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RESUMO

O aumento mundial das atividades industriais tem intensificado a poluigdo
ambiental e a deterioracdo de ecossistemas, com o acimulo de poluentes tais como: metais
pesados, compostos sintéticos e residuos nucleares. Em conseqiiéncia, crescente atencao de
todos os setores da sociedade estd sendo dada aos perigos contra a saude e danos
ocasionados por metais pesados no ambiente. Por muito tempo, teve-se o sentimento de que
a Natureza, com um formidavel poder regenerador, depurador e regulador, digeriria as
agressoes do homem. E também, que as descobertas da ciéncia corrigiriam os eventuais
danos gerados pelo Progresso. Isso ndo deixa de ser verdade, desde que estas pesquisas

cientificas sejam orientadas, estruturadas e trabalhadas nessa dire¢ao.

Devido aos grandes avangos tecnologicos e conseqiientemente a geragao de residuos
de descarte contaminando o solo, dgua e ar de nosso planeta, fez-se necessario inovadoras
linhas de pesquisa para o tratamento destes residuos. Uma das linhas de pesquisa ¢ a
bioadsor¢do, processo usado como uma alternativa para o tratamento de efluentes
contaminados com metais pesados. Considerando a necessidade de solugdes para este
problema, este projeto foi desenvolvido para estudar o processo de bioadsor¢do — um
processo para a remo¢ao de metais pesados de residuos industriais através do uso de

fungos, bactérias e algas — e verificar a viabilidade de sua utilizagdo nas industrias.

O principal objetivo deste trabalho consistiu em avaliar a efetividade do processo de
bioadsor¢ao na remocao de metais pesados de solucdes contendo chumbo, zinco e niquel. O
estudo incorporou andlise experimental e simulagdo analitica do processo de bioadsor¢ao
utilizando as isotermas de adsorg¢do, cinéticas de bioadsor¢do, bem como os processos em

batelada e continuo.

Os resultados deste estudo mostram que a bioadsor¢do ¢ eficiente na remogdo de
metais pesados (Pb, Zn e Ni); além disso, os resultados também mostram que a alga
Sargassum sp. ¢ um bioadsovente especialmente efetivo, apresentando afinidade para o
metal chumbo. Entre os modelos de isotermas estudados avaliando as relagdes de equilibrio

do processo de bioadsor¢do, verifica-se que a isoterma de Langmuir representa
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adequadamente estas relacdes de equilibrio. Como descoberta adicional, o planejamento

experimental demonstrou que a concentragao inicial para o processo em batelada e a vazao
no processo continuo sdo variaveis significativas para o estudo da efetividade na remogao
dos metais por alga marinha. As consideracdes definidas para a modelagem do processo
batelada sdao viaveis, demonstrando que o coeficiente de transferéncia de massa ¢ uma

variavel importante na avalia¢do da afinidade do bioadsorvente aos metais Pb, Zn e Ni.

Palavras-chaves: Bioadsor¢ao, Metais pesados, Alga, Modelagem, Efluentes.
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ABSTRACT

The increase in worldwide industrial activity has intensified environmental pollution
and the deterioration of ecosystems, a result of the accumulation of pollutants such as:
heavy metals, synthetic composites and nuclear residues. Consequently, growing attention
from all sectors of societies everywhere has focused on the health hazards and damages
caused by heavy metals in the environment. Until not too long ago, it was assumed that
Nature, with its formidable regenerating, purifying and stabilizing powers, would neutralize
the aggressive acts of mankind. It was also assumed that scientific discoveries would
correct any possible harm generated by Progress. This latter assumption is not unfounded

as long as scientific research is guided, structured and fashioned to achieve this end.

Due to great technological advances and to the resulting generation of residues
contaminating the soil, water and air of our planet, it has become necessary to develop
innovative lines of research for the treatment of industrial pollutants. One such line of
research is bioadsorption, a process that has been used as an alternative for the treatment of
effluents containing heavy metals. In light of the need to devise solutions for this problem,
this particular project was designed to study bioadsorption—a process for the removal of
industrial waste through the use of fungi, bacteria and algae—and verify the effectiveness

and viability of its use in industry.

The major objective of the study at hand was to assess the extent to which
bioadsorption was effective in the removal of heavy metals from solutions containing lead,
zinc and nickel. The study incorporated experimental analysis and analytical simulation of
the bioadsorption process using adsorption isotherms, bioadsorption kinetics as well as

batch and continuous processes.

The results of this study show that bioadsorption is efficient in removing heavy
metals (Pb, Zn and Ni); moreover, the results also show that Sargassum sp. algae are
especially effective bioadsorbents for the removal of lead. Among the isotherm models

tested in the study as measures of equilibrium relations, it was found that the Langmuir
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Isotherm most adequately represented the bioadsorption equilibrium relation. An additional

finding was that experimental planning demonstrated that the initial concentration for the
batch process and the rate of flow in the continuous process are significant variables in
studies involving the assessment of the effectiveness of the removal of metals by marine
algae. The considerations defined in the study for the modeling of the batch process proved
viable, demonstrating that the mass transfer coefficient is an important variable in the

evaluation of the affinity of bioadsorbents to Pb, Zn and Ni.

Key words: Bioadsorption, Heavy metals, Alga(e), Modeling, Effluents.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO
A Humanidade tem pela frente o desafio de encontrar um novo equilibrio com a
natureza sem deixar de lado a expansdo das oportunidades econdmicas para que 0s povos

possam ter um padrao de vida sustentavel.

1.1 - MOTIVACAO PARA DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

“O homem foi feito para dominar a natureza, para tornar-se o seu senhor e
- £t ND 113 A
proprietario?” (Descartes) “O homem esta louco para guerrear contra a natureza com

maquinas?” (Erasmo).

Por muito tempo, teve-se o sentimento de que a natureza, com um formidavel poder
regenerador, depurador e regulador, digeriria as agressdes do homem. E que as descobertas
da ciéncia corrigiriam os eventuais danos gerados pelo progresso. Isso ndo deixa de ser
verdade, desde que estas descobertas sejam orientadas, estruturadas e trabalhadas nessa

direcao.

Contudo, o mundo corre desenfreado. Explosdo demografica, devastagdes de
florestas e consumo de energia aceleram-se, provocando o risco do desregulamento da bela

e extraordinaria mecanica (estrutura) do planeta.

Segundo Taralli (2002), quatro tipos de fatores, particularmente, estdo causando
problemas de dimensdes globais. O primeiro, ¢ a destrui¢do do ambiente natural com a
conseqiiente perda da biodiversidade, essencial para a continuidade da vida. O segundo, ¢ a
emissdo de gases que contribuem para o chamado “Efeito Estufa” que provoca o
aquecimento global. O terceiro ¢ a emissao de gases que causam a destruicdo da camada de
ozonio. E quarto, o aumento da polui¢do das aguas e do solo causada pelos residuos

humanos e industriais.
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O intenso desenvolvimento tecnologico e cientifico e a necessidade destes tém
contribuido para o aumento excessivo da geracdo de poluentes, que em geral ndo estdo

sendo assimilados pela natureza.

Mecanismos legais ndo faltam para assegurar a protecdo ao ambiente e ao
ecossistema. Sao leis, decretos, resolucdes, portarias ¢ medidas provisorias que, mesmo

estabelecendo puni¢des, ndo bastam para proteger as riquezas naturais.

Entretanto, a atmosfera, as aguas superficiais e subterraneas, o mar, o solo, o
subsolo, e todos os elementos da biosfera continuam sendo alvo de destrui¢cdo, muitas

vezes, para atender a interesses econdmicos e/ou politicos.

Preservar o ecossistema significa também recuperar areas degradadas por
fenomenos naturais ou por agdes antropicas. No entanto, ainda hoje, muitas industrias nao
conseguiram devolver o equilibrio ecoldgico as regides atingidas, direta ou indiretamente,
por suas atividades. Um instrumento eficaz e praticamente imprescindivel para produzir
conhecimentos capazes de subsidiar politicas ambientais para reabilitar essas areas ¢ a

pesquisa cientifica e tecnoldgica.

A preocupagdo com a preservagdo € a recuperacdo do meio ambiente, tao
evidenciados atualmente, surgiu, em termos historicos, ha pouco tempo. Um marco
importante foi a reunido de Estocolmo, na Suécia, em junho de 1972, com a presenca de
representantes da maioria das nagdes, que sinalizou e propds a busca de solugdes para os

graves problemas ambientais do Planeta.

Desde entdo, foram realizados outros encontros internacionais para debater os
antigos e os novos problemas ambientais que ameagam o Planeta. Um dos mais importantes

foi a Conferéncia Mundial Rio 92, no Rio de Janeiro e em seqiiéncia o Rio + 10.

Alguns pontos discutidos nestas conferéncias foram:
e Poluigao;

e Fome;
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e Esgotamento energético;

e Superpopulagdo ¢ doengas endémicas;
e Aquecimento global;

e (Camada de 0z6nio;

e (Contaminagao do solo e da dgua, que ja s3o um Bem escasso.

Existem inumeros desafios a serem enfrentados para evitar a polui¢do ambiental,
tais como:

e O tratamento da agua;

e Os cuidados com o ar;

e O controle dos ruidos;

e A geracdo, disposicao e tratamento dos dejetos;

e A producdo limpa e sem riscos;

e O zelo e protecao da natureza.

No Brasil, a primeira iniciativa legal para estabelecer uma politica nacional de meio
ambiente deu-se em agosto de 1981, com a Lei no. 6.938, que s6 foi regulamentada oito

anos depois, através do Decreto no. 97.632, de abril de 1989.

Outra resolugdo importante para o estudo das aguas ¢ a resolucdo CONAMA N° 20
do Conselho Nacional do Meio Ambiente revogada pela resolugio CONAMA N° 357 de
2005 que considera a classificagdo das aguas doces, salobras e salinas, essencial a defesa de
seus niveis de qualidade avaliados por parametros e indicadores especificos, de modo a

assegurar s€us usos.

O aumento das atividades industriais tem intensificado a poluicdo ambiental e a
deterioracdo de ecossistemas, com o acimulo de poluentes tais como: metais pesados,
compostos sintéticos, residuos nucleares, etc. Em conseqiiéncia, crescente atengdo esta
sendo dada aos perigos contra a saude e danos ocasionados por metais pesados no

ambiente.
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Os descartes de residuos industriais com metais pesados sao as principais fontes de
contaminacdo das aguas dos rios. Industrias metalargicas, de tintas, entre outras, utilizam
diversos metais pesados em suas linhas de produgdo e acabam langando parte deles nos

cursos de dgua.

Os destinos mais provaveis destes residuos sao:

e O Ar: através de vapores e gases toxicos liberados através dos processos
industriais, principalmente os processos geradores de energia via queima de combustiveis
fosseis;

e O Solo: onde sdo assimilados compostos nele aterrados ou mesmo
dispostos sem um acondicionamento adequado;

e A Agua: através de contaminagio de lengdis freaticos com elementos
toxicos e nao biodegradaveis presentes em residuos solidos industriais dispostos
inadequadamente no solo e adsorvidos pela acdo de chuvas ou mesmo pelo acimulo destes

elementos no solo durante longos periodos.

Meétodos convencionais mais freqiientes para a remo¢do de metais pesados, tais
como chumbo, cobre, cromo e zinco, sdo 0s que utilizam processos quimicos como a
oxidacdo quimica, precipitagdo quimica e redugdo quimica e os processos de separacao
fisica como filtragdo e sedimentacdo. Estes métodos nem sempre sdo eficientes e
geralmente apresentam custo elevado além de gerar residuos, necessitando assim de uma

nova etapa de tratamento.

A polui¢do hidrica gerada por metais pesados tem recebido maior atengdo em
funcdo dos grandes efeitos causados pela sua toxicidade. Pela conceituagdo ambiental
conforme Dugan (1970), a Polui¢ao Hidrica pode ser descrita como:

e A introducdo no meio aquatico de substancias que produzem efeitos
prejudiciais as populagdes ai existentes;

e Representam perigo a satide humana;

¢ Restringem o uso do ambiente para o lazer;

e Causam entraves as atividades aquaticas, como a pesca € a navegacao, ou

seja, resultam na deterioracao da qualidade das aguas de modo a reduzirem a sua utilizacao.
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Face a essa problemdtica ambiental crescente, a necessidade de métodos
econdmicos ¢ eficientes para a remogao de metais, tem resultado no desenvolvimento de
novas tecnologias de separacdo. A pesquisa para desenvolvimento de novas tecnologias
envolvendo a remocdo de metais toxicos de aguas residudarias tem chamado ou dirigido a

atencdo para a bioadsor¢ao, como uma das alternativas.

Bioadsor¢ao ¢ um processo de purificagdo de 4gua no qual os metais toxicos sdo
removidos das solucdes aquosas pela sor¢do em biomassas. Os primeiros incentivos para o
desenvolvimento de bioadsor¢do em processos industriais estdo no baixo custo dos
bioadsorventes e na alta eficiéncia de desintoxica¢do de efluentes contendo baixas

concentragdes de metais pesados, Volesky (1988).

A bioadsor¢do pode ser realizada com algas, fungos, bactérias entre outros
biomateriais. Diversas espécies de algas sao conhecidas pela sua capacidade de retengdo de
metais em solugdes aquosas e tém sido utilizadas como bioadsorventes em efluentes
industriais (Kuyukak e Volesky, 1988) para remo¢ao de metais pesados ou recuperagdo de

metais preciosos.

Volesky (1988) definiu o processo de bioadsor¢ao empregado de duas formas:
e Bioacumulagdo, utilizando células vivas, envolvendo ou n3ao o
metabolismo das mesmas;
¢ Bioadsor¢do, empregando biomassa morta com remog¢ao passiva, baseada

na composicao quimica da célula.

Os efeitos negativos da geracdo de residuos e seu langamento indiscriminado no
meio ambiente sem tratamento prévio adequado, tém intensificado os estudos relativos ao
tratamento destes agentes poluidores e ao desenvolvimento de tecnologias “limpas”, sendo
o processo de bioadsor¢do em algas marinhas uma das alternativas atuais propostas para o
tratamento destes efluentes industriais contendo metais pesados, objetivando com isso,

minimizar os efeitos nocivos da disposi¢ao inadequada destes elementos no meio ambiente.
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Em paises desenvolvidos a tecnologia de recuperagdo de metais pesados e tratamento de

efluentes esta sendo incorporada a processos industriais, Hayashi (2001).

De acordo com Silva (2000), as algas por sua abundancia, bioquimica, estrutura
morfoquimica e riqueza estrutural t€ém sido muito utilizadas como biomassas na
bioadsor¢do de metais pesados. O aproveitamento deste material, que nos dias de hoje se
decompde em nossas praias, ndo traria maiores problemas de conservacdo dos estoques
existentes e, por outro lado, tornaria as praias mais agradaveis para o desenvolvimento do
turismo no Brasil. As algas apresentam alta capacidade de reprodu¢do, sendo, portanto,
uma fonte renovavel e de baixo custo de material adsorvente. A utilizacdo de biomassas
mortas, comparada com a aplicacdao de sistemas vivos, apresentam vantagens em relacao a
conservacao, transporte € manuseio, Camara Neto (1971); Oliveira Filho (1977). Além

disso, possuem capacidade de reutilizacdo em diversos ciclos.
Nesta pesquisa utilizou-se o termo Bioadsor¢dao em vez de biossor¢do pelo fato de
se trabalhar com organismos mortos (alga Sargassum sp.). O termo sorcdo agrega o0s

fendmenos de adsorc¢ao e absor¢do (peculiar em organismos vivos).

1.2 - OBJETIVO DO TRABALHO

Como conseqiiéncia dos problemas ambientais mostrados e o crescimento de
pesquisas na area para garantir um ambiente ecologicamente saudavel, estudos sobre
bioadsor¢do vém sendo desenvolvidos e apresentando resultados bastante animadores.
Dentro deste contexto, o presente trabalho visou estudar o processo de bioadsorgao
utilizando alga marinha Sargassum sp. € a modelagem deste processo na remog¢ao de metais
pesados tanto no processo batelada quanto no processo continuo (coluna extratora) em leito

fixo.

O objetivo especifico foi avaliar o processo de bioadsor¢dao de chumbo, zinco e
niquel com alga marinha Sargassum sp. e utilizar estes resultados para modelar o processo
com o0s programas computacionais implementados. O desenvolvimento envolveu as

seguintes etapas:
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e Remocao dos metais pesados no processo em banho finito (batelada)
variando o pH, concentragdo inicial e massa de bioadsorvente utilizando planejamento
experimental;

e Obtengdo dos parametros cinéticos na remog¢ao dos metais pesados e as
isotermas de equilibrio do processo de bioadsorg¢ao;

e Analise da competitividade entre os metais de estudo (chumbo, zinco e
niquel);

e Processo de remog¢do de metais pesados utilizando coluna extratora,
considerando os resultados obtidos em banho finito;

e Modelagem matematica do processo de bioadsor¢do, utilizando os

resultados experimentais obtidos na pesquisa.

Neste trabalho, o Capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica pertinente ao
assunto da pesquisa, abordando alguns temas como: bioadsor¢do, algas, metais pesados

(Chumbo, Zinco e Niquel), isotermas de adsor¢ao e modelagem.

O Capitulo 3 apresenta os estudos de modelagem matematica relativos a analise do
processo batelada, isotermas de adsor¢do, e o estudo do processo continuo. Neste capitulo

também sdo mostrados os materiais e metodologias utilizadas para execucdo do trabalho.

Sdo apresentados e analisados no Capitulo 4 os resultados experimentais e os
obtidos pela modelagem computacional para os processos em batelada, continuo em leito

fixo e isotermas de adsorc¢ao.

Para finalizar, o Capitulo 5 apresenta as conclusdes e sugestdes para trabalhos

futuros.

Nos anexos sdo apresentados os programas implementados em Fortran utilizados na
modelagem do processo de bioadsorcao, bem como informacdes adicionais necessarias

para execucao do trabalho.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - MEIO AMBIENTE — AGUA.

O meio ambiente retne a totalidade de fatores fisiograficos (solo, agua, floresta,
relevo, geologia, paisagem e fatores meteoroclimaticos) mais os fatores psicossociais
inerentes a natureza humana (comportamento, bem-estar, estado de espirito, trabalho, satde
e alimentagdo) somados aos fatores socioldgicos, como cultura, civilidade, convivéncia, o
respeito e a paz. Partindo destas consideracdes faz-se necessario um estudo sobre agua e

residuos gerados que podem contaminar esse meio e causar um desequilibrio ambiental.

A vida surgiu no planeta ha mais ou menos 3,5 bilhdes de anos. Desde entdo, a
biosfera modifica o ambiente para sua melhor adaptacdo. Em func¢do das condigdes de
temperatura e pressao que passaram a ocorrer na Terra, houve um acumulo de dgua em sua

superficie, nos estados liquido e s6lido, formando-se assim o ciclo hidrologico.

A importancia da dgua para a vida terrestre ¢ inegavel. Nao hé ser vivo sobre a face
da Terra que possa prescindir e sobreviver sem ela. Mesmo assim, outros aspectos desta
preciosidade também podem representar sérios riscos a vida. As aguas utilizadas para
consumo humano e para as atividades soécio-econdmicas sdo retiradas de rios, lagos,

represas e aqliiferos.

A "Declaragio Universal dos Direitos da Agua" redigida pela ONU em 22 de margo
de 1992 diz que:

1 - A agua faz parte do patrimdénio do planeta. Cada continente, cada povo, cada
nacdo, cada regido, cada cidade, cada cidaddo, ¢ plenamente responsavel aos olhos de

todos.
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2 - A 4agua ¢ a seiva de nosso planeta. Ela ¢ condi¢do essencial de vida de todo
vegetal, animal ou ser humano. Sem ela ndo poderiamos conceber como sdo a atmosfera, o
clima, a vegetagdo, a cultura ou a agricultura.

3 - Os recursos naturais de transformacdo da agua em agua potavel sdo lentos,
frageis e muito limitados. Assim sendo, a 4gua deve ser manipulada com racionalidade,
precaugdo e parcimonia.

4 - O equilibrio e o futuro de nosso planeta dependem da preservacao da agua e de
seus ciclos. Estes devem permanecer intactos e funcionando normalmente para garantir a
continuidade da vida sobre a Terra. Este equilibrio depende em particular, da preservacao
dos mares e oceanos, por onde os ciclos comec¢am.

5 - A é4gua ndo ¢ somente heranga de nossos predecessores; ela €, sobretudo, um
empréstimo aos nossos sucessores. Sua protecdo constitui uma necessidade vital, assim
como a obriga¢cdo moral do homem para com as geracdes presentes e futuras.

6 - A dgua ndo ¢ uma doagdo gratuita da natureza; ela tem um valor econdomico:
precisa-se saber que ela €, algumas vezes, rara e dispendiosa e que pode muito bem
escassear em qualquer regido do mundo.

7 - A é4gua ndo deve ser desperdicada, nem poluida, nem envenenada. De maneira
geral, sua utilizacao deve ser feita com consciéncia e discernimento para que ndo se chegue
a uma situacao de esgotamento, ou de deterioracdo da qualidade das reservas atualmente
disponiveis.

8 - A utilizagdo da agua implica em respeito a lei (CONAMA 357). Sua protecao
constitui uma obrigagcdo juridica para todo homem ou grupo social que a utiliza. Esta
questdo nao deve ser ignorada nem pelo homem nem pelo Estado.

9 - A gestdao da dgua impde um equilibrio entre os imperativos de sua protegdo e as
necessidades de ordem econOmica, sanitaria e social.

10 - O planejamento da gestdo da adgua deve levar em conta a solidariedade e o

consenso em razao de sua distribui¢do desigual sobre a Terra.

A 4gua ndo ¢ s6 uma mera substancia quimica formada por atomos de hidrogénio e
oxigénio. Nela surgiu a primeira forma de vida do planeta ha milhdes de anos; dela o
processo evolutivo caminhou até formar nossa espécie, e continua a manter toda a

diversidade que conhecemos.
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"Terra, planeta agua'. Nenhuma frase ¢ tdo verdadeira quanto essa, se pensarmos
que 3/4 da superficie do nosso mundo sdo cobertos por agua, sendo 97% salgada, e apenas
3% doce. Contudo, do percentual total da d4gua doce existente, a maior parte encontra-se
sob a forma de gelo nas calotas polares e geleiras, parte ¢ gasosa e parte ¢ liquida -
representada pelas fontes subterraneas e superficiais. J& os rios e lagos, que sdo nossas
principais formas de abastecimento, correspondem a apenas 0,01% desse percentual,
aproximadamente.

Na Terra tudo ¢ mantido gragas a presenca desse liquido vital: nossas cidades,
nossas industrias, nossas plantagdes, e, mesmo o oxigénio que respiramos, cerca de 70%
dele, vem das microscopicas algas habitantes dessa enorme massa formada por rios, lagos e
oceanos. Podemos ver a distribui¢do das aguas no planeta Terra, conforme UNESCO 1993,

através da Figura 2.1.

97%

[ oceanos e mares

B calotas polares e
geleiras

0 aguas
subterraneas

Elagos e rios

D atmosfera

2%  07% 02% 01%

Faonte: Correio da Unesco, 1993, po 12,

Figura 2.1 — Distribuic¢ao das aguas no Planeta Terra, (UNESCO, 1993).

O Brasil possui uma das maiores reservas hidricas do mundo, concentrando cerca de

15% da agua doce superficial disponivel no planeta.
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De acordo com a Agéncia Nacional das Aguas (ANA, 2002), a regido Norte, com
7% da populacdo, possui 68% da agua do Pais, enquanto o Nordeste, com 29% da

populagao, possui 3%, e o Sudeste, com 43% da populagdo, conta com 6%.

Além disso, problemas como o desmatamento proximo das nascentes € a polui¢ao
dos rios agravam a situacdo. Em conseqiiéncia, 45% da populagdo nio tem acesso aos
servigos de dgua tratada e 96 milhdes de pessoas vivem sem esgoto sanitario. A distribuicao

do consumo de agua no Brasil pode ser observada na Figura 2.2.

19% W agricultura

W uso domestico e sefor
comercial

[ setor industrial

22%

Figura 2.2 — Distribui¢ao do consumo de agua no Brasil, (ANA, 2002).

A agricultura ¢ o setor que mais consome agua no pais, cerca de 59%. O uso
doméstico e o setor comercial consomem 22% e o setor industrial fica por Gltimo com 19%

do consumo.

Projegdes feitas por cientistas calculam que em 2025, cerca de 2,43 bilhdes de
pessoas estardo sem acesso as aguas. O desperdicio € outro grande problema. Na verdade, ¢
uma das causas para a escassez. No Brasil 40% da 4gua tratada fornecida aos usudrios ¢
desperdicada. Cada pessoa necessita de 40 litros de dgua por dia, mas a média de consumo

diaria brasileira ¢ de 200 litros, ANA, (2002).

Desde a Revolugao Industrial, o esfor¢o de remover poluentes do ambiente natural
tem sido incapaz de acompanhar o aumento de quantidade de residuos, e o crescimento da
populacdo agrava ainda mais esta situacdo. Isto tem resultado na transformagao de lagos,
rios e aguas litoraneas em depositos de esgoto, onde o balango bioldgico natural ¢

severamente perturbado e em alguns casos totalmente destruido.
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Tracos de metais ndo sdo eliminados freqiientemente do ecossistema aquatico pelo
processo natural, ao contrario da maioria dos poluentes organicos. Metais toxicos como
mercurio, cadmio, arsénico, cobre e muitas outras espécies tendem a se acumular em
sedimentos no fundo de rios, lagos e lagoas, podendo desequilibrar a cadeia biologica,
afetando a vida humana, onde os metais produzem doengas cronicas e agudas. (Forstner e

Wittman, 1983)

Com o objetivo de monitorar a qualidade da dgua, em 1986, a Resolugdao n° 20 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), revogada pela Resolugdo CONAMA
n°® 357, estabeleceu uma nova classificacdo para as aguas doces, bem como para as aguas
salobras e salinas do territorio nacional. Sao definidas nove classes (Vide Anexo 1),

segundo os usos preponderantes a que as dguas se destinam.

De acordo com o Artigo 34 da Resolugio CONAMA n° 357 de 2005 - Os efluentes
de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente, nos
corpos de agua desde que obedegam as condigdes e padrdes previstos neste artigo,

resguardadas outras exigéncias cabiveis:

§ 1o O efluente nao devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos
aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de toxicidade

estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.

§ 20 Os critérios de toxicidade previstos no § 1o devem se basear em resultados de
ensaios ecotoxicoldgicos padronizados, utilizando organismos aquaticos, e realizados no

efluente.

§ 30 Nos corpos de agua em que as condi¢des e padrdoes de qualidade previstos
nesta Resolu¢do ndo incluam restrigdes de toxicidade a organismos aquaticos, ndo se

aplicam os paragrafos anteriores.
§ 40 Condigdes de langamento de efluentes:

I-pHentre 5a?9;
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IT - temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacao de temperatura do corpo

receptor ndo devera exceder a 3°C na zona de mistura;

IIT - materiais sedimentéveis: at¢ 1 mL/L em teste de 1 hora em cone Imhoff. Para
o langamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulacdo seja praticamente nula, os

materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente ausentes;

IV - regime de lancamento com vazao maxima de até 1,5 vezes a vazao média do
periodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela autoridade

competente;
V - 6leos e graxas:
1 - 6leos minerais: até 20mg/L;
2- dleos vegetais e gorduras animais: até¢ S0mg/L; e
VI - auséncia de materiais flutuantes.

§ 5o Padroes de langamento de efluentes, apresentados na Tabela 2.1:

No controle das condi¢des de lancamento, ¢ vedada, para fins de dilui¢dao antes do
seu lancamento, a mistura de efluentes com aguas de melhor qualidade, tais como agua de
abastecimento, do mar e de sistemas abertos de refrigeragdo sem recirculagdo, como
declarado no Artigo 30 da mesma resolugdo CONAMA. O Artigo 31 diz que na hipotese de
fonte de poluicdo geradora de diferentes efluentes ou lancamentos individualizados, os
limites constantes desta Resolugdo aplicar-se-d3o a cada um deles ou ao conjunto apds a

mistura, a critério do 6rgao ambiental competente.
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Tabela 2.1 — Valores méximos admissiveis para descarte de efluentes (CONAMA 357).

Parametros Inorganicos

Valor Maximo

Arsénio total

0,50 mg/L As

Bario total

5,00 mg/L Ba

Boro total

5,00 mg/LL B

Céadmio total

0,20 mg/L. Cd

Cianeto total

0,20 mg/L CN

Chumbo total

0,50 mg/L Pb

Cobre dissolvido

1,00 mg/L Cu

Cromo total

0,50 mg/L Cr

Estanho total

4,00 mg/L Sn

Ferro dissolvido

15,0 mg/L Fe

Fluoreto total

10,0 mg/L F

Manganés dissolvido

1,00 mg/L Mn

Mercurio total

0,01 mg/L Hg

Niquel total

2,00 mg/L Ni

Nitrogénio Amoniacal total

20,0 mg/L N

Prata total

0,10 mg/L Ag

Selénio total

0,30 mg/L Se

Sulfeto

1,00 mg/L S

Zinco total

5,00 mg/L Zn

Parametros Organicos

Valor Maximo

Clorofdérmio

1,00 mg/L

Dicloroeteno

1,00 mg/L

Fendis totais (substancias que reagem com
4-aminaantipirina)

0,50 mg/L C6H5OH

Tetracloreto de carbono

1,00 mg/L

Tricloroeteno

1,00 mg/L

Pelo Artigo 28 do CONAMA 357, os efluentes ndo poderdo conferir ao corpo

receptor caracteristicas em desacordo com as metas obrigatorias progressivas,

intermediarias e final do seu enquadramento.

§ 1o As metas obrigatorias serdo estabelecidas mediante pardmetros.

§ 20 Para os pardmetros ndo incluidos nas metas obrigatorias, os padrdes de
qualidade a serem obedecidos sdo os que constam na classe na qual o corpo receptor estiver

enquadrado.
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§ 30 Na auséncia de metas intermedidrias progressivas obrigatdrias, devem ser

obedecidos os padroes de qualidade da classe em que o corpo receptor estiver enquadrado.

A Constitui¢ao Brasileira declara no seu artigo 225:

“Todos tém o direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso
comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao poder publico e a

coletividade o dever de defendé-lo e preservd-lo para as presentes e futuras geragoes.”

As agdes necessarias para o cuidado da dgua sdo de natureza diversa e por isso
requerem estratégias de implementagdo. Existem ac¢des que exigem a participacdo do
governo, mas a maioria depende de atitudes pessoais, fruto de uma ética de
responsabilidade solidaria, que s6 pode ser desenvolvida a partir de uma postura cidada, de

compromisso com o mundo.

De acordo com 0 CONAMA N° 357, de 17 de margo de 2005 tem-se a classificacdo
das aguas doces, salobras e salinas essencial a defesa de seus niveis de qualidade, avaliados
por parametros e indicadores especificos, de modo a assegurar seus usos preponderantes
(Anexo 1). Também considera que o enquadramento dos corpos d'agua deve estar baseado
ndo necessariamente no seu estado atual, mas nos niveis de qualidade que deveriam possuir
para atender as necessidades da comunidade; que a saude e o bem-estar humano, bem como
o equilibrio ecoldgico aquatico, ndo devem ser afetados como conseqiiéncia da deterioracao

da qualidade das aguas.

Indica também a necessidade de se criar instrumentos para avaliar a evolugdo da
qualidade das 4guas, em relagdo aos niveis estabelecidos no enquadramento, de forma a
facilitar a fixacdo e controle de metas visando atingir gradativamente os objetivos
permanentes; a necessidade de reformular a classificacdo existente, para melhor distribuir
os usos, contemplar as aguas salinas e salobras e melhor especificar os pardmetros e limites

associados aos niveis de qualidade requeridos, sem prejuizo de posterior aperfeicoamento.
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2.2 - METAIS PESADOS.

Embora o termo “metal pesado” seja bastante conhecido, ndo possui uma defini¢ao
propria, comum a todos os profissionais. Dependendo da drea em que se atua, diferentes
significados podem ser associados ao termo. Rigorosamente, metais pesados sdo aqueles
cuja densidade relativa seja maior que seis. Como muitos destes metais sao
comprovadamente toxicos, tornou-se usual identificar qualquer metal tdxico,
independentemente de sua densidade relativa, como metal pesado. Enfim, o consenso a
respeito dos metais pesados ¢ que se tratam de elementos associados a poluicdo e a alta

toxicidade (Homem, 2001).

A principal caracteristica destes elementos ¢ a tendéncia em acumular-se no
ecossistema através de sua facil assimilagdo na cadeia alimentar dos seres vivos.
Geralmente sdo dispostos no solo e nas dguas na forma solubilizada, associados como
elementos organicos na forma de complexos organo-metélicos, e na forma de coldides e
suspensoes, como precipitados. Quando a concentragdo destes metais pesados, langadas ao
meio ambiente por iniumeros processos industriais, ¢ maior que os niveis determinados
pelos 6rgados competentes, inicia-se um processo de degradagdo dos recursos naturais, tendo
por conseqiiéncia sérios prejuizos ao bem estar dos seres vivos em geral e a saude humana

(Hayashi, 2001).

Diferentes tipos de metais em solucdo freqiientemente estdo associados aos
efluentes de muitas atividades industriais, principalmente o setor de manufatura primaria. O
efluente gerado contém basicamente poluentes insoliveis e contaminantes minerais, que na
maioria dos casos sdo tratados mecanicamente, sendo que os metais € 0os contaminantes

toxicos sdo tratados quimicamente, ou entdo por métodos fisico-quimicos (Volesky, 1990).

A escolha ¢ a aplicagdo do método e o tratamento relevante ¢ mais apropriado €
funcdo ndo somente do tipo de efluente e seu volume, mas também do teor de residuos
solidos valiosos, da toxicidade dos elementos, da possibilidade de transporte ao local de

tratamento, entre outros. Deve-se considerar ainda aspectos relacionados ao modo de
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operagdo, a reutilizagdo, a disposicdo e as leis e regulamentos existentes para o caso

(Volesky, 1990).

Metais pesados nao podem ser considerados, em sua totalidade, como causadores de
males aos seres vivos, pois quando presentes em niveis de concentragdo de 100 ppb ou
menos, adquirem papéis importantes em diversos processos metabolicos, bioldgicos e

quimicos (Moore, 1984).

Alguns metais sdo altamente reativos em determinadas condigdes. O niquel, por
exemplo, possui a propriedade de solubilizar moléculas de hidrogénio e isso faz com que
seja utilizado em muitas reagdes organicas. Exemplos, como este, de metais sendo
utilizados como catalisadores de reagdes quimicas podem ser encontrados extensivamente

na literatura.

No corpo humano os metais pesados estdo presentes em diversas etapas do
metabolismo celular, assim como em muitos outros seres vivos. Estes metais atuam em
reacdes altamente especificas, enzimaticas em sua grande maioria, € qualquer alteragdo no
sistema que envolve estas reacdes, alguns efeitos negativos podem ser observados. No caso
das metaloenzimas, sua estrutura dimensional ¢ alterada se um metal diferente do esperado
se liga ao seu sitio ativo. Além de eliminar um sitio ativo, impossibilita que o metal
esperado se ligue aos demais sitios, devido a alteragao tridimensional da enzima. Isso pode

acarretar a inibi¢do parcial ou total da reacdo em questao.

Ions metalicos se ligam as moléculas organicas com afinidades diferentes, isto €,
alguns possuem prioridade nesta ligacdo e esta prioridade pode ser avaliada na série de
g1 , 2+ . . , D+ . . .
William. O ion Cu”™ tem prioridade sobre o ion Ni“ que tem prioridade sobre outros metais

(Oelme, 1979). Pode-se verificar esta sequéncia de prioridades como mostrada abaixo:
Cu?" > Ni*" = Zn?" > Co*" > Fe** > Mn*"

Quando hd uma concentragdo elevada destes ions no organismo, podem ocorrer

substituigdes de um metal pelo outro, de acordo com a série de William. Dependendo da
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reacdo enzimatica afetada nestas substituigdes, os efeitos observados podem ser os mais
diversos possiveis, indo desde a alteragdo da estrutura molecular de proteinas até o

crescimento desordenado de uma célula, acarretando no desenvolvimento de um céancer.

Devido aos problemas que estes metais podem causar ao ser humano ¢ ao ambiente
pode-se estabelecer uma problematica para a utilizacdo destes componentes na industria.
No entanto, ndo se pode eliminar estes metais dos processos industriais € por essa razao,
verifica-se a necessidade de estudos em processos de remocao destes metais pesados dos

efluentes de descarte e procedimentos para manuseio e utilizagdo dos mesmos.

A seguir sdo apresentadas as principais caracteristicas dos metais pesados de

interesse para o estudo de bioadsorcao desta tese de Doutorado: chumbo, niquel e zinco.

2.2.1 - CHUMBO

O chumbo ¢ um metal cinzento, azulado brilhante, ndo elastico, mole, riscavel com
unha, deixa trago cinzento no papel, dictil, maleavel, trabalhavel a frio ¢ € um razoavel
condutor de calor e eletricidade. Massa especifica 11,37, baixo ponto de fusdo (327 °C),
massa atomica 207,2 e ponto de ebuligdo a 1717 °C, emitindo antes desta temperatura,

vapores toxicos, Rocha (1973).

O chumbo apresenta baixa resisténcia, porém desta e de outras caracteristicas pode-
se tirar vantagens. As chapas de chumbo sdo facilmente trabalhaveis devido a alta
ductubilidade e maleabilidade. O tubo de chumbo tem elevada flexibilidade cuja

importancia ¢ realgcada na facilidade de sua instalagao.

O chumbo e seus compostos sao mundialmente utilizados em muitos setores
industriais devido as suas propriedades fisicas e quimicas. Sendo um dos materiais mais
resistentes a corrosdo, suportando o contato com diversos produtos quimicos, inclusive o
acido sulfurico, ¢ usado na fabricagdo de acumuladores elétricos. As placas de baterias
consistem de grades fundidas em ligas de chumbo, compactadas com uma pasta de 6xido

de chumbo, constituida principalmente de monodxido de chumbo (PbO), Bresciani (1974).



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica . 19

Esta ¢ a aplicagdo mais comum, tornando o setor industrial de produgdo de baterias o maior

consumidor mundial de chumbo e seus compostos.

O chumbo tem uma infinidade de aplicagdes. Entre elas destacam-se as seguintes:
como protecdo contra a corrosdo; em tintas e pigmentos; ligas; fabricacdo de baterias
elétricas; misturas antidetonantes; muni¢do; material de embalagem; revestimento de cabos
telefonicos e distribui¢do de energia elétrica; canos e chapas; instalagdes de energia atomica

e 1solamento acustico.

Segundo Bresciani (1974), na industria de tintas, o chumbo ¢ utilizado na forma de
pigmentos anticorrosivos, tais como o 6xido vermelho de chumbo (Pb3;O,). Estas tintas sdo
utilizadas como prote¢ao anti-corrosiva de superficies metalicas, principalmente pecas de
aco. Existem ainda, tintas para aplicacdo sobre superficies ndo metalicas a base de outros

pigmentos, como o cromato de chumbo.

As atividades anteriormente descritas sdo fontes de contamina¢do por chumbo.
Estas podem ocorrer por via direta, durante a fabricagdo e utilizagdo de produtos a base de
chumbo, ou indireta, pelo contato com agua, ar ou alimentos contaminados através do

langamento de poluentes no meio ambiente.

O envenenamento de seres vivos, inclusive o homem, pode ter origem nas fontes
mais comuns, tais como alimentos, ar e agua contaminados. Em certas atividades
profissionais, existe também a possibilidade de absor¢do do chumbo através da pele,
Batalha (1977). Sao diversas as conseqiiéncias decorrentes do envenenamento por chumbo
nos seres vivos, dentre elas, podemos citar: complicagdes hematologicas; decréscimo na
producdo de hemoglobina; irritabilidade; mudancas comportamentais e retardamento

mental.

Embora as caracteristicas cumulativas do chumbo e seus efeitos toxicos no
organismo sejam conhecidas, ainda ndo foi exatamente determinada a quantidade didria do
metal que uma pessoa pode tolerar sem apresentar qualquer modificagdo em seu estado de

saude. Devido a pouca informagdo a respeito da remogdo de chumbo nos processos de
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tratamento de 4gua convencionais, recomenda-se que os niveis do metal ndo devam exceder
a 0,05 mg/L nos mananciais para abastecimento publico. Este valor também ¢ recomendado
tanto pela Environmental Protection Agency (EPA), quanto pelo United States Public
Health Service (USPHS), Batalha (1977). Contudo, a Organizacdo Mundial de Satude
(OMYS) elevou o nivel permitido para 0,1 mg/L, afirmando que, em muitos paises, a agua
consumida ao longo de varios anos com este valor, ndo provocou nenhum efeito adverso na

populagdo.

No Estado de Sao Paulo, o limite estabelecido para descartes contendo chumbo
também ¢ de 0,5 mg/L, Braile (1993), segundo o Regulamento da Lei n° 997 de
31/05/1976, aprovado pelo Decreto n° 8.468 de 08/09/1976. Este limite também ¢
estabelecido pela Resolugdo CONAMA 357.

2.2.2 - NIQUEL

A maior parcela do niquel na natureza estd sob a forma de minérios de sulfeto,
juntamente com o ferro e o cobre (NiS; FesS¢ a FeiS17; CuFeS;). O niquel também ¢
encontrado como minérios de silicatos hidratados juntamente com o magnésio;

Ni,Mg(SiO3.H,0); e como 6xidos de ferro-niquel.

A valéncia do niquel ¢ +2, mas, em casos muito restritos, podem estar presentes
com valéncia +1 ou +4. Estas espécies ndo sdo estaveis em solugdes aquosas, logo pode-se
dizer que somente a espécie Ni*™ encontra-se em solugio. No caso de solugdes diluidas de
sais de niquel deve-se ter precaugdes com o pH, pois estes sais possuem caracteristica
levemente 4cida, desta forma, num pH acima de 6,5 verifica-se a formagdo de um
precipitado de 6xido de niquel. Sendo assim, nas condigdes em que o niquel deve estar

presente na forma idnica, como na adsor¢do, o pH deve ser controlado.

Na industria, o niquel ¢ utilizado em:
1 — Recobrimento de superficies metalicas (eletrolise);
2 — Confec¢do de moedas;

3 — Ligas metalicas (utensilios domésticos);
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4 — Baterias;
5 — Ligas de aco;
6 — Fabricagdo de catalisadores para reacdes de hidrogenagdo de dleos e gorduras e

sintese de produtos quimicos e farmacéuticos.

O niquel ¢ um constituinte do ar atmosférico, possivelmente devido a queima de
combustiveis fosseis e as emissdes atmosféricas de incineradores industriais. O niquel nao ¢
um componente natural da agua potavel, mas ¢ encontrado em alguns cursos de agua
devido a contaminacao da industria alimenticia e eletroquimica. Por outro lado, em plantas
nao-contaminadas, o niquel € encontrado em niveis relativamente altos, em comparagao aos
niveis observados em pessoas expostas a contaminagdo. Isto pode ser explicado pela sua

propriedade de ativador de reagdes enzimaticas.

Nos animais, o niquel ndo possui nenhuma atividade funcional, embora seja
comprovado que ele seja um ativador de reacdes enzimaticas in vitro. Também tem um
papel importante nos constituintes genéticos, estando presente em concentracdes
consideraveis no RNA e DNA, o que indica que estdo ligados a estabilizagdo da estrutura
destes compostos e dos acidos nucleicos ¢ a manutencao da estabilidade térmica. Um fato
interessante, segundo alguns pesquisadores, ¢ a presenca do niquel em peixes, passaros e

insetos como constituinte de pigmentos (Homem, 2001).

Os sais de niquel ndo sdo absorvidos pela pele em quantidades suficientemente
toxicas, entretanto, a dermatite (uma reacdo de sensibilizacdo da pele) ¢ o efeito mais
comum causado pela exposicao direta ao metal. Dos compostos de niquel, a carbonila de
niquel € o mais toxico, pois ¢, comprovadamente, cancerigeno € possui um nivel maxim