cida e eletrodeposigio sio se-
guidas por operagdes de lavagem, que ge-
ram significativos volumes de dguas con-
taminadas com as substincias tdxicas que
fazem parte da composigio dos banhos
(IMAI, 1977). As composigdes médias de
algunspoluentescomumente encontrados
em efluentes de industrias de Galvano-
plastia, sio mostradas na Tabela 2.

O processo mais usado para remo-
¢io de metais pesados da solugio é a pre-
cipitagio quimica (aproximadamente
75% das industrias de tratamento de su-
perficies), usando hidréxidos, carbona-
tos, sulfetos ou alguma combinagio des-

tes (IMAI, 1977; PATTERSON, 1977).

A técnica de precipitagio mais comum’
utiliza hidréxidos, devido i relativa sim-
plicidade, baixo custo e facilidade de con-
trole do pH. As solubilidades de vdrios
hidréxidos metilicos sio minimizadas na
faixade pH entre 8 e 1 1. Antes da preci-
pitagio o cromo (V1) presente deve ser
reduzido na solugio com metabissulfito
desddio, sutfato ferroso ou ferro metilico
e os complexos de compostos organo-
metdlicos e cianetos devem ser oxidados
com hipoclorito de sédio ou outro agen-
te oxidante.

No entanto, a precipitagio é ideal
para efluentes contendo altas concentra-
¢oes de metais, acima de 100 mg/L. Em
concentragbes diluidas o precipitado apre-

- senta baixa cinética de sedimentagio,

obrigando a adigio extra de outros sais
(como FeCl, e AL(SO,),) ou de poliele-
trélitos (DANIELS,1975; JELLINEK e
SANGEL, 1972). Também, o método
de precipitagio quimica muitas vezes nio
permite atingir os padrdes exigidos pela
legislagio, sendo necessdrios a aplicagio
de um processo completar para o poli-
mento final do efluente. A Figura 3 mos-
tra um esquema bdsico de tratamento re-
alizado pelasindustrias de eletrodeposigio,
onde foi inserido um processo comple-
mentar para o polimento final descrito
neste trabalho.

MATERIAIS E METODOS
Biossorventes
As plantas aqudticas Potamogeton

lucens e Salvinia sp. utilizadas como
biossorventes, foram coletadas na Lagoa
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Tabela 2 - Composi¢io média de efluentes de industrias de Galvanoplastia.  do Gentil, situado no litoral Norte do
Estado do Rio Grande do Sul. Apés a
Parametros Média Minima Muximo coleta, a biomassa foi lavada, seca a 60°C,
moida, peneirada para a faixa granu-
lométrica entre 0,59 mme 0,17 mme
embalada em sacos plisticos.

Cianeto (/L)

Efluente industrial

Cromo VI (mg/L) ;
an:mo rotal (mg/L) O efluente industrial, proveniente -
Ferro (mg/L) de operagdes de galvanoplastia, foi for-
Niquel (mg/L) necido por uma tipica inddstria meta-
Oleo e graxas (mg/L) - ldrgica, situada no Municipio de Cano-
5 =2° - (mg/L) 4 as-RS. O efluente foi coletado na saida
H o« s SR da estagdo de tratamento fisico-quimico
Residuo nio filtrdvel (mg/l) e apresentava concentragdes residuais de
Resfduo sedimentével (mg/L) ° metais pesados (Ni, Cu, Zn), outros
Sulfaro (m g/L)-A“;;, v cdtions metdlicos, agentes surfatantes
- —— (desengraxantes), produtos da oxidagdo
Zinco (mg/L) ; de cianetos, da redugio do cromo (V1) e
Fonte: CETESB/SP dleos.
Tabela 3 - Caracteristicas do fluxo afluente da unidade piloto. Analises quimicas
Pardmetro Concentragio/Valor C""“ml' agdo mixima A concentragio dos fons metilicos
] pare anearento no efluente industrial antes e apés o tra-
Cobre ‘ 58 mg/L S .05mg/l i tamento foi medida em um espectro-
Niquel 7,0 mg/L- L0 mgfL s fotdmetro de absorgio atémica CG mo-
; — —— e , delo 700BC, seguindo os procedimen-
Z g o ,
nco 6,0 mg/L 10 mgIL ‘ ‘ tos do Standard Methods for Water and
Ferro .. .. .35 mg/L c10mg/L. o Wastewater Analysis (APHA, 1989).
Cromo total - i, E +:0,0 mgf/L ; 10,5 mgfL s e
pH o | T a4 e 6085 Estudos na coluna de
- s : : percolacao piloto
Tabela 4 - Parametros utilizados em escala piloto, na remogio de ions . .
; o . . - Nos estudos em escala piloto utili-
; metalicos dissolvidos em efluente real, por adsor¢ao no composto s0u-se uma coluna de G0 cm de altura
de biomassa das Iespé:ies Pota:no-get:n'h{cenfs_ e Salvinia sp., por 30 cm de didmetro, confeccionada
em coluna de percolacao de leito fixo. em PVC (Figura 4). A unidade piloto foi

Parimetros Resultados mo_ntafia junto a estagio de tratamento
: da inddstria metaldrgica, de forma a rea-

Vao - v ot - : e » lizar o polimento final do efluente obrti-
Velocidade linear *.+ do apés o tratamento fisico-quimico. Os
Massa de biossorvente . macr.of.itos aqudticos Potamogeton lucense
—— Salvinia sp. foram misturados em pro-

porgdes iguais e utilizados como materi-
ais adsorventes. Os ions metdlicos medi-

Altura do leito’

Figura 3 - Esquema basico do tratamento fisico-quimico realizado por dos foram o cobre, niquel, zinco e o ferro.
industrias de eletrodeposi¢io, adicionado a etapa de polimento. O efluente foi tratado no sentido ascen-
dente e asamostrasforam colesdas a cada
redugin de cromo i hora. Monitorou-se o pH e a concentra-
1 . s etapa de polimente - ’ ‘o

o did ™ colona de soncie 3o dos ions metilicos nos fluxos afluen-

dguas deidas  ftag . fanta itica . .

ll o T F‘l".‘. o e te e efluente ao leito de biomassa.
= ldcida trarado
oxidagdo do ciancto r Fols 1 solugio Dl SCU SSAO
ag [; dcidasmetais

ATabela 3 mostra as caracteristicas -
do efluente apés o tratamento fisico-qui-
mico realizado e, consequentemente, do
fluxo de entrada na unidade piloto. Pode-
se observar que a concentragio dos ele-

dguas alcalinas

{odo prensado
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Figura 4 - Coluna de percolagao utilizada para testes em escala piloto.

-
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ap6s polimento
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corte longitudinal

4=

efluente apds tratamento
flsico-quimico

material
sorvente
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Figura 5 - Curva de saturagio em coluna de percolagio com o
efluente industrial: 660 g de biomassa (50% R lucens, 50% Salvinia sp.),
pH 8,4 +/- 0,1, concentragao inicial total de ions 22,3 mg/L
(5,8 mg/L Cu, 7,0 mg/L Ni, 6,0 mg/L Zn, 3,5 mg/L Fe), vazao 50 L/h.
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mentos cobre, niquel e zinco encontram-
se acima do exigido pela Portaria No 05/
89 da Secretaria da Saiide e Meio Ambi-
ente do Rio Grande do Sul.

Esta concentragio residual de me-
tais pode ser explicada pela presenga de
uma série de dnions no efluente industri-
al (tais como cloretos, sulfatos, cianetos,
etc) que concorrem com o OH" na for-
magio de complexos. Deste modo, a pre-
cipitagio dos fons metdlicos, na forma de
hidréxidos, ocorre em um valor de pH
mais elevado do que o esperado em solu-
¢oes sintéticas (BUTLER, 1964). Em de-
corréncia, os fons metdlicos nio sio total-
mente removidos na etapa de tratamento
anterior de floculagio/precipitagdo.

Vol. 5 - N° | - jan/mar 2000 e N° 2 - abr/jun 2000

A Tabela 4 resume as condigdes
operacionais da unidade piloto de
adsorgio. Estes parimetros foram defini-
dos em parte em laboratério e em parte a
partir de ensaios preliminares na unidade
piloto (COSTA, 1998). Um aspecto im-
portante foi a remogio dos finos, fragio
abaixo de 0,17 mm, para evitar a
colmatagiodo leito. Nesta granulometria,
foi possivel passar um fluxo de efluente a
uma velocidade linear de 0,71 m*/m?/h.
A drea superficial desta mistura foi medi-
da pelo método do azul de metileno (VAN
DEL HUL e LYKLEMA, 1968) e apre-
sentou um valor médio de 263 m*/g. O
pH utilizado foi o de saida da estagio de
tratamento.

A Figura 5 mostra a curva de satu-
ragio e a acumulagiio obtida na remogio
dos fons metdlicos dissolvidos no efluente,
em escala piloto. Até o ponto de quebra
(900 L) o efluente se manteve dentro dos
niveis de descarteexigidos pela legislagio
estadual, no que diz respeito 4 concentra-
Gdo dos fons cobre, zinco, niquel e ferro.

A massa total de ions metdlicos sor-
vidos foi de 22 g para 660 g de material
sorvente, a acumulagio total obtida fica
em torno de 33 mg/g. Foram utilizados
ciclos de sor¢io/dessor¢io onde os
macréfitos aqudticos foram facilmente
regenerados com uma solugio 0,5 % de
HCl conforme sugerido por SCHNEI-
DER (1995). -

CONCLUSOES

Osresultados obtidos com os estu-
dos em escala piloto, com a biomassa seca
das plantas aqudticas, comprovam que
esse material alternativo pode ser eficien-
te no polimento final de efluentes de in-
duistrias de galvanoplastia. O processo de
sor¢io e dessor¢io dos ions metilicos e a
separagio s6lido/liquido em colunas de
percolagio mostra-se eficiente além de sim-

ples e econdmico.
t
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