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RESUMO – Efluentes contendo metais pesados apresentam sérios riscos ao meio ambiente e aos seres vivos, por isso o método de biossorção para o tratamento destes efluentes apresenta-se como uma alternativa de baixo custo e eficiente. O objetivo do trabalho foi analisar a capacidade da biomassa inativa da macrófita aquática Salvinia molesta na biossorção de íons cromo. Para os ensaios utilizou-se uma solução sintética de nitrato de cromo e efluente bruto de um curtume. Os testes realizados verificaram o PCZ da espécie utilizada, a isoterma de adsorção e a capacidade de adsorção utilizando efluente de curtume. Os resultados obtidos utilizando o efluente sintético atingiram taxas de remoção de mais 50% em todas as concentrações testadas que variaram entre 10 mg L-1 a 500 mg L-1, nos ensaios utilizando o efluente de curtume a porcentagem de remoção de cromo foi de 37,41% (0,28 mg g-1). Os resultados mostram boa eficiência de biossorção de cromo pela macrófita aquática, indicando potencial de utilização no tratamento de efluentes líquidos.   
Palavras-chave: Tratamento de efluente. Biossorção de metais. Macrófitas Aquáticas. Efluente Curtume.
Introdução


O descarte de efluentes líquidos industriais contendo metais pesados sem o devido tratamento podem comprometer a qualidade dos corpos receptores e consequentemente a saúde dos seres vivos. Atividades de mineração; metalurgia; fabricação de produtos químicos e baterias, curtumes; indústrias de combustíveis fósseis; produção de plásticos e outros, destacam-se pela quantidade de metais pesados descarregados em seus efluentes líquidos (ATIEH et al., 2010). O cromo é um dos metais amplamente utilizado e em grandes quantidades nas indústrias (VOLESKY, 2007). 

Os estados mais comuns do cromo no ambiente, são o hexavalente (VI) e o trivalente (III). O Cr (VI) exerce efeitos tóxicos sobre os sistemas biológicos, o Cr (III) mesmo sendo um elemento essencial aos seres vivos, quando em altas concentrações pode causar efeitos adversos (KOTAS & STASICKA, 2000), bem como dependendo das condições ambientais o Cr (III) pode ser oxidado a Cr (VI) (SETHUNATHAN et al., 2005).

As indústrias de couro, que promovem o curtimento das peles utilizando cromo são significativas fontes de poluição devido aos riscos gerados decorrentes da presença do cromo em seus efluentes líquidos (ABREU & TOFFOLI, 2009). O processo de curtimento, que é a transformação das peles em couro, tem como principal objetivo estabilizar a estrutura fibrosa tornando a pele um material imputrescível (MOREIRA & TEIXEIRA, 2003). Dependendo da finalidade a que se destina o produto acabado do couro, existem variações no processo de curtimento, que pode ser realizado com taninos vegetais ou sintéticos e com cromo (CAVALLET & SELBACH, 2008). No entanto, o processo de curtimento mais empregado mundialmente é utilizando o cromo, devido ao tempo curto de processamento e pela boa qualidade que confere ao couro (PACHECO, 2005), mas apenas uma fração do cromo utilizado no processo de curtimento reage com as peles, o restante permanece no lodo (BASEGIO et al., 2002). A fonte de cromo mais utilizada é o sulfato básico de cromo, encontrado no estado trivalente, o cromo liga-se às proteínas acidificadas da pele impedindo sua biodegradação (NUNES et al., 2012).

No Brasil a concentração máxima permitida para o lançamento de efluente em corpo receptor, de acordo com a Resolução do CONAMA, Resolução nº 430, de 13 de maio de 2011, para o cromo hexavalente é 0,1 mg/L e cromo trivalente é 1,0 mg/L.

Para o tratamento de efluentes contendo metais pesados são empregados métodos de precipitação química, processos de filtração com membranas e de adsorção (DOS SANTOS et al., 2011).  No método de adsorção dependendo do material adsorvente o processo tem seu custo elevado (MIMURA et al., 2010). Por isso, nos últimos anos diversos estudos têm sido realizados no campo da biossorção para a remoção de metais pesados em efluente líquidos (MAHMOOD et al., 2010). De acordo com Volesky (2007), a biossorção é definida como a propriedade de certas biomoléculas de biomassas mortas em se ligar e concentrar íons ou outras moléculas a partir de soluções aquosas. 

No campo da biossorção resultados positivos foram obtidos utilizando diferentes biossorventes, como algas, fungos, bactérias, resíduos agroindustriais, subprodutos agrícolas, macrófitas aquáticas, entre outros (GEROLA et al., 2013; DOS SANTOS et al., 2010; DE SOUZA et al., 2012; VILAS BOAS et al., 2012; SALVADO et al., 2012; MAGRO 
et al., 2013; MÓDENES et al., 2009; BURATTO et al., 2012). Macrófitas aquáticas estão disponíveis em abundância e, portanto, têm sido realizados experimentos para utiliza-las na remoção de metais pesados (ELANGOVAN et al., 2008).

Desta forma, o presente trabalho teve por objetivo analisar o processo de biossorção na remoção de íons Cr (III) de solução aquosa sintética e efluente de curtume utilizando a macrófita aquática Salvinia molesta.

Materiais e Métodos

Preparação do biossorvente

As macrófitas foram cultivadas em água de nascente por um período de aproximadamente dois meses, para os ensaios utilizou-se as plantas jovens. As mesmas foram lavadas em água corrente e água destilada para retirar restos de sedimentos (VERMA et al., 2007; MÓDENES et al., 2013), após escorrido o excesso de água, as macrófitas inteiras (raiz e folha), foram secas em estufa com circulação de ar a 70ºC, por um período de 48 h (VERMA et al., 2007), em seguida foram trituradas em moinho e peneiradas (Bertel Peneira) de 48 mesh para obtenção de partículas de tamanho conhecido. Os ensaios foram realizados com a biomassa in natura (não submetida a nenhum tratamento).

Caracterização do ponto de carga zero (PCZ) do biossorvente

O biossorvente foi caracterizado utilizando ponto de carga zero (PCZ), que é definido como o pH em que a superfície do sólido possui carga neutra (MIMURA et al., 2010). Para o procedimento utilizou-se 0,5 g do biossorvente com 50 mL da solução aquosa de Cloreto de Potássio (KCl) com concentração de 0,5 mol L-1, com pH variando de 3,0 a 9,0 pelo ajuste com Ácido Clorídrico (HCl) e Hidróxido de Sódio (NaOH). Após 24 h de agitação em agitador orbital (250 rpm) em temperatura ambiente (25oC) verificou-se o pH final e os valores obtidos foram expressos por meio do gráfico de pH final-pH inicial versus pH inicial, sendo que o PCZ corresponde ao valor que intercepta o eixo X para cada amostra (pHf-pHi=zero).

Isoterma de adsorção 

A concentração do metal foi obtida em espectrômetro de absorção atômica com chama. A quantidade de metal adsorvido por grama de biossorvente (Qeq), foi calculada utilizando a seguinte Equação (1):
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                                                                                        (1)
Onde, Ci e Ceq correspondem respectivamente as concentrações iniciais e em equilíbrio do metal em solução (mg L-1), V é o volume da solução e M a massa do biossorvente. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

A isoterma de adsorção representa a quantidade de metal adsorvido em função da concentração de equilíbrio em temperatura constante. Os experimentos foram realizados utilizando 50 mL da solução de nitrato de cromo em diferentes concentrações, que variaram entre 10 mg L-1 e 500 mg L-1 em 0,5 g de biossorvente. A solução teve o pH ajustado com HCl e NaOH para 5,0 baseado em ensaios preliminares. O biossorvente e a solução foram misturados e submetidos à agitação orbital constante (250 rpm), com temperatura de 25oC. por 14 h (tempo definido a partir de experimentos preliminares da cinética de adsorção). Posteriormente, as amostras foram filtradas em papel filtro, diluídas e analisadas. Utilizou-se a Equação 1 para calcular a quantidade de metal adsorvida. A partir dos resultados foram aplicados os modelos matemáticos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (DER) e Temkin.
Teste com Efluente de Curtume

Conhecidas as melhores condições nos ensaios com o efluente sintético, foram realizados os testes utilizando o efluente bruto (sem nenhum tratamento) proveniente de um curtume que processa o couro wet-blue (denominação do couro quando curtido ao cromo) até o couro em estágio acabado. O efluente foi filtrado e a porção líquida foi ajustada para pH 5,0. Nos ensaios de biossorção utilizou-se 50 mL do efluente para 0,5 g de biossorvente, ambos foram misturados e permaneceram em agitação orbital constante (250 rpm), por 14 h com temperatura de 25°C. Após o esse tempo, a mistura foi filtrada em papel filtro qualitativo e determinada a concentração de cromo. Utilizou-se a Equação 1 para calcular a quantidade de metal adsorvida.
Resultados e Discussão

Caracterização do ponto de carga zero (PCZ) do biossorvente

Verificou-se a carga superficial do biossorvente utilizando os valores do PCZ, conforme demonstrado na figura 1. Os resultados apresentados referem-se ao pH final em função do pH inicial para o biossorvente utilizando KCl na concentração 0,5 mol L-1. O valor de PCZ é calculado quando a diferença entre pH final – pH inicial é zero, desta forma, verificou-se que o valor do PCZ para Salvinia molesta foi de 5,5. A solução com pH abaixo do PCZ, o biossorvente apresentará predominância de carga superficial positiva e em pH acima do PCZ, a carga superficial líquida será negativa. Com isso, a carga superficial da macrófita aquática utilizada é predominantemente positiva.

O Cr (III) é um íon catiônico, por meio do PCZ verificou-se a predominância de grupos com carga positiva na superfície do biossorvente, esta característica em geral poderia desfavorecer o processo de biossorção. No entanto, os resultados obtidos evidenciaram a eficácia de remoção do íon metálico pela macrófita aquática, com isso não é possível avaliar o processo de adsorção do metal somente em relação à carga da superfície do biossorvente (MIMURA et al., 2010).
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Figura 1. Valores do pH inicial - pH final obtidos no experimento de medida do PCZ.
Isoterma de adsorção 

O estudo da adsorção isotérmica apresenta a relação de equilíbrio entre a solução do sorbato e o sorbato retido no adsorvente (GEROLA et al., 2013).

A partir dos resultados obtidos experimentalmente foi calculada a quantidade do metal adsorvido por grama de biossorvente, construindo um gráfico de Qeq (mg g-1) em função de Ceq (mg L-1).
 As taxas de remoção mantiveram-se em equilíbrio com taxas de adsorção acima de 50% em todas as concentrações, onde o maior percentual de remoção de cromo foi obtido na concentração de 375 mg L-1, com remoção de cromo de 81,84% (25,69 mg g-1), conforme demonstrado na figura 2.
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Figura 2. Isoterma de adsorção do Cr (III) pela macrófita aquática Salvinia molesta.
Os resultados das isotermas foram ajustados aos modelos matemáticos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (DER) e Temkin. Na tabela 1 estão demonstrados os parâmetros obtidos para cada isoterma, constatando-se que o modelo de Freundlich mostrou-se o mais adequado por apresentar o valor de coeficiente de determinação linear (r2) próximos de 1. O modelo empírico de Freundlich se justapõe a sistemas não ideais, em superfícies heterogêneas e em sorção multicamada (FREUNDLICH, 1906).

Tabela 1. Comparação das isotermas do modelo de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (DER) e Temkin para adsorção de Cr (III)

	QeqExp (mg g-1)
	
	25,69

	Constante de Langmuir
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	Qm(mg. g-1)
	-9,478

	
	b(L mg-1)
	-0,016

	
	R2
	0,114

	Constante de Freundlich
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	Kf (mg.g-1)
	0,138

	
	N
	0,890

	
	R2
	0,914

	Temkin
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	kt (K.J.mg-1)
	0,220

	
	B1 (dm3.mg-1)
	6,579

	
	R2
	0,751

	Dubinin (DER)

lnqe=lnqd –BdE2
	qd
	0,857

	
	Bd
	7,610

	
	E
	0,256

	
	R2
	0,660


* Onde Qm é a medida da capacidade que indica a intensidade de adsorção; b é a constante que indica a intensidade da adsorção; Kf  é a constante de Freundlich; n é a constante que relaciona a intensidade de adsorção; K é a constante de equilíbrio da ligação; B1 está relacionado ao calor da adsorção; Qd é a capacidade da saturação teórica e, E é o potencial de Polanyi ([image: image9.png]RTIn(1 +
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 , onde R (J mol-1 K-1) é a constante dos gases e T (K), a temperatura absoluta; Bd é uma constante relacionada à energia livre média de adsorção por mols.

Teste com Efluente de Curtume

Devido à presença de outros contaminantes nos efluentes líquidos industriais que contenham metais pesados, é necessário a realização dos testes de biossorção com o efluente. Desta forma, utilizou-se o efluente bruto de um curtume, que realiza o curtimento do couro com sulfato básico de cromo, e para o tratamento do efluente é realizado o processo de precipitação. 

A taxa de remoção do cromo pelo biossorvente de Salvinia molesta, foi de 37,41% (0,28 mg g-1), quando comparado aos resultados utilizando o efluente sintético houve baixa na porcentagem de remoção, no entanto a concentração inicial de cromo encontrada na amostra foi de 7,75 mg L-1, consequentemente a capacidade adsortiva também é diminuída, além disso os melhores resultados de remoção de cromo foram obtidos com concentrações altas.
Conclusões

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que a carga superficial líquida da macrófita aquática tem predominância positiva, mesmo sendo utilizada na biossorção de um íon catiônico, ocorreu remoção do metal, evidenciando que processo não é coordenado somente por troca iônica. Os resultados da isoterma mostraram um bom ajuste pelo modelo de Freundlich, indicando que o metal é biossorvido de modo espontâneo e em multicamadas. As taxas de remoção do cromo utilizando efluente sintético atingiram 81,84% e do efluente de curtume de 37,41%, com diferentes concentrações de cromo. Considerando que essa biomassa encontra-se abundante no meio ambiente, e em alguns casos apresenta-se até como uma planta invasora, sua utilização como biossorvente é favorável para o tratamento de efluentes.
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