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RESUMO

A remogao de metais pesados contidos em efluentes industriais tradicionalmente
¢ realizada usando técnicas como eletrolise, precipitacdo, osmose inversa, adsor¢do, mas
essas técnicas normalmente sdo pouco eficientes e dispendiosas para solugdes diluidas.
A biossor¢ao, processo em que materiais naturais e seus derivados sao utilizados como
adsorventes na remocdo e recuperagdo de metais pesados, € um tratamento alternativo
competitivo, mas seus pardmetros cinéticos e de equilibrio devem ser bem conhecidos,
prevenindo fracassos na sua aplicacdo. Nesse contexto, o estudo do equilibrio do
processo de biossor¢do ¢ fundamental para o desenvolvimento de um modelo
matematico que permita o estudo da dindmica do processo que contribuird no seu
melhor entendimento. A analise de variancia, ANOVA, dos dados experimentais foi
realizada para avaliar a influéncia da concentracdo de biomassa e da concentracdo
inicial de chumbo sobre o processo de biossor¢do, concentracdo de oxigénio dissolvido
e pH. O estudo estatistico revelou que a concentragdo inicial de chumbo desempenha
influéncia estatisticamente significativa no processo de biossor¢do, concentracdo de
oxigénio dissolvido e pH enquanto a concentracdo de biomassa exerce influéncia
estatisticamente significativa apenas no processo de biossor¢do. O estudo do equilibrio
do efluente sintético foi realizado utilizando os modelos das Isoterma de Langmuir,
Isoterma de Freundlich e a Isoterma de Redlich-Peterson, todos os modelos para
determinada concentracao de biomassa apresentaram coeficiente de correlacao, R?,
igual a 0,99, mostrando que todos os modelos avaliados descreveram adequadamente o
equilibrio. O estudo do equilibrio do efluente industrial foi realizado utilizando os
modelos da Isoterma de Langmuir e Isoterma de Freundlich, os dois modelos
descreveram bem o equilibrio apresentando os mesmos valores para o coeficiente de
correlagdo, 0,99 e 0,97, nas concentragdes de biomassa avaliadas, 40 e¢ 50 mg.L'l,
respectivamente. O modelo matematico para a descrigdo da dindmica foi desenvolvido
utilizando as condi¢des de equilibrio fornecidas pelas isotermas estudadas combinado
ao balango material do processo para predizer o comportamento dinamico do efluente

sintético e do efluente industrial.
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ABSTRACT

The removal of heavy metals contained in industrial wastewater is traditionally
performed using techniques such as electrolysis, precipitation, reverse osmosis,
adsorption, but these techniques are usually inefficient and expensive for dilute
solutions. Biosorption process in which natural materials and their derivatives are used
as adsorbents to remove and recover heavy metals, is a competitive alternative
treatment, but his equilibrium and kinetic parameters should be well known, preventing
failures in its implementation. In this context, the study of equilibrium of the
biosorption process is fundamental to the development of a mathematical model that
allows studying the dynamics of the process that will contribute to your understanding.
The analysis of variance, ANOVA, experimental data was performed to evaluate the
influence of biomass concentration and initial concentration of lead on the biosorption
process, concentration of dissolved oxygen and pH. Statistical analysis showed that the
initial concentration of lead plays a statistically significant influence on the biosorption
process, dissolved oxygen concentration and pH as the concentration of biomass
influence statistically significant only in the biosorption process. The study of
equilibrium of the synthetic effluent was performed using the models of Langmuir
isotherm, Freundlich isotherm and Redlich-Peterson isotherm, all models for a given
biomass concentration had a correlation coefficient, R?, equal to 0,99, showing that all
models described adequately assessed the balance. The study of the balance of the
industrial wastewater was performed using the models of the Langmuir isotherm and
Freundlich isotherm, the two models described well the balance by presenting the same
values for the correlation coefficient, 0,99 and 0,97, the concentrations of biomass
evaluated, 40 and 50 mg.L", respectively. The mathematical model to describe the
dynamics were developed using the equilibrium conditions given by isotherms studied
matched to the material balance of the process to predict the dynamic behavior of the

synthetic sewage and industrial effluent..



1. INTRODUCAO

O chumbo ¢ um metal pesado, apresenta natureza nao-biodegradavel. Chumbo,
mercurio e cadmio sdo metais que ndo existem naturalmente em nenhum organismo,
ndo desempenham fungdes nutricionais ou bioquimicas em microorganismos, plantas ou
animais, portanto a presenca destes metais em qualquer concentracdo em organismos
vivos ¢ prejudicial (Akar e Tunali, 2006; Vimala e Das, 2009).

Os efeitos dos metais no ecossistema sdo varidveis e apresentam grande
importancia na economia e¢ na saude publica. O chumbo e seus compostos sdo
largamente utilizados em varios setores industriais, entre as aplicacdes pode-se destacar:
fabricacdo de baterias, muni¢do, pigmento, material fotografico, pintura, isolamento
acustico, ligas e revestimentos de cabos telefonicos.

O tratamento de efluentes industriais contendo metais pesados pode ser feito
utilizando métodos como troca idnica, precipitagdo quimica, ultra-filtracdo e osmose
reversa. No entanto esses métodos apresentam desvantagens como ineficiéncia quando a
concentragcdo do contaminante ¢ baixa, remogdo incompleta, necessidade de estrutura e
manuten¢do dispendiosa e a geragdo de residuos como lama toéxica (Sari et al., 2007;
Sélener et al., 2007; Vimala e Das, 2009)

O processo de biossor¢cdo surge como uma tecnologia inovadora, segura e
eficiente para tratar solu¢des diluidas contendo metais pesados. Esse processo utiliza
solidos de origem natural que apresentam capacidade de concentrar metais pesados
como biossorventes. Comparado aos métodos tradicionais, o processo de biossor¢do
apresenta vantagens como: alta eficiéncia removendo metais pesados, baixo custo do
biosorvente. Além da possibilidade de recuperagdo do metal extraido, também
flexibilidade de varidveis operacionais como de pH, pressdo e temperatura (Gupta e
Rastogi, 2008; Reddy et al., 2009).

Diferentes biossorventes t€m sido testados na remog¢do de chumbo, como algas,
bactérias, fungos e plantas. A utilizagdo de macroéfitas tem ganhado destaque por serem
eficientes na remocdo metais. A macrofita aquatica (Eichhornia crassispes) mostrou
eficiéncia na remocgao de alcatrdo, remocgao fenois em presenca de niquel, cobre e zinco
(Verma et al., 2008), redugdo da carga de DBO e DQO, remog¢do de mercurio entre
outros (Malik, 2007), o que ilustra sua versatilidade como biosorvente. Além de ser

facilmente adquirida e baixo custo (Malik, 2007; Santos e Lenzi, 2000).



Para o processo de biossor¢ao ser aplicado em escala industrial se faz necessario
compreender os dados de equilibrio, conhecer as condigdes quimicas e fisicas da
solucdo e do bissorvente, assim como os efeitos de transferéncia de massa ¢ da dinamica
do processo (Barros et al., 2001). O desenvolvimento de modelos matematicos ¢ a
simulagdo computacional do processo de biossor¢do de metais pesados ¢ uma
ferramenta importante permitindo a transferéncia de tecnologia da escala laboratorial
para a industrial.

Nesse contexto, o presente trabalho objetiva desenvolver um modelo matematico
que descreva a dindmica do processo de biossor¢do em batelada utilizando a macrofita
aquatica FEichhornia crassipes como biossorvente no tratamento de efluentes
contaminados com chumbo, serdo utilizados efluente sintético e efluente industrial.
Especificamente, serdo estudadas isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson, para diferentes concentragdes de chumbo e diferentes quantidades da
macroéfita aquatica na solugdo. Além disso, sera feito um estudo sobre o comportamento
dindmico de biossorcao, permitindo a modelagem matematica da concentracdo de metal
tanto na solucdo quanto na macrofita aquatica.

Este trabalho foi desenvolvido no LESF (Laboratério de Engenharia de Sistemas

Fracionarios) da UFPR.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Metais Pesados

Os metais pesados sdo normalmente definidos como aqueles que apresentam
densidade relativa maior que seis. Eles fazem parte da vida humana participando de
varias etapas do metabolismo celular, assim como em outros seres vivos, ¢ estdo
presentes naturalmente na crosta terrestre (Martins, 2004; Bueno, 2007).

Os metais tendem a acumular-se nos ecossistemas devido a sua facil assimilagdo
na cadeia alimentar dos seres vivos. O aumento da concentracdo destes metais pesados
lancados ao meio ambiente por processos industriais, como extracdo de minério, tem
sérias conseqiiéncias a saude humana e ao bem estar dos seres vivos em geral (Sheng et
al., 2004; Tunali et al., 2006).

Nos seres humanos os efeitos toxicos dos metais pesados resultam no bloqueio
de grupos funcionais e substituicio de metais essenciais, reducdo da taxa de
crescimento, inibicdo enzimatica, paralisacdo cerebral entre outros. Os metais mais
perigosos sdo o mercurio, chumbo, cadmio e o cromo, pois ndo desempenham nenhuma
funcdo bioldgica (Jayaram e Prasad, 2009; Bueno, 2007).

Como conseqiiéncia tem sido crescente o cuidado ambiental devido as restrigdes
cada vez maiores imposta pelos regulamentos legais, levando a necessidade de um

controle mais rigoroso da emissdo desses poluentes por parte das fontes emissoras.

2.1.1. Chumbo

O chumbo ¢ um metal nao essencial, por isso perigoso e muito toxico para
plantas e animais. Apresenta caracteristicas cumulativas e ndo degradavel, pode causar
danos no sistema nervoso, renal e reprodutor (Martins, 2004).

Naturalmente o chumbo ¢ encontrado na forma particulada com baixa
disponibilidade e mobilidade. Em solugdes aquosas fortemente acidas a forma

. , L. 2+ . . . o ~
predominante ¢ o cation Pb”", os sais mais comuns formados a partir desse cation sdo
pouco soliveis em agua, e em solugdes alcalinas coexiste com hidroxidos. No ambiente

pode se ligar fortemente a particulas, como as do solo, sedimentos ¢ lamas de esgotos,



que tendem a precipitar devido a baixa solubilidade de seus sais (Kleiniibing e Silva,
2005; Sheng et al., 2004)

O chumbo ¢ mundialmente usado em vdrios setores industriais gragas as suas
propriedades fisicas e quimicas. Dentre suas aplicagdes pode-se destacar a industria de
baterias, revestimento de cabos, munigdes, protecdo contra a corrosdo, tintas e
pigmentos, instalagdes de energia atomica e fundigdes (Chen et al., 2007; Hasan
Srivastava e Talat, 2009).

A ampla utilizacdo do chumbo em diversos processos industriais gera efluentes
altamente contaminados. Diante desse quadro faz-se necessario um tratamento
adequado de modo a cumprir as normas de descarte. No Brasil o CONAMA, Conselho
Nacional do Meio Ambiente, estabelece para o chumbo concentracdes maximas de
0,0lmg L em efluentes de qualquer fonte poluidora.

No Brasil o abastecimento de chumbo ¢ feito através da importagdo de metal e
da produ¢do de chumbo secundario oriundo principalmente da reciclagem de baterias (a
grade das baterias tem 95% de chumbo em sua composi¢ao).

As reservas nacionais de minérios de chumbo sZo pequenas e de baixa
concentragdo e a producdo de chumbo primario foi paralisada com o fechamento da
Plumbum Mineragdo e Metalurgia S/A em 1995 (Matos e Ferreira, 2007, apud, Marchetto,
2000).

Atividade de reciclagem de baterias ¢ o procedimento mais adequado para o meio
ambiente, mas o processo de reciclagem também gera efluentes altamente poluidores. O
efluente dessas industrias apresentam baixo pH, chumbo e outros metais em sua

composi¢ao (Santos, 1999).

2.2. Métodos de Remocao de Metais Pesados

Toxicidade cumulativa e o impacto ambiental dos metais pesados t€ém motivado
preocupacdo no decorrer dos ultimos anos, elevando significativamente as pesquisas
com o intuito de desenvolver tecnologias alternativas para a remocao de substancias
nocivas ao ambiente provenientes de efluentes industriais (Volesky e Holan, 1995;

Reddy et al., 2009).



Gracas aos efeitos toxicos dos metais pesados nos diversos ecossistemas,
legislagdes cada vez mais exigentes tém levado as industrias a reverem seus sistemas de
tratamentos de efluentes para atender aos limites estabelecidos.

Tratamento de efluentes contaminados com metais pesados normalmente ¢ feito
por meio de processos como precipitagdo quimica, coagulagdo, troca idnica entre outras,
mas esses processos sdo pouco eficientes, custosos e podem gerar lamas toxicas. A
seguir métodos empregados no tratamento de efluentes contendo metais pesados serdo
abordados (Sari et al., 2007; Solener et al., 2008; Vimala e Das, 2009; Cabuk et al.,
2006).

2.2.1. Tecnologias convencionais

e Precipitacdo Quimica

Técnica baseada no principio de que alguns metais sdo insoliveis em agua em um
determinado pH. E ao adicionar agentes precipitantes, os mais usados sao hidroxido de
sodio, hidroxido de calcio e carbonato de sodio, a uma solugao contendo metais pesados
eles sdo precipitados como hidréxidos, carbonatos ou sulfetos do metal.

A precipitacao quimica ¢ o método mais utilizado, pois ¢ de simples operacdo e
indicado para efluentes com altas concentracdes e vazdes. Apresentando desvantagens
como: grande formag¢do de lama, o disposicdo da lama, sua eficiéncia pode ser afetada

pela acidez do meio, presenga de solventes e outros sais na solugao.

e Troca I6nica

Técnica baseada no emprego de um solido capaz de trocar ions (permutador de ions)
com a solugdo que estd em contato. Para a remo¢do de metais pesados o solido
(permutador) deve trocar cations.

O método de troca-idnica € utilizado para o tratamento continuo de efluentes com
concentragdes baixas. O material mais utilizado na industria para promover a troca-
i0nica sao as resinas organicas sintéticas, mas para processos em larga escala as resinas
sdo muito custosas, tendo a alternativa do uso de zeoélitas (alumino-silicatos hidratados).
Esse método por ser de aplicagdo cara e nem sempre seletivas ¢ mais utilizado na

retengdo e regeneragdo de metais nobres.



e Eletroquimico

Técnica baseada na desestabilizagdo de contaminantes presentes numa solugdo
aquosa através da passagem de uma corrente elétrica na solugdo. E tem sido cada vez
mais comum o uso dessa técnica no tratamento de efluentes. Ao tratar solucdes
contendo metais pesados, que sdo ions positivos, eles migram para o catodo onde
acontece a oxidacao.

As vantagens dessa técnica sdo reciclagem do metal recolhido, remo¢do numa tinica
etapa e tratamento de efluentes com altas concentracdes. Mas o elevado custo para
operar o sistema visando alcangar niveis satisfatorios e o perigo da utilizacao de elevada

poténcia elétrica sdo as grandes desvantagens desse método.

2.2.2. Biossorc¢ao

O processo de biossorcdo apresenta grande potencial no tratamento de efluentes
industrias surgindo como alternativa competitiva frente as tecnologias convencionais,
porém os principios que o cercam precisa ser bem conhecido evitando o fracasso do
tratamento. O estudo dessa tecnologia foi iniciado no comego da década de 80 (Davis et
al.,, 2003; Volesky et al., 2001), as pesquisas mostraram que muitos materiais
bioldgicos t€m potencial para remover metais pesados. A biossor¢do faz uso de células
vivas ou mortas, mas a toxicidade dos poluentes presentes no efluente pode representar
um problema quando utilizar células vivas.

A biossor¢do ¢ definida por Volesky (1986) como um processo onde o material
solido de origem vegetal ou animal e seus derivados (biossorvente) sdo usados para
remover os metais contidos na solugao aquosa (sorvato).

A captura dos ions metélicos feito pela biomassa no processo de biossor¢do se
da através de interagoes fisico-quimica entre os ions metalicos e os grupos funcionais
contidos na biomassa. Esse ¢ um processo relativamente rapido e adequado para
remover metais, pois podem ser reversiveis, além de ser seletivo e dispensar o uso de
reagentes adicionais.

As interacdes entre o material bioldgico e¢ os ions metalicos apresentam
basicamente duas categorias que sdo: acumulacdo realizada pela biomassa morta ¢ a
bioacumulagdo realizada por biomassa viva. As células vivas tém capacidade de

recombinac¢do ¢ mutacdo o que melhora o processo de captura dos ions metalicos.



Em geral o processo de biossorcdo ¢ baseado em vérias etapas, adsorgao,
separag¢do solido-liquido e recuperagdo do metal adsorvido. O processo sofre influéncia
de fatores como pH, concentragdo de biomassa, concentracdo de metais pesados na
solugdo, temperatura, presenga de outros ions na solugdo, entre outros (Akar e Tunali,
2006).

Sdo varias as vantagens da tecnologia de biossor¢do comparado aos métodos
tradicionais de remoc¢do de metais pesados: uso de materiais biologicos que sdo de baixo
custo, possibilidade de reutilizagdo do biosorvente, minimiza¢do do volume de lama
quimica, tratamento de grandes volumes de efluente, baixo custo operacional, alta
eficiéncia ao tratar efluentes diluidos (Schiewer e Balaria, 2009; Hasan, Srivastava ¢

Talat, 2009).

2.2.3. Biossorventes

Biossorventes sdo materiais organicos de origem vegetal ou animal podendo ser
classificado de acordo com sua origem em: biomassa natural, produzida naturalmente;
biomassa produzida, cultivada com a finalidade de se ter um produto comercializavel; e
biomassa residual, subproduto de atividades agroindustriais.

Pesquisas tém sido realizadas para destacar o potencial dos adsorventes naturais
com origem bioldgica, os biosorventes, como material alternativo na remocdo de
remocdo de poluentes contidos em efluentes. O interesse maior por esses materiais é
devido o fato de ter baixo custo e ser abundante.

A capacidade da biomassa em recuperar poluentes contidos em efluentes
depende de suas propriedades fisicas, quimicas e biologicas. Varios tipos de biomassa
podem remover metais pesados, mas as mais convenientes ao processo em larga escala
devem ter elevada capacidade e seletividade ao ligar metais. Uma infinidade de
materiais biologicos como bactérias (Beolchini et al., 2004; Sannasi et al., 2005),
residuos agricolas (Pehlivan et al., 2007; Schiewer e Patil, 2007), fungos (Huang et al.,
2009), algas (Gong et al., 2004; Kumar, Singh e Gaur, 2008; Freitas et al., 2007),

plantas aquaticas (Santos e Lenzi, 1999; Schoenhals et a., 2009) tem sido investigado.



2.2.3.1. Algas

As algas sdo consideradas como um dos tipos mais promissores de biossorventes
devido a sua alta capacidade de absor¢do, baixo custo ¢ abundancia, ela esta presente
em varias partes dos oceanos do mundo.

A biossor¢do de metais pesados por algas apresentam duas fases distintas: (i) na
primeira fase ocorre uma acumulagdo rapida e reversivel, e sdo estabelecidas as ligagdes
na superficie das células durante um curto periodo de contato do microorganismo com o
metal; (ii) na segunda fase a acumulagdo ¢ lenta e irreversivel, envolvem o transporte de
ions metalicos para o interior da célula e dependem do metabolismo.

Estudos tém sido realizados sobre o uso de algas na acumulagdo de metais como
o realizado por Gupta e Rastogi (2007) estudaram a biossor¢ao de Pb(Il) por algas

verdes ( Spirogyra sp.) e contataram que essa espécie ¢ eficaz ao tratar Pb(Il).

2.2.3.2. Bactérias

As bactérias freqiientemente participam do tratamento bioldgico de efluentes e
também tem sido testada como biossorvente na remog¢ao de metais pesados. Cabuk et
al., (2006) estudou as propriedades da bactéria Bacillus sp.no processo de biossor¢ao de
chumbo em coluna de leito fixo e obteve capacidade maxima de biossor¢ao com pH
incial de 4,0, sua investigagdo também revelou que o comprimento da coluna e a vazio
afetaram o processo de biossor¢do. Os dados de equilibrio foram bem ajustados pelas
isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R).

Sannasi et al. (2005) estudaram a utilizag@o de uma cultura bacteriana mista para
remover Cr (VI), Cu (II) e Pb (II) em solu¢do aquosa. Os dados experimentais
mostraram que a capacidade maxima de sor¢ao ¢ dependente do pH inicial da solugdo. o
pH afeta a atividade dos grupos funcionais da superficie celular e as propriedades de
ligagdo desses com os metais.

Biomassa de muitas outras bactérias tem sido estudadas para tratar efluentes
aquosos contendo metais pesados como bactérias gram-positivas e gram negativas

(Sannasi et al., 2005) e Bacillus sp. (Tunali, Cabuk e Akar, 2006).



2.2.3.3. Fungos

Os fungos assim como outros microorganismos também podem acumular metais
pesados como chumbo, cobre e niquel. Estudo do mecanismo de biossor¢io de metais
pesados por fungos mostram a parede celular desses microorganismos € constituida
principalmente por polissacarideos, proteinas e lipidios que sdo os grupos funcionais
responsaveis pela ligagdo de metais.

Akar e Tunali (2005) estudaram biossor¢ao de Pb (II) e Cu (II) pelo fungo
Aspergillus flavus e observaram que o processo de biossor¢ao aumentou com o aumento
da concentragdo inicial de ions metélicos, atingindo a saturagdo com 200 mg. L' de Pb
() e 150 mg.L'1 de Cu (II). A capacidade méxima de biossor¢ao foi registrada a pH 5,0
e com tempo de 2 horas.

Bahadir et al. (2006) investigaram o uso de fungos filamentosos Rhizopus
arrhizus, no tratamento de efluente contendo chumbo e os experimentos foram feitos
em um reator em batelada e a capacidade méaxima de biossorcao obtida foi de 2,643 mg
de chumbo para cada g de microorganismos para um pH inicial de 4,5 e temperatura de

30°C.
2.2.3.4. Residuos agroindustriais

Os residuos agroindustriais t€ém ganhado credibilidade como biosorvente nos
ultimos anos gragas a sua abundancia, baixo valor comercial, excelente desempenho e
ser uma técnica de baixo custo mesmo quando o efluente apresenta elevada
concentracdo de metais. Portanto, uma série de residuos industriais tem sido estudado
recentemente. Materiais como: casca de castanha, casca de arroz, residuos de cha,
residuos de carogo de azeitona, casca de fruta entre outros.

Os biosorventes derivados de residuos agroindustriais sao constituidos celulose,
hemicelulose e algumas proteinas, fazendo deles biosorventes eficientes de cations
metalicos bivalentes (Schiewer e Patil, 2007).

Fiol et al. (2005) estudaram a sor¢do de Pb(II), Ni(Il) e Cd(II) em solugdo
aquosa por carocos de azeitonas, oriundos da produgdo de azeite de oliva. Os estudos
cinéticos mostraram que o equilibrio foi atingido em 1h para todos os metais estudados

e o processo ¢ dependente do pH inicial da solug¢do que ficou em torno de 5,5-6,0.
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Vazquez et al. (2009) utilizaram casca de castanha para remover ions bivalentes
(Pb*, Cu®" e Zn®") e investigaram a influéncia da temperatura inicial, concentragio e
pH do processo. As cascas de castanha foram modificadas por pré-tratamento utilizando
formaldeido em meio acido com a finalidade de polimerizar e imobilizar os compostos
fenolicos soluveis em agua. A capacidade maxima de sor¢do obtida foi 8,5, 5,5 e

2,4mg.g" para Pb>", Cu®" e Zn*", respectivamente.

2.2.3.5. Plantas aquaticas

Viérias sdo os estudos relacionados ao uso de plantas aquaticas na remogao de
efluentes contendo ions metélicos. Plantas aquaticas apresentam uma elevada area
superficial, conferindo-lhe um grande potencial para acumular solutos. Essa grande area
superficial ¢ decorrente da necessidade de remover nutrientes e agua, que sao essenciais
ao seu desenvolvimento. As raizes, normalmente, ¢ o principal 6rgdo da planta
responsavel no processo, conseqlientemente, ¢ onde se localizam as maiores
concentragdes de metais pesados. Porém as folhas também estdo em contato direto com
a solucdo que contem o metal pesado podendo remover metais tanto quanto as raizes.

A parede celular das plantas aquaticas ¢ constituida de lipideos, polissacarideos
e proteinas, que contem diferentes grupos funcionais, tais como hidroxila, carboxila,
carbonil, fosfato, fenol, entre outros, grupos esses que podem se ligar a metais formando
complexos (Pietrobelli, 2007).

Nas plantas aquaticas o grupo carboxila ¢ o radical orginico responsavel pela
remocdo de metais pesados. Naturalmente este grupo esta ligado a ions, como H", Na',
K", Ca*", Mg2+, Fe**, mas quando entram em contato com ions de metais de transi¢ao
existe uma tendéncia quimica de ocorrer a substituigdo dos metais alcalinos e alcalinos

terrosos (Schneider, Rubio ¢ Smith, 1999).

2.2.3.5.1. Eichhornia crassipes

A Eichhornia crassipes € uma macrofita aquatica flutuante livre, decorrente dos
peciolos esponjosos localizados em suas folhas, possui raizes fibrosas e folhas verdes. No
Brasil, devido ao clima apropriado, a macrofita apresenta altos indices de reproducéo, além de

poder ser encontrada do norte ao sul do pais.
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A macrofita aquatica Eichhornia crassipes pode se desenvolver em diversas
zonas umidas tais como: grandes lagos, represas, rios, pantanos, agua doce superficial,
entre outros. Esses ecossistemas apresentam caracteristicas fisico-quimicas diferentes.
Ela pode tolerar variagdes consideraveis de nutrientes, temperaturas e niveis de pH
(Malik, 2007)

Eichhornia crassipes possui diversas aplicagdes, dentre elas: ragdo animal,
suplemento agricola, cobertura organica, fabricagdo de papel entre outras, além ter
apresentado potencial na remogao de ions metalicos (Mohanty et al., 2006).

Muitos estudos tém sido realizados utilizando Fichhornia crassipes como
biosorvente, devido a sua capacidade de crescer em aguas altamente poluidas e de
acumular ions metalicos.

Mohanty et al., (2006) utilizou as raizes e o caule da macrofita na biossor¢ao de
Cr(VI) e os resultados mostraram que a biomassa morta de Eichhornia crassipes ¢ um
biossorvente eficiente para esse metal, EI-Gendy (2008), utilizou a macroéfita para
remoc¢ao de metais pesados em lixiviados de aterros municipais contendo Cd, Cr, Cu,
Pb e Ni, a planta mostrou uma capacidade promissora na sor¢do e remocao desses
metais do chorume, absorvendo até 80% da concentracdo inicial de metais pesados.

Santos (1999) observou em seu estudo que a utilizagdo de Eichhornia crassipes
como biossorvente no tratamento de efluentes contaminados com chumbo ¢é eficiente,
removendo at¢ 99% do chumbo contido inicialmente, e que fatores como pH,
temperatura e oxigénio dissolvido, nos intervalos estudados, ndo apresentaram muita

influéncia no processo de absorgao.

2.3. Isotermas de Adsorcio

A eficiéncia da biossor¢do de um ion metalico em relagao a um biossorvente, na
maioria dos casos, ¢ baseada nas isotermas de adsor¢do ¢ no controle dos parametros
operacionais.

As isotermas de adsorcao expressam a relagdo entre a quantidade do metal que ¢
sorvido por unidade de massa do biossorvente e a concentragdo do metal em solug@o no
equilibro, numa dada temperatura constante. O calculo da quantidade de metal sorvido ¢
baseado no balango de massa do sistema de sor¢dao. Geralmente a isoterma ¢ expressa

graficamente por uma hipérbole com o valor de captura da biomassa e uma
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aproximacao do valor da completa saturacdo do material sorvido a altas concentragdes
(Volesky, 2003).

Os estudos de equilibrio fornecem informagdes sobre a capacidade de remogdo
de metais pesados. O valor da capacidade méaxima de adsorcdo ¢ uma caracteristica
importante para o desempenho da biomassa e obter sua caracterizagcdo. Algumas das
formas mais comuns de isotermas estdo apresentadas na Figura 1. As isotermas
convexas sdo favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com
baixas concentragdes de soluto. Nas isotermas lineares a quantidade adsorvida ¢
proporcional a concentragdo do fluido. Isotermas coOncavas indicam processos de

adsorcdo desfavoraveis.

Irreversivel

Linear

W g adorvidalg solido)

do favordvel

€, ppm

Figura 1: Tipos de isotermas de adsorgao

As isotermas derivadas empirica ou teoricamente, normalmente, sdo
representadas por equagdes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido em
funcdo da concentracdo de adsorvato e as mais utilizadas para representar a biossor¢do
de metais s@o as de Langmuir e Freundlich. Existem outros modelos de isotermas de

adsor¢do como as de Brunauer-Emmett-Teller (BET), Redlich-Peterson entre outras.
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2.3.1. Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir é baseado na adsorg¢@o ocorrendo em sitios uniformes
com recobrimento em monocamadas e afinidade i6nica independente da quantidade de
material adsorvido (Atkins, 1994).

O modelo de Langmuir considera que:

e O sistema ¢ ideal.

e As moléculas sdo adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em
sitios ativos definidos e localizados.

e C(Cada sitio ativo pode acomodar uma uUnica espécie adsorvida
(monocamada).

e A energia da entidade adsorvida ¢ a mesma em todos os sitios da
superficie, apresentando interacdo desprezivel entre as moléculas
adsorvidas.

E o modelo mais simples das isotermas de adsorgdo, podendo ser expresso pela

equacgdo abaixo:

K;1.C,

=t 1.1
1+K,,.C, D

de

onde,

Qe representa a quantidade de metal adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (mg.g™")

C. representa a concentragdo do ion na solu¢do quando esta em equilibrio
(mg.L™).

Ki; representa o produto da maxima capacidade de cobertura na monocamada
pelo grau de afinidade (L.g™);

Ki, representa o grau de afinidade (L.mg™");
2.3.2. Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich é empirico e considera a existéncia de uma estrutura em

multicamadas, a adsor¢cdo ocorre em sitios ndo uniformes e ndo prevé a saturacido da
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superficie (Ferreira et al., 2007). Ela corresponde a uma distribui¢do exponencial de

calores de adsorg¢do. E expresso pela equagdo abaixo:

de = Kp1- (Ce)KFZ (1.2)

onde,

Qe representa a quantidade de metal adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (mg. g'l);

C. representa a concentragio do metal em solugio no equilibrio (mg.L™);

KE; coeficiente de adsorcdo, relacionada a distribuicdo dos sitios ativos do
adsorvente (L.g'l);

Kg,  constante do equilibrio de adsor¢ao.

2.3.3. Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Peterson é um modelo empirico e incorpora trés

parametros ajustaveis:

q — KRI'CE
© 14 Kg,.CERe

e

(1.3)

onde, Kgy (L. g'l), Kgr2 (L.mg'l) e Kgs sdo as constantes do modelo de Redlich-Peterson.

O parametro Kgr3 assume valores entre 0 ¢ 1 ¢ quando Kgrz=1 o modelo se resume no

modelo de Langmuir, para concentracdes elevadas (Kp,. C;( R3>>1), a equagdo reduz-se

ao modelo de Freundlich (Limons, 2008).
2.4. Modelagem Matematica
A modelagem matematica ¢ uma ferramenta importante para engenharia, pois pode

contribuir solucionando problemas inerentes aos processos quimicos, uma vez que

estabelece relacao entre as variaveis do processo. Possibilitando a predicdo e
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interpretacdo de sistemas, controle de estratégias de desenvolvimento, simulacdo de
comportamento do sistema com diferentes condi¢des operacionais, entre outras.

Os modelos matematicos sdo importantes no projeto de varios equipamentos e
também permite a mudancga de tecnologia de escala laboratorial para escala industrial. A
validacdo do modelo ¢ feita utilizando dados experimentais obtidos em escala
laboratorial.

Barba et al. (2001) ao realizar o estudo da simulagdo do processo de biossor¢ao de
metais pesados com Arthrobacter sp. em reator combinado com sistemas utilizando UF
(ultra-filtracdo) e MF (micro-filtragdo) desenvolveu um modelo matematico para
descrever a dinamica que acopla os dados de equilibrio e balangos materiais para
predizer o desempenho do processo em diferentes condi¢des operacionais, o equilibrio
dos dados experimentais usados foi melhor descrito pela isoterma de Langmuir.

Gonzalez et al., (2009) estudou a adsorcdo do cromo em soluc¢do aquosa de Agave
lechugilla em coluna recheada através de um modelo advectivo — dispersivo (AD), na
resolugdo do modelo foram previstas parametros como coeficiente de dirpesdo axial,
fatores de retardamento e coeficiente de distribuicdo, o modelo proposto forneceu uma
excelente aproximacao da curva de avango do processo de biossorgao.

Salamatinia, Kamaruddin e Abdullah (2008) estudaram a remocao de cobre e zinco
utilizando 6leo de palma tratado com hidroxido de soédio em coluna de leito fixo, o
processo de biossorcdo foi simulado através de um modelo empirico baseado na
concentragdo do efluente e tempo. As constantes calculadas a partir do modelo pode ser
utilizada na mudanga de escala do processo.

Veit et al. (2008) ao simular a dinamica do processo de biossor¢ao do cromo (III)
em coluna de leito fixo utilizando Sargassum filipendula empregou o modelo
desenvolvido por Silva et al. (2001) para ajustar os dados experimentais. O modelo foi
baseado num balango de massa em um elemento de volume para a fase fluida e para a
fase solida, com as seguintes consideragdes: processo isotérmico e isobarico;
propriedades fisicas de ambas as fases constantes, adsor¢do superficial e dispersdo
radial desprezivel. A taxa de adsor¢do foi descrita considerando resisténcia a
transferéncia de massa no biossorvente como etapa controladora do processo e foi

expressa pela equagao:

dq; X
a_tl = —5Stq (q; — q7) (1.4)
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Onde,

qi  representa a concentragdo da espécie i no biossorvente (meq g');

qi  representa a concentracio de equilibrio da espécie i no biossorvente (meq g');

Sty representa o nimero de Stanton.

El-Gendy (2008) ao estudar a dinamica de biossor¢do de metais pesados em
lixiviados de aterros utilizando a macrofita aquatica Eichhornia crassipes observou que
nas condi¢des avaliadas o processo seguia dois padroes, uma rapida diminuicao inicial
seguida de lenta diminui¢do, o modelo por ele sugerido ¢ baseado em um modelo
matematico exponencial para estimar as concentracdes ao longo do tempo da fase rapida
do processo e um modelo linear para a fase de baixa velocidade de biossorcdo, o
equilibrio o processo foi bem descrito pelas isotermas de Langmuir e Freundlich e
modelo matematico exponencial e linear combinado descreveu favoravelmente os dados
esperimentais.

Izquierdo et al., (2010) estudou a dindmica de remocao de cobre em coluna de leito
fixo e em batelada utilizando Posidonia oceanica e propoés um modelo matematico para
descrever o processo de sor¢cdo e as curvas de ruptura para o processo, o modelo de
transporte de massa que incluiu processo de convercg¢ao-dispersao e obteve sucesso na
descri¢ao do processo de biossor¢do.

Trujilo (1991) estudou a dinamica de remocdo de ions metdlicos presentes em
efluentes da industria de mineracdo em coluna de leito fixo utilizando o musgo
Sphagnum. O modelo por ele utilizado fundamentava-se na transferéncia de massa no
biossorvente como mecanismo predominante, dispersdo axial no interior do leito € o
equilibrio foi determinado através de isotermas de adsor¢ao.

Amini et al., (2009) utilizou o método estatistico de superficie de resposta para
modelar a dindmica da biossor¢do do cadmio por Aspergillus niger, a aplicagdo do
método facilitou a analise dos efeitos das interagcdes das variaveis sobre o processo, a
otimizagdo numérica do processo realizada pelo software Expert Desgn, forneceram
uma remocao de 82,2% de cadmio.

Mukhopadhyay, Noronha e Suraishkumar (2007) desenvolveram um modelo
cinéticos para a biossor¢do de cobre, considerando a possibilidade da presenca de
diferentes formas de grupos funcionais presentes na superficie da biomassa preparada a
partir de Aspergillus Niger, revelando que o processo de biossor¢do foi conduzido pela

transferéncia de massa.
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Um modelo avancado do processo de biossorcdo beneficiaria a capacidade de
predizer o seu desempenho que é baseada em: i) desempenho do equilibrio dos dados da
biossorgdo; ii) incorporagdo de informacgdes sobre o comportamento do adsorbato na
solugdo; ii1) conhecimento do mecanismo de biossor¢ao do adsorbato; iv) caracteristicas
de transferéncia de massa do biossorvente (Volesky, 2003).

Ressalta-se como maior contribui¢do deste trabalho, a modelagem fundamental e

fenomenoldgica da sor¢do de metais pesados em efluentes industriais.
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3. METODOLOGIA

3.1. Parte Experimental

O procedimento experimental realizado por Santos (1999) consistiu na coleta
das plantas de uma lagoa situada no Distrito de Sao Domingos. As plantas coletadas
apresentavam o mesmo padrdo de tamanho, idade, numero de folhas. Depois de
coletadas foram submetidas a limpeza para eliminag@o de residuos. Em seguida foram
postas em cada de vegetacdo para climatizagao.

Durante os experimentos foram mantidas constantes a concentracdo de
contaminante, o comprimento das raizes do aguapé e a profundidade do corpo d’agua.
Foram analisadas 5 relagdes de gramas de biomassa por volume de solugdo. Os
experimentos foram realizados em triplicata e com a presenga de branco. Os dados

utilizados neste trabalho sdo apresentados no Anexo I.

3.2.  Analise estatistica dos dados experimentais

A analise estatistica dos dados experimentais obtidos por Santos (1999) foi
realizada através do método ANOVA para dois fatores, onde foi possivel verificar o
efeito combinado da concentracdo de aguapé, pH e oxigénio dissolvido ao longo do
tempo. Os dados experimentais foram submetidos a analise de variancia utilizando
planilha do Microsoft Office Excel 2008, com o nivel de confianca de 95%.

No ANOVA, a relagao Fischer (ou teste F) foi utilizada para determinar os
fatores que apresentam efeitos significativos sobre a capacidade de biossor¢do do

Pprocesso.

3.1. Isotermas de adsorc¢io

Para obtengdo das isotermas de adsorg¢ao, foi utilizada uma faixa de
concentragdo de chumbo de 10 a 120 mg.L™, numa temperatura média de 23°C.
Os modelos avaliados foram os de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, de

acordo com as equagdes (1.1), (1.2) e (1.3) respectivamente.
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3.1.1. Estimacio dos parametros das isotermas de adsorc¢ao

Na estimagao dos parametros dos modelos de isotermas estudados foi utilizado o
método de maxima verossimilhanga (Schuwaab & Pinto, 2007). Esse método ¢ baseado
em pressupostos relativamente simples e permite a analise de problemas experimentais
de forma rigorosa.

Na determinacdo sera considerada incerteza na variavel dependente q (massa de
chumbo adsorvida por unidade de massa de adsorvente), medida independente de cada
variavel e auséncia de erro significativo na varidvel independente C (concentragdo de

chumbo na solu¢ao). A funcdo de maxima verossimilhanga assume a forma:

exp __ od)

(3.1)

Fosy = Z e

onde,
NE ¢ o nimero de experimentos;
ge"" € a concentragdo de metal na alga no equilibrio obtido experimentalmente;
q."°" & a concentracio de metal no equilibrio obtido através do modelo;
2 s ‘A . ~ o171 *
G4 € a variancia da concentragdo de metal no equilibrio.

A minimizacdo da funcdo objetivo fornece o seguinte vetor gradiente:

aFOB]

6K1
VFop) = o =0 (3.2)
9%oB)

onde, NP ¢ o numero de pardmetros.

Os erros dos parametros serao determinados, pois sao utilizados para caracterizar
estatisticamente a qualidade da solugdo encontrada. Para tanto serd imposto que
independentemente de como os dados experimentais mudem, os pardmetros estimados
sempre fazem o vetor gradiente da fungao objetivo seja nulo.

Conforme Schwaab e Pinto (2007) a equag@o (3.3) mostra como os desvios

experimentais se propagam até os parametros,
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Vi = (Hg) L [Gy. Vg GT ). (Hy) ™ (3.3)

onde,

Vi ¢ a matriz de varidncias paramétricas;

V, € a matriz de variancias experimentais dos valores de q.

A matriz Gy e a matriz Hessiana (também chamada de matriz de derivadas

segunda) sdo assim definidas:

0%Fpp; 0%Fog;  0°Fop,
6K16qfxp 6K16q§xP aKlaq;’;p
Gq = : : : (3.4)
azFOB] azFOB] . azFOB]
aKNPaqlexp aKNPaqzexp aKNPaCI:;;C;p
azFOB] azFOB]
Hy = : : (3.5)
azFOB] azFOB]
0KypOK, 0KZp

3.1.1.1. Estimacio dos parametros da Isoterma de Langmuir

Aplicando o método de maxima verossimilhanga para a Isoterma de Langmuir.

Para esse modelo a fungdo de maxima verossimilhanga assume a forma:

NE 2
Fogy = Z 1Y) q°P — K G
# oi) \"" 14K,

i=1 ~ 4t



O vetor gradiente da func¢do objetivo fica na forma

0FOB] [_2 <i> (q'exp _ KLl-Ciexp ) ( Ciexp ) ]
ok | L\oz) \"" 14K C7P) 1+ K €
VFOB] aFOB] - NE

- 2
52| (23 (L) (o - KunGT" N\ (G
2t [Tz " 1+ K, €)1+ Ky, ¢ ) |

i i
As matrizes Hk e Gy podem ser calculadas como

aZFOB] azFOB]
oK} 0K10K,,
0%Fop; 0%Fpp;
0K,,0K;, oK%

HK=

onde,

NE

aZFOB,_zz<1>< CExP )
0K li=1 ) \1+K,,.Cc*

ql i

azFOB] _Zf 1 exp Ciexp ’ 2K Ciexp ’
0K 10K, .i—1 o) Q- 1+ K. CHP O 1+ K;,.CoP

i i

NE 3 4
92F 1 cexp CexP
osz _ _Z_Z <_2> 2.5 <l—exp) —3.K;;. <—l exp)
9K, L\oZ 1+K,.C 1+K,.C

qi i i

azFOB] _ azFOB]
0K,,0K,, 0K, 0K;,
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Calculo da matriz G

0%Fpp; 0%Fpp; 0%Fpp;
_ 0K,,0q;" 0K ,0q;" 0K.10qy,
| 0%Fos;  0%Fos azFOB,‘

aI(Lzaqfxp aKLzaqix” aKLzaqu/’;p

onde,
0%Fyp; _ 1 ceeP

0Fony _, (1Y e\
0K,0q7" T \oZ) T \1 + Ky, ¢S

L
Ao substituir as matrizes Hk, G4 € V4 na equagdo (3.3), obtém-se a variancia dos

parametros estimados para a isoterma de Langmuir.
3.1.1.2.  Estimacio dos parametros da Isoterma de Freundlich

Aplicando o método de méxima verossimilhanga para a Isoterma de Freundlich.

Para esse modelo a fungdo de maxima verossimilhanga assume a forma:

NE

1 2
Fopy = Z (a_z) (qiexp — Kpy. (Ciexp)sz)

i=1 ~ 4t

O vetor gradiente da funcdo objetivo fica na forma

aFOB]
aKFl

‘ -2.

aFOB] - NE 1

Hon) |2 ) (52)- (077 = Kew (67 i (). ()
i=1

2.

NE
i=1

1
(ﬁ) : (Cliexp- K. (Ciexp)KFz) (cePy

qi
VFOB] =
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As matrizes Hk e G4 podem ser calculadas como

azFOBJ azFOB]
oo - 0K, 0K 0Kp,
« =

azFOBJ azFOB]

|9K20K:,  0KZ,

onde,
azFOB] 3 1 exp\2-KF2
et = ) (™)
92F NE 1
__ 0B _ _ _ exp exp exp Kp2 exp exp 2.KF2
aKFlaKFZ 2; (0'51)((11 ln(Cl )(Cl ) Z'KFl'ln(Cl )(Cl ) )

2
621:03] _ f: Kr1. (ln(ciexp))

K2, 2 ' (qiexp- (Ciexp)KFZ — 2.Kpy. (Czexp)z-KFz)

i=1 Iqi

aZFOB] _ OZFOB]
0Krp0Kry  0Kpq0Kpy

Calculo da matriz G

azFOB] azFOB] aZFOB]
_ 0Kp10q;""  0Kpy0q;" 0Kp10qyy
9 a FOB] azFOB] (3 FOB]

0Kr0q7F  0Kpp0q™®  0Kep0qST
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onde,

0K 0q;" - oz

azFOB] , ((CieXP)Km)

azFOB] _ (KFI' ln(Ciexp)_ (Ciexp)Kn)
: 2

0Kp0q;"" - Oqi

Ao substituir as matrizes Hk, G4 € V4 na equagdo (3.3), obtém-se a variancia dos

parametros estimados para a isoterma de Freundlich.
3.1.1.3. Estimacio dos parametros da Isoterma deRedlich-Peterson

Aplicando o método de méxima verossimilhanca para a Isoterma de Redlich-

Peterson. Para esse modelo a fungdo de maxima verossimilhanca assume a forma:

NE 2
Fos; = Z( 1 > g = L )
OB] — ' i
S\0gi) " 1+ Ky (€)'

=1

O vetor gradiente da fung¢do objetivo assume a forma

R Y
-@_ i=1 ogi l 1+ Kg,. (Ciexp)KR3 1+ Kga. (Ciexp)KR3
621152;/ 2. 3 <i> ( e Kei G° ) Kan. (C7)
VFopy = TRZ = = Jt?i ' 1+ Kp,. (Ciexp)KRB (1 + Kpy. (Ciexp)KR3)2
2
] S0 (-t (st
= 1+ Kg,p. (C7P)°° (1 + Kpgy. (Ciexp)KR3)
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As matrizes Hk e G4 podem ser calculadas como

onde,

0Kp 0Kns

[ 0%Fop) 0°Fop; 0%Fop; |
o = 0%Fop) 0%Fop) 0%Fop)

K |0Kgp0Kg,  0KZ,  0Kgp0Kps
0%Fop; 0°Fop; 0%Fop;
|0Kp30Kpr, 0Kgp30Kg, K3,

5 NE exp 2
S0 (0
NE 1 (CiexP)1+KR3 2. Ke (Ciexp)zmm

Kga. In(CE*P). (cEP) "R

(1 b )

(14 ke )

2. Kpy. Kgo. In(CEP). (CEP)* TR

exp
i

(14 Ko (7)™

azFOB] azFOB]

0Kny0Kn,  0Kpi0Kny

2. Koy, (Ciexp)1+2.KR3

(1+ Ko (€27)™Y

3.K2,. (CFP)* TR \

(14 Ko (7))’

(1+ 6 (") ))
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aZFOB] _ < i exp exp (Ciexp)1+KR3 Z'KRZ-(Ciexp)1+2KR3
—GKRZGKR3 = 2. 2, 0'51' - 4 -KRl-ln(Ci ) (1 K (Cexp)KR3)2 - (1 P (Cexp)KR3)3
1= R2-\Y R2-\Y;
exp 2+KR3 exp 2+2.Kp3
+ k2 (o). — (G E— 3K (G7F)
(1 + KRZ-(Ciexp) Rs) (1 n KRZ-(Ciexp)KRs)
aZFOB] _ aZFOB]
0Kp30Kp1 ~ OKp10Kgs
aZFOB] _ aZFOB]
0Kp30Kg,  0Kgo0Kgs
LTI (1) (i AR L8 R
2 —_ . 2 . l . R1- R2- . . -
0K i=1 qi l (1 + Kpy. (Ciexp)KR3)2 (1 + Kpy. (Ciexp)KR3)3

5 (Ciexp)2+3-KR3 ~ 3.KR2. (Ciexp)2+2.KR3

(1 + Kg,. (CieXp)KRS)S (1 + Kpo. (Ciexp)KR3)4

= K21 Kga- (In(CP))

Calculo da matriz G

azFOB] azFOB] azFOB]
aKma(fop aKmaqzexp aKmaCI;}g’
¢ = 0°Fopy 0°Fopy 0°Fopy
T |0Kg20q7? 0Kgy0q3? 0Kr20qr s
azFOB] azFOB] azFOB]
0Kp300°7  0Kpadqs?  0Kpz0q'? ]
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onde,

(1) (e
0Kp10q;"" 03i) \1 + Kgy. (CE*P)"

aZFOB] ~ 1 KRl- (Ciexp)1+KR3
0Kr,0¢™"  “\0Z) K32
R204; qi (1+KR2.(C[”"”) R3)
0%Fos; (1 [KnaKeo In(C57). (€7) ™
0Krs0q;  \ogi)

(1 + Kp,. (Ciexp)KR3)2

Ao substituir as matrizes Hg, G4 € V¢ na equagdo (3.3), obtém-se a variancia dos

parametros estimados para a isoterma de Redlich-Peterson.

3.2. Formulac¢io do modelo matematico para a biossor¢io em batelada

O modelo matematico para biossor¢do em batelada considera um reator de
volume constante com concentracdo inicial C,. O soluto é adsorvido na macrofita
aquatica até o equilibrio ser atingido. Na formula¢do do modelo assume-se que o
processo apresenta volume constante, densidade constante, ndo ocorre dessor¢do
durante o processo e que o chumbo adsorvido estd em equilibrio com aquele presente na
solucao.

O balanco de massa para o processo equagao (3.6)

[entrada] — [saida] = [acimulo] (3.6)

O sistema estudado pode ser representado pelo esquema apresentado na Figura 2,
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Macrofita aquatica

Solugdo contendo chumbo

Figura 2: Representagao do sistema estudado contendo a macrofita aquatica e a solugdo com chumbo.

O balango de massa para a fase liquida € descrito pela equagdo (3.7).

dc;
= = 0K (G =€) (B7)

Como o processo ocorre em batelada a entrada € nula, restando apenas o termo
de saida e acamulo no balancgo da fase liquida.

Ao rearranjar a equacao (3.7), tem-se:

dc;

rri —Krum,-(Ci—C.)  (3.8)

A condigao inicial ¢ representada pela equagao (3.9).
C(t=0=C (3.9

Onde

C; é a concentragdo de chumbo na solugio, (mg.L™");

C. é a concentragdo de chumbo na solugio no equilibrio, (mg.L™);
C, € a concentragdo inicial de chumbo na solugéo, (mg.L'l);

K é o coeficiente de transferéncia de massa, (h™);

t € o tempo, (s).
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O balango de massa para a fase solida ¢ descrito pela equagao 3.10.

dq
= =% Kru,. (¢, —C,)—0 (3.10)

Para a fase solida o termo de entrada ¢é a saida da fase liquida € como ndo ocorre
retirada da fase solida durante o processo logo o termo de saida para a fase ¢ nulo,

rearranjando a equacao (3.10), obtém

dq
= = K ¢, -C,) (3.11)

Onde

KTM2 =o<'KTM1 (312)

A condigao inicial ¢ representada pela equacao (3.13).

qgt=0)=0 (3.13)

Onde

q ¢ a quantidade de material adsorvido por g de adsorvente, (mg. g'l);

a ¢ a constante de proporcionalidade, por exemplo, para levar em conta efeitos de
porosidade do sistema

C; é a concentracao de chumbo na solugao, (mg.L'l);

C. é a concentragio de chumbo na solugdo no equilibrio, (mg.L™);

A dindmica do processo de biossor¢do em batelada € representada pelo sistema
composto pelas equagdes do balango de massa da fase fluida (equagdo 3.8) e do balango
da fase solida (equagdo 3.11), esse sistema de equagles mostra claramente que ¢ €

fung¢do da concentragdo de chumbo da fase fluida.
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O valor dos pardmetros Kty € Krmz foram obtidos através de ajuste dos dados
experimentais, usando como fung¢do objetivo a soma das diferencas ao quadrado entre

dados experimentais e valores preditos pelo modelo, descrita pela equacao (3.14)

NE NE
2 2
Fopy = Z(qiexp —q)" + z(Ciexp — MY (3.14)
i=1 i=1

A funcdo objetivo foi resolvida utilizando o pacote DASSL (Petzold, 1989).
O sistema de equacdes gerado para os dados experimentais foi resolvido
utilizando a rotina IMSL do software Fortran (Compaq Visual Fortran 6.0).

3.2.1. Determinacio da dinimica utilizando a isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é representada pela equacdo (1.1).

_ Kip.C,
Qe

=_re 1.1
1+K,,.C, D

Para essa equagdo o acimulo da fase sélida assume a forma,

dg d [ Ky.C
—qz—(L) (3.15)
dt _ dt\1+K,,.C,

dq d C.

dt “E(HKLZ.CQ) (3.16)

dq_(dCi) K ( 1 )(1 K;,.C, ) 317
dt ~ \dt) """\1+K,,.C)° 1+ K,.C, (317)

rearranjando a equagao (3.17), temos:

dc; Ky, (C; — C
l: TM, ( 4 e) (318)

@ KLl'(l-I—K;LZ.Ce)'(l —1+K+;f.ece)
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Para a isoterma de Langmuir o sistema que determina & dindmica ¢ composto pelas
equagdes (3.8) e (3.18).
3.2.2. Determinacao da dinimica utilizando a isoterma de Freundlich
A isoterma de Freundlich é representada pela equagdo (1.2).
qe = Kpy. (C.) 2 (1.2)

Para essa equacdo o acumulo da fase solida assume a forma,

dq Krpp—1 ACi
E = KFl'KFZ' Ce F2 d_tl (319)

rearranjando a equagdo (3.19), tem-se:

dCi  Krm, (G = Co)
dt  Kpy.Kp,. Co72 7

e

(3.20)

Para a isoterma de Freundlich o sistema que determina a dinamica €. composto pelas

equagoes (3.7) e (3.20).
3.2.3. Determinacio da dinimica utilizando a isoterma de Redlich-Peterson
A isoterma de Redlich-Peterson ¢ representada pela equagao (1.3).

© 14 Kg,.CERe

e

(1.3)

Para essa equagdo o acumulo da fase sélida assume a forma,

dg _ X dc; 1 dC; [(—1.CX%7 1 Kpy. Kis
a - R\ T ok ) Y Kran?
1+KR2'CE (1+KR2'Ce R3)

(3.21)
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rearranjando a equagdo (3.21), tem-se:

ac; _ K, (C; = Ce)
dt 1 CXRS K. Kis
KR]_. K3 . 1 - KR3
1+ Kgy.C, (1 + Kg,.C,

Para a isoterma de Redlich-Peterson o sistema que determina a dinamica é.

(3.22)

composto pelas equagdes (3.8) e (3.22).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise de varidancia ANOVA

Os dados experimentais obtidos de concentracdo de chumbo, pH e oxigénio

dissolvido foram submetidos a analise de varidncia, ANOVA.

4.1.1. Anailise de varidncia ANOVA, para a concentracido de chumbo

Os valores obtidos experimentalmente para a concentragdo de chumbo
adsorvido, estdo apresentados nas Tabela 1, Tabela 3, Tabela 5, Tabela 7, Tabela 9,
Tabela 11 e Tabela 13 foram submetidos a analise de variancia, ANOVA, e os
resultados estdo nas Tabela 2, Tabela 4, Tabela 6, Tabela 8, Tabela 10, Tabela 12 e
Tabela 14.

Tabela 1: Dados da concentracdo de chumbo (mg.L'l) em fungdo da concentra¢do de biomassa (g.L‘l)

para o tempo de 3 horas.

r: massa da macrofita imida (g) / volume de solugdo (L)

5 10 20 40 50

10 246 338 521 8,40 8,43

Concentracao 15 2,73 3,80 7,21 12,29 12,99
Pb(NO3), (mg L") | 30 3,00 4,00 90,13| 2125 22,80

60 400 7,14 12,42 34,00 39,00
120 5,45 8,00 21,47 52,72 60,80

Tabela 2: Analise de varidncia da concentragdo de chumbo para o tempo de 3 horas.

Origem da Soma de Graus de Meédias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=1848,741 4 MQL=462,1852
Colunas SQC=2736,791 4 MQC=684,1978
Residual SQR=1465,33 16 MQR=91,58313
F'=5,04662
Total SQT=050,862 24
F*=7,470784




34

Tabela 3: Dados da concentracdo de chumbo (mg.L'l) em fungio da concentragio de biomassa (g.L")

para o tempo de 6 horas.

r: massa da macrofita imida (g) / volume de solugdo (L)

Concentragao

Pb(NO3), (mg.L™")

5 10 20 40 50
10 4,32 5,24 7,08 9,40 9,45
15 4,37 5,56 9,17 13,62 13,80
30 4,50 7,000 13,59|  24,09] 25,60
60 7,60 9,21 1545| 37,60 43,00
120 8,18 11,00 2537 57,60] 64,30

Tabela 4: Analise de variancia da concentragdo de chumbo para o tempo de 6 horas.

Origem da Soma de Graus de Médias

variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=2214,966 4 MQL=553,7416
Colunas SQC=2736,791 4 MQC=693,7587
Residual SQR=2775,035 16 MQR=100,256

F'=5,523279

Total SQT=6594,096 24
F°=6,919875

Tabela 5: Dados da concentragio de chumbo (mg.L™") em fungdo da concentragio de biomassa (g.L™)

para o tempo de 9 horas.

1r: massa da macrofita umida (g) / volume de solugdo (L)

Concentracao

Pb(NO;), (mg.L™)

5 10 20 40 50
10 5,13 6,02 7,87 9,60 9,62
15 5,60 7,66 11,74 14,21 14,25
30 6,50 7,50|  21,00] 27,97] 28,10
60 9,01 10,20 1948 39,00 44,00
120 9,90 12,75 26,35 58,56 66,60

Tabela 6: Analise de varidncia da concentragdo de chumbo para o tempo de 9 horas.

Origem da Soma de Graus de Meédias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=2317,36 4 MQL=579,34
Colunas SQC=2728,29 4 MQC=682,0725
Residual SQR=1686,164 16 MQR=105,3853
F'=5,497353
Total SQT=6731,814 24
F°=6,472181
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Tabela 7: Dados da concentragio de chumbo (mg.L™") em fungdo da concentragdo de biomassa (g.L™")

para o tempo de 12 horas.

r: massa da macrofita imida (g) / volume de solugdo (L)

5 10 20 40 50
10 5,74 6,88 8,58 9,61 9,64
Concentragdo 15 6,33 8,18 12,59 14,41 14,49
Pb(NO3), (mgL™") [ 39 7,50 890 22,35 28,16 28,30

60 11,44 12,21 22,76 40,00 45,00
120 11,82 13,50 28,30 58,60 67,30

Tabela 8: Analise de varidncia da concentragdo de chumbo para o tempo de 12 horas.

Origem da Soma de Graus de Médias
variagdo quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=2493,911 4 MQL=623,4776
Colunas SQC=2519,627 4 MQC=629,9067
Residual SQR=1642,808 16 MQR=102,6755
F'=6,072312
Total SQT=6656,345 24 F—6.134928

Tabela 9: Dados da concentragio de chumbo (mg.L™") em fungdo da concentragdo de biomassa (g.L™")

para o tempo de 24 horas.

r: massa da macrofita imida (g) / volume de solucao (L)
5 10 20 40 50
10 6,65 8,08 9,25 9,89 991
Concentragio 15 7,42 9,51 13,68 14,81 14,82
Pb(NO3), (mg.L™") 30 8,75 10,50 24,10| 28,44 28,60
60 11,60| 14,40| 24.83| 42,00 47,00
120 12,00 14,30 29,27 59,52| 69,00

Tabela 10: Analise de varidncia da concentracdo de chumbo para o tempo de 24 horas.

Origem da Soma de Graus de Meédias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=2583,968 4 MQL=645,9919
Colunas SQC=2474,609 4 MQC=618,6522
Residual SQR=1773,537 16 MQR=110,8461
F'=5,827828
Total SQT=6832,114 24
F°=5,581182
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Tabela 11: Dados da concentragdo de chumbo (mg.L™") em fungio da concentragio de biomassa (g.L™")

para o tempo de 48 horas.

r: massa da macrofita imida (g) / volume de solucao (L)

5 10 20 40 50

10 826] 917] 951] 989 991

Concentragio 15 8,14 11,09] 1439 1487| 14,90
Pb(NOs), (mg.L™") [ 39 925 1195] 2479 29.14] 2925

60 11,60 14,50 28,97 46,23 48,00
120 12,00 15,00 31,22 60,00 69,70

Tabela 12: Analise de varidncia da concentragdo de chumbo para tempo de 48 horas.

Origem da Soma de Graus de Médias
variagdo quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=2730,033 4 MQL=682,5082
Colunas SQC=2470,091 4 MQC=617,5228
Residual SQR=1876,533 16 MQR=117,2833
F'=5,819311
Total SQT=7076,657 24 F=5.265223

Tabela 13: Dados da concentra¢do de chumbo (mg.L'l) em fun¢do da concentragdo de biomassa (g.L")

para o tempo de 72 horas.

r: massa da macrofita iimida (g) / volume de solugdo (L)
5 10 20 40 50
10 8,28 9,26 9,51 9,89 9,91
Concentracao 15 8,95 11,25 14,39 14,89 14,91
Pb(NOs): (mgL™") 30 9,25|  11,95| 25,69 29,65 29,71
60 11,60 14,50 30,00 47,50 49,50
120 12,00 15,00 32,20 60,00 70,00

Tabela 14: Analise de varidncia da concentracdo de chumbo para o tempo de 72 horas.

Origem da Soma de Graus de Médias
variacao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=2803,555 4 MQL=700,8880
Colunas SQC=2535,770 4 MQC=633,9425
Residual SQR=1931,903 16 MQR=120,7439
F'=5,804754
Total SQT=7271,228 24 F=5.250306

O estudo estatistico foi realizado para o nivel de confianca de 95% ¢ o fator do
teste de Fischer critico (Feritico) € igual a 3,01 para um conjunto de estudados, os valores

do fator de Fischer para as linhas (Fl), representam a concentracao inicial de chumbo
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(efeito-linha), e os valores do fator de Fischer para as colunas (F°), representam a
concentragdo de biomassa (efeito-coluna), os F' (efeito-linha) e F* (efeito-coluna) foram
superiores ao valor Fiico €m todos os tempos avaliados, mostrando que os parametros
concentragdo inicial de chumbo e concentragdo de biomassa apresentam significancia
estatistica no processo de biossor¢do de chumbo utilizando macrofita aquatica

Eichhornia crassipes.

4.1.2. Anilise de varidncia, ANOVA para o pH

As tabela 15, 17, 19, 21, 23, 25 e 27 mostram os valores de pH obtidos para os
tempos 3, 6, 9, 12, 24, 48 e 72 horas, respectivamente. As concentragdes de chumbo
utilizadas foram 10, 15, 30, 60, 120 rng.L'l) em funcdo da concentragdo de biomassa (5,
10, 20, 40 ¢ 50 g.L'l) e as tabelas 16, 18, 20, 22, 24, 26 ¢ 28 mostram os resultados

obtidos com a analise de variancia.

Tabela 15: Dados de pH da solugdo para o tempo 3 horas.

r: massa umida (g) / volume de solugdo (L)

5 10 20 40 50 Médias
10 6,25 | 6,16 | 6,48 | 6,50 | 6,66 6,45
~ 15 591 | 596 | 6,01 | 6,19 | 6,40 6,09
Concentragao

Pb(NO;), (mg.L™) 30 6,43 | 6,15 | 6,65 | 6,36 | 6,32 6,38
60 6,58 | 6,61 | 6,28 | 6,36 | 6,30 6,43

120 6,41 | 6,44 | 6,46 | 6,36 | 6,65 6,46

Médias 6,32 | 6,26 | 6,38 | 6,35 | 6,47

Tabela 16: Andlise de varidncia dos dados de pH para o tempo de 3 horas.

Origem da Soma de Graus de Médias
variacao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,473904 4 MQL=0,118476
Colunas SQC=0,112824 4 MQC=0,028206
Residual SQR=0,462896 16 MQR=0,028931
F'=4,095123
Total SQT=1,049624 24 F-0.974940




Tabela 17: Dados de pH da solugdo para o tempo 6 horas.
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r: massa da macrofita imida (g) / volume de solucao (L)
5 10 20 40 50 |Meédias
10 6,061 6,02 636 643| 6,61 6,30
15 578 591 597| 599| 6,16 5,96
Concentragdo 30 632 608 660 631 622 631
Pb(NO3)2 (mg.L_l) > > > > > >
60 6,51 6,55 6,26 6,32 6,23 6,37
120 6,33 637| 638] 629] 6,60 6,39
Médias 6,201 6,19] 631| 627 636
Tabela 18: Analise de varidncia dos dados de pH para o tempo de 6 horas.
Origem da Soma de Graus de Meédias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,614816 4 MQL=0,153704
Colunas SQC=0,113336 4 MQC=0,028334
Residual SQR=0,504424 16 MQR=0,031526
F'=4,875391
Total SQT=1,232576 24
F°=0,898736

Tabela 19: Dados de pH da solugdo para o tempo 9 horas.

r: massa da macrofita imida (g) / volume de solucao (L)

5 10 20 40 50 Médias
10 6,000 5,93| 6,24 6,40 6,60 6,23
15 5,751 5,88| 5,92 5,94 6,07 5,91
Concentragdo 30 6,29| 6,01| 655| 626] 6,16 6,25
Pb(NO3)2 (mg.L_l) s 9 5 5 5 5 5
60 6,49 6,49 622 627 6,18 6,33
120 6,24 630 6,30 6,19 6,56 6,32
Meédias 6,15 6,12] 625 621 631
Tabela 20: Analise de varidncia dos dados de pH para o tempo de 9 horas.
Origem da Soma de Graus de Médias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,586896 4 MQL=0,146724
Colunas SQC=0,114976 4 MQC=0,028744
Residual SQR=0,575224 16 MQR=0,035952
F'=4,081165
Total SQT=1,277096 24
F°=0,799522




Tabela 21: Dados de pH da solugédo para o tempo 12 horas.
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r: massa da macrofita imida (g) / volume de solucao (L)

Tabela 23: Dados de pH da solugdo para o tempo 24 horas.

5 10 20 40 50 Médias
10 5,97 59| 6,24 6,4 6,6 6,22
15 5,751 5,85 591 591 6,05 5,89
Concentragdo 30 6,28 596 646 625 615 6,22
Pb(NO3)2 (mg.L_l) > s > > > >
60 6,48 6,49 622 622| 6,18 6,32
120 6,17 6,24 6,25 6,19 6,56 6,28
Meédias 6,13] 6,00] 621| 6,19| 631
Tabela 22: Analise de varidncia dos dados de pH para o tempo de 12 horas
Origem da Soma de Graus de Meédias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,577624 4 MQL=0,144406
Colunas SQC=0,142344 4 MQC=0,035586
Residual SQR=0,576776 16 MQR=0,036049
F'=4,005881
Total SQT=1,296744 24
F°=0,98717

r: massa da macrofita imida (g) / volume de solucao (L)

5 10 20 40 50 Médias
10 5,97 5,90| 6,24 6,40 6,60 6,22
15 5,751 5,85 5,90 591 6,05 5,89
Concentragdo 30 6,28| 596| 646| 622| 6,15 6,21
Pb(NO3)2 (mg.L_l) > 99 ) ) > >
60 6,48 6,49 622 622 6,18 6,32
120 6,17 624| 625 6,19 6,56 6,28
Meédias 6,13 6,09| 621 6,19] 6,31
Tabela 24: Analise de variancia dos dados de pH para o tempo de 24 horas
Origem da Soma de Graus de Médias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,575776 4 MQL=0,143944
Colunas SQC=0,142056 4 MQC=0,035514
Residual SQR=0,575984 16 MQR=0,035999
F'=3,998556
Total SQT=1,293816 24
F°=0,986527




Tabela 25: Dados de pH da solugéo para o tempo 48 horas.
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r: massa da macrofita iimida (g) / volume de solugdo (L)

5 10 20 40 50 Médias
10 5,97 5,90| 6,24 6,40 6,60 6,22
15 5,751 5,85 5,90 591 6,05 5,89
Concentracao 30
Pb(NOs), (mg.L'l) 6,28| 5,96 6,46 6,22 6,15 6,21
60 6,48 6,49 6,22 6,22 6,18 6,32
120 6,17] 624 625 6,19] 6,56 6,28
Médias 6,13 6,09] 621] 6,19 631
Tabela 26: Analise de variancia dos dados de pH para o tempo de 48 horas.
Origem da Soma de Graus de Meédias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,575776 4 MQL=0,143944
Colunas SQC=0,142056 4 MQC=0,035514
Residual SQR=0,575984 16 MQR=0,035999
F'=3,998556
Total SQT=1,293816 24
F°=0,986527

Tabela 27: Dados de pH da solugdo para o tempo de 72 horas.

r: massa da macrofita imida (g) / volume de solugdo (L)

5 10 20 40 50 Médias
10 5,97 5,90| 6,24 6,40 6,60 6,22
15 5,751 5,85 5,90 591 6,05 5,89
Concenfragdo 30 628 596| 646 622] 615 6,21
Pb(NO3)2 (mg.L_l) ) 99 5 5 ) s
60 6,48 6,49 622 622 6,18 6,32
120 6,17 624| 625 6,19 6,56 6,28
Meédias 6,13 6,09| 621 6,19] 6,31
Tabela 28: Analise de varidncia dos dados de pH para o tempo de 72 horas.
Origem da Soma de Graus de Meédias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,575776 4 MQL=0,143944
Colunas SQC=0,142056 4 MQC=0,035514
Residual SQR=0,575984 16 MQR=0,035999
F'=3,998556
Total SQT=1,293816 24
F°=0,986527
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O resultado da aplicacdo do método ANOVA foi exibido nas tabelas 16, 18, 20,
22, 24, 26 e 28, o valor do fator F' (efeito-linha, relativo a concentragdo inicial de
chumbo) para todos os tempos estudados € superior ao valor de Fepiice=3,01 (para o
conjunto de dados estudados e nivel de confianga de 95%), logo a concentracdo inicial
de chumbo leva a diferengas estatisticamente significativas para os valores do pH, ja o
valor do fator F®.(efeito-coluna, relativo a concentragdo de biomassa) em todos os
tempos observados foi inferior ao valor do Feritice=3,01, sendo assim a variagdo da
concentracdo de biomassa do processo ndo gera diferencas estatisticamente
significativas para o pH. Os resultados da analise de varidncia mostraram também que
partir do tempo 24 horas os valores dos fatores F' e F® passam a ndo mais sofrer
alteracdes indicando que quando o tempo for suficientemente grande o efeito

concentracdo inicial de chumbo sobre o pH se tornam constantes.

4.1.3. Analise de varidancia, ANOVA para a concentracao de oxigénio dissolvido

As tabelas 29, 31, 33, 35, 37, 39 e 41 mostram as concentragdes de oxigénio
dissolvido para os tempos 3, 6, 9, 12, 24, 48 e 72 horas, respectivamente. As
concentragdes de chumbo utilizadas foram 10, 15, 30, 60, 120 mg.L'l) em funcdo da
concentragdo de biomassa (5, 10, 20, 40 e 50 g.L'l) e as tabelas 30, 32, 34, 36, 38,40 ¢

42 mostram os resultados obtidos com a analise de variancia

Tabela 29: Dados da concentragio de oxigénio dissolvido (mg.L™") para o tempo de 3 horas.

r: massa Umida (g) / volume de solucdo (L)

5 | 10 | 20 | 40 | 50 | Meédias
10 6,54 | 632 | 627 | 6,60 | 630 | 641
) 15 6,50 | 631 | 627 | 630 | 632 | 634
Pb?ﬁg‘;;’?t&gga_‘ﬁ.l) 30 6.15 | 6,19 | 6.24 | 6.17 | 6,14 6.18
60 6,40 | 6,38 | 6,17 | 6,05 | 621 6.24
120 6,10 | 6,17 | 6,19 | 621 | 6,10 | 6,15
Médias | 634 | 627 | 623 | 627 | 621
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Tabela 30: Analise de varidncia dos dados de concentracdo de oxigénio dissolvido para o tempo de 3

horas.
Origem da Soma de Graus de Médias

variagdo quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,22960 4 MQL=0,05740
Colunas SQC=0,04688 4 MQC=0,01172
Residual SQR=0,18312 16 MQR=0,01145

F'=5,01529

Total SQT=0,45960 24
F°=1,02403

Tabela 31: Dados da concentragdo de oxigénio dissolvido (mg.L™") para o tempo de 6 horas.

r: massa da macrofita imida (g) / volume de solucao (L)

5 10 20 40 50 Médias
10 6,38 623| 6,12] 6,40 6,1 6,27
15 6,42 620 6,20 621 6,20 6,25
beggii?zﬁfjﬁ_l) 30 6,02 6,13 6,12 6,05 6,05 6,07
60 6,36 627 6,08 597| 6,09 6,15
120 6,03 6,10 6,12] 6,13| 6,05 6,09
Médias 6,24 6,19 6,13 6,15 6,12

Tabela 32: Analise de varidncia dos dados de concentragdo de oxigénio dissolvido para o tempo de 6

horas.
Origem da Soma de Graus de Meédias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,159056 4 MQL=0,039764
Colunas SQC=0,049656 4 MQC=0,012414
Residual SQR=0,161304 16 MQR=0,010082
F'=3,944254
Total SQT=0,370016 24
F°=1,231364
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Tabela 33: Dados da concentragio de oxigénio dissolvido (mg.L™") para o tempo de 9 horas.

r: massa da macrofita imida (g) / volume de solugdo (L)

5 10 20 40 50 Médias
10 6,32 6,17 6,03| 6,33] 6,00 6,17
~ 15 6,33| 6,10 6,13] 6,12| 6,15 6,17
Pb?;g‘;%?gﬁ_l) 30 5,90 6,001 6,03] 6,000 6,00 5,99
60 6,27| 6,10 6,03] 590 6,00 6,06
120 597| 6,000 6,03] 6,05 6,00 6,01
Médias 6,16| 6,07 6,05 6,08 6,03

Tabela 34: Analise de variancia dos dados de concentracdo de oxigénio dissolvido para o tempo de 9

horas.

Origem da Soma de Graus de Médias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,148096 4 MQL=0,037024
Colunas SQC=0,047536 4 MQC=0,011884
Residual SQR=0,173504 16 MQR=0,010844
F'=3,414238
Total SQT=0,369136 24
F°=1,095906

Tabela 35: Dados da concentragdo de oxigénio dissolvido (mg.L™") para o tempo de 12 horas.

r: massa da macrofita iimida (g) / volume de solugdo (L)

Concentracao
Pb(NO;), (mg.L™)

5 10 20 40 50 Médias
10 6,19| 6,12 596| 620 5,99 6,09
15 6,10 6,01 6,00/ 6,03] 6,03 6,03
30 585 596| 597 595 5,94 5,93
60 6,18 6,04 591 587| 5,94 5,99
120 590| 595 5,95| 596| 5,95 5,94

Médias 6,04 6,02 596 6,00 597
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Tabela 36: Analise de varidncia dos dados de concentracdo de oxigénio dissolvido para o tempo de 12

horas.
Origem da Soma de Graus de Médias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,08732 4 MQL=0,02183
Colunas SQC=0,0242 4 MQC=0,00605
Residual SQR=0,10528 16 MQR=0,00658
F'=3,317629
Total SQT=0,2168 24
F°=0,919453

Tabela 37: Dados da concentragdo de oxigénio dissolvido (mg.L™") para o tempo de 24 horas.

r: massa da macrofita iimida (g) / volume de solugdo (L)

5 10 20 40 50 Médias
10 6,111 6,06 590| 6,10] 6,00 6,03
) 15 6,03 595 597 590 5,92 5,95
Pb?ﬁgi;?t(ﬁ?;ﬁ_l) 30 5,80 5,92 590 591 590 5,89
60 6,00 6,00 5,85 580| 5,90 5,93
120 5,86| 5,90| 590| 5,92 5,91 5,90
Médias 598| 597 5,90 5,93 5,93

Tabela 38: Analise de variancia dos dados de concentragdo de oxigénio dissolvido para o tempo de 24

horas.
Origem da Soma de Graus de Meédias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,06928 4 MQL=0,01732
Colunas SQC=0,01904 4 MQC=0,00476
Residual SQR=0,08728 16 MQR=0,005455
F'=3,175069
Total SQT=0,1756 24
F°=0,872594




Tabela 39: Dados da concentragao de oxigénio dissolvido (mg.L'l) para o tempo de 48 horas.
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r: massa da macrofita iimida (g) / volume de solugdo (L)

Concentracao

Pb(NO3), (mg.L™)

5 10 20 40 50 Médias
10 6,03 6,02 6,00 6,07 6,00 6,02
15 6,00 590 592 585 5,90 591
30 575 590 587 590| 5,87 5,86
60 6,00 595 580| 5,78| 5,85 5,88
120 580| 5.87| 5,.85| 585 5,85 5,84

Meédias 5921 593 589 589 5,89

Tabela 40: Analise de varidncia dos dados de concentragdo de oxigénio dissolvido para o tempo de 48

horas.
Origem da Soma de Graus de Meédias
variagao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,104984 4 MQL=0,026246
Colunas SQC=0,006344 4 MQC=0,001586
Residual SQR=0,063616 16 MQR=0,003976
F'=6,601107
Total SQT=0,174944 24
F°=0,398893

Tabela 41: Dados da concentragio de oxigénio dissolvido (mg.L™") para o tempo de 72 horas.

Concentragao
Pb(NO;), (mg.L™)

r: massa umida (g) / volume de solu¢do (L)
5 10 20 40 50 Médias
10 6,03 | 597 | 6,00 | 6,02 | 5,99 6,00
15 595 | 5,85 | 590 | 5,85 | 5,85 5,88
30 5,72 | 590 | 5,85 | 5,87 | 5,85 5,84
60 590 | 5,88 | 5,75 | 5,71 | 5,85 5,82
120 5,80 | 5,85 | 5,80 | 5,80 | 5,80 5,81
Médias 5,88 | 5,89 | 5,86 | 5,85 | 5,87

Tabela 42: Analise de variancia dos dados de concentragdo de oxigénio dissolvido para o tempo de 72

horas.
Origem da Soma de Graus de Médias

variacao quadrados liberdade quadraticas
Linhas SQL=0,124256 4 MQL=0,031064
Colunas SQC=0,005016 4 MQC=0,001254
Residual SQR=0,054224 16 MQR=0,003389

F'=9,166126

Total SQT=0,183496 24
F°=0,370021
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Aos dados de concentracdo de oxigénio também foi aplicado o método de
analise de variancia, o valor de Fgqico ¢ igual a 3,01 (para um conjunto de dados
estudados e com nivel de confianga de 95%), o fator F! (efeito-linha, relativo a
concentragdo inicial de chumbo) para todos os tempos avaliados foi superiores ao fator
Faitco, segundo a qual conclui-se que a concentragdo inicial de chumbo ¢
estatisticamente significativa para a concentracdo de oxigénio dissolvido, ao passo que
F¢ .(efeito-coluna, relativo a concentragdo de biomassa) para 0os mesmos tempos €
inferior a Fgjico mostrando que a relagdo de biomassa ndo leva a diferengas

estatisticamente significativa na concentracdo de oxigénio dissolvido.

4.2. Modelo dinimico aplicado ao efluente sintético

O modelo dindmico utiliza as equacdes de balango de massa para as fases solida
¢ fluida combinada as condi¢des de equilibrio, que foram determinados a partir das
isotermas.

O estudo do equilibrio da biossor¢do dos metais pesados foram realizados
utilizando modelos de isoterma de adsor¢do. Os modelos utilizados foram os de
Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

Para o estudo do equilibrio do efluente sintético, as concentragdes iniciais de
chumbo foram 10, 15, 30, 60 ¢ 120 mg.L'l,foram também estudadas 5 concentragdes de
biomassa 5, 10, 20, 40 ¢ 50 g.L™".

As Figuras 3, 5, 7, 9 e 11 apresentam os perfis obtidos para a isoterma de
Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para as concentragdes de biomassa 5, 10, 20,
40 ¢ 50 gL' respectivamente. E as Figuras 4, 6, 8, 10 e 12 apresentam o

comportamento de (exp VErSUS Qmod-
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Figura 3: Isotermas de biossor¢do do chumbo para concentragio de biomassa de 5 g.L™.
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Figura 4: Exibe os valores de qey, versus qmoq para as isotermas avaliadas com concentragdo de biomassa

de5gL™.
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Figura 5: Isotermas de biossor¢do do chumbo para concentragio de biomassa de 10 g.L™".
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Figura 6: Exibe os valores de qex, versus qmea para as isotermas avaliadas com concentragdo de biomassa

de10 gL\,
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Figura 7: Isotermas de biossor¢do do chumbo para concentragio de biomassa de 20 g.L™'.
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Figura 8: Exibe os valores de qey, versus qmoq para as isotermas avaliadas com concentragdo de biomassa

de20 gL\
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Figura 9: Isotermas de biossor¢do do chumbo para concentragio de biomassa de 40 g.L™.
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Figura 10: Exibe os valores de qex, versus qmoq para as isotermas avaliadas com concentragdo de biomassa

de 40 gL'\,
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Figura 11: Isotermas de biossor¢do de chumbo para concentragio de biomassa de 50 gL
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Figura 12: Exibe os valores de qex, versus qmoq para as isotermas avaliadas com concentragdo de biomassa

de 50 g.L'\.
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As constantes das Isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson obtidas

para os dados experimentais e os coeficientes de correlagdo sdo apresentadas na Tabela

43, 44 ¢ 45.

Tabela 43: Apresenta as constantes da isoterma de Langmuir para o efluente sintético.

Isoterma de Langmuir

r (g-L_l) Ky OKL1 Kio OKL2 Fogs R? Fexp
5 22,79 0,40 1,02 1,83E-02| 148,843 0,97 3,8819
10 44,62 1,05 2,50 6,38E-02| 91,199 0,95 3,7959
20 21,49 0,38 1,07| 2,61E-02| 63,387 0,99 3,9594
40 56,97 0,46 3,04 3,26E-02| 282,360 0,96 3,8546
50 43,39 0,53 2,94 5,94E-02| 985,939 0,93 3,7357

Tabela 44: Apresenta as constantes da isoterma de Freundlich para o efluente sintético.
Isoterma de Freundlich

r (g.L'l) Kr OkFI Kr OkF2 Fogs R’ Fexp
5 15,31 0,19 0,11, 3,1E-03| 101,521 0,99 4,3532
10 12,49 0,11 0,09, 6,2E-03 19,030 0,92 3,6875
20 8,02 0,07 0,23| 2,9E-03| 752,447 0,98 3,9311
40 8,51 0,03 0,22 1,3E-03| 869,489 0,97 3,9106
50 7,49 0,03 0,21 1,2E-03| 3526,578 0,96 3,8615
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Tabela 45: Apresenta as constantes da isoterma de Redlich-Peterson para o efluente sintético.

Isoterma de Redlich-Peterson

r (g-L_l) Kr1 ORI Kgr2 Okr2 Kg3 OKR3 Fops R? Fexp
5 42,35 3,58E-02| 2,42| 2,95E-05 0,93| 5,93E-07| 118,84| 0,99 1,6291
10 216,12 6,03E-01| 16,74| 4,02E-03 0,92 7,16E-05| 23,95(0,90| 1,3571
20 18,99| 1,37E-01| 0,89| 2,06E-03 1,01 8,01E-05| 107,37| 0,99| 1,5420
40 73,02\ 2,95E-01| 4,75| 6,09E-03 0,94 4,99E-05| 129,02| 0,95| 1,4262
50 45,84 1,69E-01| 293| 3,36E-03 0,99| 4,48E-05| 571,89 0,99| 1,7709

As Tabela 43, 44 ¢ 45 mostram ainda os valores de Fey, calculados para avaliar
possiveis influéncias estatisticamente significativas entre as condigdes testadas para o
nivel de confianca de 95%, o valor de Fitico para o conjunto de dados avaliados foi de
9,12, 1020 Fexp < Feritico €m todos os casos, evidenciando que as diferengas entre dados
experimentais e preditos ndo ¢ significativa ocorrendo devido a flutuagdes aleatorias.

Os valores apresentados na Tabela 43 mostram que o modelo de Langmuir
ajusta-se relativamente bem aos dados experimentais sendo o pior ajuste encontrado
para a concentra¢io de biomassa de 50 g.L”, como pode ser observado pelos valores
dos coeficientes de correlagao, R’ apresentados.

A Tabela 45 apresenta os valores das constantes fornecidas pelo modelo de
Freundlich e o coeficiente de correlagio, R%, apresentando um bom ajuste aos dados do
efluente sintético, para algumas condicdes forneceu melhores ajustes que os obtidos
pelo modelo de Langmuir, como pode ser observado pelos valores dos coeficientes de
correlagcdo. Os elevados valores das constantes Kg; ¢ Ky, mostram uma facil adsor¢ao
do metal na biomassa. O valor de Ky, que ¢ relativo a distribui¢do dos ions nos sitios
ativos tem para todas as condi¢des de concentracdo de biomassa valores inferiores a
uma unidade, indicando que o ion estudado ¢ facilmente adsorvido nas condigdes
avaliadas.

Os valores apresentados na Tabela 48 mostram que o modelo de Redlich-
Peterson forneceu o melhor ajuste aos dados experimentais para as concentracdes de
biomassa de 5, 20 ¢ 50 mg.L", como pode ser observado pelos valores dos coeficientes

de correlacdo, Rz, apresentados.
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Em todas as condigdes avaliadas as isotermas de Langmuir, Freundlich e

Redlich-Peterson apresentaram formas convexas, favoraveis, para essa geometria o

material adsorvido permanece preferencialmente no adsorvente, a biomassa.

As Figuras 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30,

31, 32, 33, 34, 35, 36 ¢ 37 apresentam o perfil dindmico dos dados experimentais

(efluente sintéticos) e o fornecido pelo modelo dindmico, utilizando as isotermas de

Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, na macroéfita aquatica.
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Figura 13: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragdo de biomassa 5 g.L"' e concentragio inicial de chumbo de 10 mg.L™.
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Figura 14: Perfil dinamico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragdo de biomassa 5 g.L' e concentragio inicial de chumbo de 15 mg.L™".
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Figura 15: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragdo de biomassa 5 g.L"' e concentragfio inicial de chumbo de 30 mg.L™".
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Figura 16: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragdo de biomassa 5 g.L' e concentragio inicial de chumbo de 60 mg.L™".
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Figura 17: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragdo de biomassa 5 g.L"' e concentragfio inicial de chumbo de 120 mg.L™".
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Figura 18: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentracio de biomassa 10 g.L™' e concentragio inicial de chumbo de 10 mg.L™.
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Figura 19: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragio de biomassa 10 g.L" e concentragio inicial de chumbo de 15 mg.L™.
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Figura 20: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentracio de biomassa 10 g.L™' e concentragio inicial de chumbo de 30 mg.L™.
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Figura 21: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragio de biomassa 10 g.L" e concentragio inicial de chumbo de 60 mg.L™.
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Figura 22: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentracio de biomassa 10 g.L™' e concentragio inicial de chumbo de 120 mg.L™.
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Figura 23: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragdo de biomassa 20 g.L" e concentragio inicial de chumbo de 10 mg.L™.

10 -
9 ¢ g
8
7
T 6 .
Y @ Experimental
E 5
"é_ 4 = = = Langmuir
& 3 Freundlich
) Redlich-Peterson
1
O T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (h)

Figura 24: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentracio de biomassa 20 g.L™' e concentragio inicial de chumbo de 15 mg.L™.
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Figura 25: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragdo de biomassa 20 g.L" e concentragio inicial de chumbo de 30 mg.L™.
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Figura 26: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentracio de biomassa 20 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 60 mg.L™.
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Figura 27: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragdo de biomassa 20 g.L” e concentragio inicial de chumbo de 120 mg.L™.
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Figura 28: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentracio de biomassa 40 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 10 mg.L™.
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Figura 29: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragio de biomassa 40 g.L" e concentragio inicial de chumbo de 15 mg.L™.

¢  Experimental
= = = Langmuir
Freundlich
Redlich-Peterson

qexp (Mg.g")

30 40 50 60 70 80
Tempo (h)

Figura 30: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentracio de biomassa 40 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 30 mg.L™".
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Figura 31: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragio de biomassa 40 g.L" e concentragio inicial de chumbo de 60 mg.L™.
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Figura 32: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com
concentracio de biomassa 40 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 120 mg.L™.
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Figura 33: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragio de biomassa 50 g.L" e concentragio inicial de chumbo de 10 mg.L™.
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Figura 34: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragdo de biomassa 50 g.L"' e concentragio inicial de chumbo de 15 mg.L™.
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Figura 35: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragio de biomassa 50 g.L" e concentragio inicial de chumbo de 30 mg.L™.
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Figura 36: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragdo de biomassa 50 g.L"' e concentragio inicial de chumbo de 60 mg.L™.
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Figura 37: Perfil dindmico do efluente sintético para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragdo de biomassa 50 g.L” e concentragio inicial de chumbo de 120 mg.L™.

As Figuras 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55,
56, 57, 58, 59, 60, 61 ¢ 62 apresentam o perfil dindmico dos dados experimentais
(efluente sintéticos) e o fornecido pelo modelo dindmico, utilizando as isotermas de

Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, da concentragdo da solugdo.
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Figura 38: Perfil dindmico do efluente sintético para a concentragdo da solucdo com concentragdo de

biomassa 5 g.L"' e concentragdo inicial de chumbo de 10 mg.L™.
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Figura 39: Perfil dindmico do efluente sintético para a concentragdo da solugdo com concentracdo de

biomassa 5 g.L"! e concentragéo inicial de chumbo de 15 mg.L™.
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Figura 40: Perfil dinamico do efluente sintético para a concentragdo da solucdo com concentragdo de

biomassa 5 g.L”! e concentragdo inicial de chumbo de 30 mg.L™".
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Figura 41: Perfil dindmico do efluente sintético para a concentragdo da solugdo com concentracdo de

biomassa 5 g.L”! e concentragéo inicial de chumbo de 60 mg.L™".
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Figura 42: Perfil dinamico do efluente sintético para a concentragdo da solucdo com concentragdo de

biomassa 5 g.L”! e concentragdo inicial de chumbo de 120 mg.L™.
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Figura 43: Perfil dindmico do efluente sintético para a concentragdo da solugdo com concentragdo de

biomassa 10 g.L"' e concentragdo inicial de chumbo de 10 mg.L™.
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Figura 44: Perfil dinamico do efluente sintético para a concentragdo da solucdo com concentragdo de

biomassa 10 g.L"' e concentragio inicial de chumbo de 15 mg.L™.



70

35

@ Experimental
= = = Langmuir
Freundlich
Redlich-Peterson

0 T T T T T T T ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo (h)

Figura 45: Perfil dindmico do efluente sintético para a concentragdo da solugdo com concentracdo de

biomassa 10 g.L"' e concentragdo inicial de chumbo de 30 mg.L™.
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Figura 46: Perfil dinamico do efluente sintético para a concentragdo da solucdo com concentragdo de

biomassa 10 g.L"' e concentragio inicial de chumbo de 60 mg.L™.
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Figura 47: Perfil dinAmico do efluente sintético para a concentragdo da solugdo com concentracdo de

biomassa 10 g.L'1 e concentragdo inicial de chumbo de 120 mg.L'l.
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Figura 48: Perfil dinamico do efluente sintético para a concentragdo da solucdo com concentragdo de

biomassa 20 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 10 mg.L™.
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Figura 49: Perfil dindmico do efluente sintético para a concentragdo da solugdo com concentragdo de

biomassa 20 g.L"' e concentragdo inicial de chumbo de 15 mg.L™.
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Figura 50: Perfil dinamico do efluente sintético para a concentragdo da solucdo com concentragdo de

biomassa 20 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 30 mg.L™.
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Figura 51: Perfil dindmico do efluente sintético para a concentragdo da solugdo com concentracdo de

biomassa 20 g.L"' e concentragdo inicial de chumbo de 60 mg.L™.

140 1
120
N\
\
100 -
o It ___o--______ #F--—-----= *
- i
o 30
E
U? 60 ¢  Experimental
40 A = = = Langmuir
20 - Freundlich
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (h)

Figura 52: Perfil dinamico do efluente sintético para a concentragdo da solucdo com concentragdo de

biomassa 20 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 120 mg.L™".
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Figura 53: Perfil dindmico do efluente sintético para a concentragdo da solugdo com concentracdo de

biomassa 40 g.L"' e concentragdo inicial de chumbo de 10 mg.L™.
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Figura 54: Perfil dinamico do efluente sintético para a concentragdo da solucdo com concentragdo de

biomassa 40 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 15 mg.L™.
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Figura 55: Perfil dindmico do efluente sintético para a concentragdo da solugdo com concentragdo de

biomassa 40 g.L"' e concentragdo inicial de chumbo de 30 mg.L™.
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Figura 56: Perfil dinamico do efluente sintético para a concentragdo da solucdo com concentragdo de

biomassa 40 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 60 mg.L™.
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Figura 57: Perfil dinAmico do efluente sintético para a concentragdo da solugdo com concentragdo de

biomassa 40 g.L'1 e concentragdo inicial de chumbo de 120 mg.L'l.

12
¢  Experimental

= = = Langmuir
Freundlich
Redlich-Peterson

C,yp (mg.L)

. . S . 0 )
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo (h)

Figura 58: Perfil dinamico do efluente sintético para a concentragdo da solucdo com concentragdo de

biomassa 50 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 10 mg.L™.
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Figura 59: Perfil dindmico do efluente sintético para a concentragdo da solugdo com concentragdo de

biomassa 50 g.L"' e concentragdo inicial de chumbo de 15 mg.L™.
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Figura 60: Perfil dinamico do efluente sintético para a concentragdo da solucdo com concentragdo de

biomassa 50 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 30 mg.L™.
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Figura 61: Perfil dinAmico do efluente sintético para a concentragdo da solugdo com concentracdo de

biomassa 50 g.L'1 e concentragdo inicial de chumbo de 60 mg.L’l.
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Figura 62: Perfil dinamico do efluente sintético para a concentragdo da solucdo com concentragdo de

biomassa 50 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 120 mg.L™".
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O perfil obtido pelo modelo utilizando a isoterma de Langmuir para todas as
concentragdes de biomassa representou relativamente bem o processo de biossor¢cdo em
batelada. Mas para algumas concentracdes de chumbo e qualquer concentracdo de
biomassa avaliada o modelo em alguns momentos se distanciava dos valores
experimentais para a quantidade de chumbo retido na biomassa e para o comportamento
da concentragdo de chumbo na solugdo. Os perfis fornecidos para as concentragdes de
chumbo de 60 e 120 mg.L" e concentragdes de biomassa de 40 e 50 g.L"' do modelo
dindmico apresentou perfil semelhante ao experimental, mas os valores preditos se
distanciaram dos obtidos experimentalmente.

O modelo utilizando a isoterma de Freundlich na descricdo do equilibrio os
perfis obtidos na maioria das condi¢cdes avaliadas os dados preditos pelo modelo
dindmico se distanciam dos dados experimentais nos pontos inicias € em alguns casos
também se distanciavam dos pontos finais. Para as concentracdes de chumbo de 60 e
120 mg.L" e concentragdes de biomassa de 40 e¢ 50 gL' o modelo dindmico de
Freundlich apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais.

O perfil obtido pelo modelo dindmico utilizando a isoterma Redlich-Peterson foi
bem semelhante ao obtido pelo modelo utilizando a isoterma de Langmuir. Para
concentragdes de biomassa de 20, 40 ¢ 50 g.L" e todas as concentra¢des de chumbo o

modelo dindmico representou bem os dados experimentais (efluente sintético)
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As Tabelas 46, 47 e 48 apresentam os valores das constantes Krmi € Krwz, para
o modelo dinamico utilizando as isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson

na descrigdo do equilibrio, obtidos através do ajuste dos dados do efluente sintético.

Tabela 46: Apresenta os valores da constante Kry; € Kry, do efluente sintético para o modelo utilizando

Langmuir.

r=5 (g.L7)

C, (mg.L™")
10 15 30 60 120 | Média
Krwv | 8,53.107(5,27.107%|2,44.107%9,67.107( 8,19.10 | 6,82.10
Kz | 1,54.1071,02.10" [5,30.107 [ 2,05.10" [ 1,62.107 [ 1,35.10"
r=10 (g.L™")
C, (mg.L™")
10 15 30 60 120 | Média
Krwvi | 3,00.107" (8,12.107%|4,10.107 | 3,50.1073,30.107 [ 1,57.10™"
Krwmz |4,20.107(9,50.107%|5,50.107 | 4,00.107%|4,10.10 | 1,30.10™
r=20 (g.L")
C,(mg.L™)
10 15 30 60 120 | Média
K |2,10.107 [ 1,80.107 [ 1,20.107 [4,10.107(4,10.107| 1,18.107
Kz | 1,30.107" [ 1,10.10™ [ 7,70.107 | 2,26.107{2,26.107 | 7,38.10™
r=40 (g.L")
Co(mg.L'])
10 15 30 60 120 | Média
Krvi | 4,80.107 [4,90.10™ [4,90.107 | 3,55.10™ | 7,00.107 | 5,03.10™
Kz | 1,80.10" [1,70.107 | 1,70.10" | 1,80.107" | 1,80.107 | 1,76.10™"
r=50 (g.L™")
C, (mg.L™")
10 15 30 60 120 | Média
K | 8,50.107" (8,50.107 [4,10.107 | 3,30.10" | 3,50.107" | 5,58.10™"
Krwmz |2,00.107[2,00.107 [ 1,00.107[9,40.10 | 7,00.107 | 1,33.10"
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Tabela 47: Apresenta os valores da constante Kpy; € Ky, do efluente sintético para o modelo utilizando

Freundlich.
r=5 (g.L7)
C, (mg.L™
10 15 30 60 120 | Média
K | 8,00.107|7,00.107 [2,00.107 | 2,00.10%{2,00.107 | 4,20.107
Krwmz |9,70.107[9,70.107 | 3,00.107 | 3,00.107 | 3,30.10 | 7,20.10
r=10 (g.L™")
Co(mg.L™
10 15 30 60 120 | Média
K | 6,00.10716,00.107 [ 6,00.10 | 6,00.107 | 6,00.107 | 6,00.107
Kz |4,50.107 14,50.107 [5,00.10™ | 5,80.107" [ 5,90.107 | 1,58.10"
r=20 (g.L™")
Co(mg.L™")
10 15 30 60 120 | Média
Krwvi | 8,80.107(9,40.107%19,90.1079,90.107 | 8,00.10 | 9,20.10
Kz | 5,50.107[5,50.107 | 5,50.107 | 5,50.10% | 5,00.10 | 5,40.10
r=40 (g.L™")
C, (mg.L™")
10 15 30 60 120 | Média
K | 8,00.107(8,00.10713,00.10" | 2,80.107" | 2,40.107 [ 1,96.10™
Kz | 3,00.107(2,50.107 [8,00.107 | 8,00.107 | 8,20.107 | 5,94.107
r=50 (g.L™")
C, (mg.L"")
10 15 30 60 120 | Média
Krwvi |2,00.107[2,50.107 [2,10.107 ] 1,87.107 | 1,75.107" [ 2,04.10!
Koo | 3,00.107(3,50.1074,10.107 [4,10.107 [ 4,11.107 | 3,76.10
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Tabela 48: Apresenta os valores da constante Kpy; € Ky, do efluente sintético para o modelo utilizando

Redlich-Peterson.

r=5 (g.L7)

C, (mg.L™")
10 15 30 60 120 | Média
K | 8,00.107|7,40.107 [2,50.107 | 2,50.107%{2,30.107 | 4,54.107
Kz | 1,45.107[1,30.107 | 5,20.107| 5,20.107{ 5,50.10 | 8,68.10
r=10 (g.L™")
C, (mg.L™")
10 15 30 60 120 | Média
K | 3,00.107" 18,80.107 [4,10.107 | 3,50.10 [ 3,30.10% | 1,59.10""
Kz |4,00.10719,90.107 5,50.10 | 4,50.10 [ 4,30.10% | 1,28.10""
r=20 (g.L™")
Co(mg.L'])
10 15 30 60 120 | Média
Kt |2,10.107" [ 1,80.107 [ 1,20.107" | 4,10.107{4,10.107 | 1,18.10™"
Krwmz | 1,20.107[1,10.107 | 7,70.107 | 2,60.107 | 2,60.107 | 7,18.10
r=40 (g.L™")
C, (mg.L™")
10 15 30 60 120 | Média
K1 | 7,80.107" [7,80.107" | 7,80.107" | 7,70.107" | 7,70.107" | 7,75.10™!
Kz | 2,80.10712,90.10" [2,60.107 [ 2,80.107" [ 2,60.107 | 2,77.10"
r=50 (g.L™")
C,(mg.L™)
10 15 30 60 120 | Média
K | 7,70.107[7,90.107 [ 7,50.10" | 6,75.107 [ 7,85.107" | 7,54.10!
Kz | 1,80.107 [1,70.107" | 1,85.107 | 2,20.107" | 1,85.107 [ 1,89.10”!

As diferencas obtidas das constantes Kty € Krmz para a mesma concentracao
da planta pode ser fruto das diferencas entre as amostras da macrofita aquatica utilizada,
uma vez que contém erro a pesagem da biomassa, a preparacdo da solugdo, possiveis

variagdo no corte da raiz e folhas.
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4.3. Modelo dindmico aplicado ao efluente industrial

O modelo dindmico utiliza as equagdes de balango de massa para as fases solida
e liquida combinada as condi¢des de equilibrio, que foram determinados a partir das
isotermas.

Os estudos de equilibrio da biossor¢do dos metais pesados foram realizados
utilizando modelos de isoterma de adsor¢@o. Os modelos utilizados na descrigdo do
equilibrio do efluente industrial foram os de Langmuir e Freundlich.

Para o estudo do equilibrio do efluente industrial, as concentragdes iniciais de
chumbo foram 4,45, 5,97 ¢ 8,65 mg.L'l,foram também estudadas 2 concentragdes de
biomassa 40 e 50 g.L'l.

As Figuras 63 e 65 apresentam os perfis obtidos para as isotermas de Langmuir e
Freundlich aplicado ao efluente industrial com concentragdes de biomassa 40 e 50 g.L”

respectivamente. E as Figuras 64 e 66 apresentam o comportamento de exp Versus qmod.
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Figura 63: Isotermas de biossor¢do do chumbo para o efluente industrial com concentragdo de biomassa
de 40 gL'\,
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Figura 64: Exibe os valores de qex, versus qmod do efluente industrial para as isotermas avaliadas com

concentragio de biomassa de 40 g.L™.
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Figura 65: Isotermas de biossor¢do do chumbo para o efluente industrial com concentragao de biomassa
de 50 g.L'\.
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Figura 66: Exibe os valores de qex, Versus qmo do efluente industrial para as isotermas avaliadas com

concentragio de biomassa de 50 g.L™.

As constantes das Isotermas de Langmuir e Freundlich obtidas para os dados do

efluente industrial ¢ os coeficientes de correlagdo sao apresentadas na Tabela 49 ¢ 50.

Tabela 49: Apresenta as constantes da isoterma de Langmuir para o efluente industrial.

Isoterma de Langmuir

r (g.L'l) Ky OKLI Ki Ok1L2 Fogy R’ Fexp
40 189,19 8,06 30,53 3,35 9,01 0,99 1,99
50 131,52 3,71 11,46 1,81 2,13 0,97 1,96

Tabela 50: Apresenta as constantes da isoterma de Freundlich para o efluente industrial.
Isoterma de Freundlich

r(gL™) Kri OKFI Kr2 Okr2 Fogs R? Fexp
40 92,19 12,76 0,98 3,58.107 2,86 0,99 2,13
50 46,23 3,78 0,78 2,05.107 2,12 0,97 1,97
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As Tabelas 49 e 50 mostram ainda os valores de Fey, calculados para avaliar
possiveis influéncias estatisticamente significativas entre as condi¢des testadas para o
nivel de confianca de 95%, o valor de Fritico para o conjunto de dados avaliados foi de
19,00, 10g0 Fexp < Feritico €m todos os casos, evidenciando que as diferencas entre dados
experimentais e preditos ndo ¢ significativa ocorrendo devido a flutuagdes aleatorias.

A Tabela 49 mostra que o modelo de Langmuir ajusta-se bem aos dados do
efluente industrial, como pode ser observado pelos valores dos coeficientes de
correlagﬁo,llz,apresentados.

Os valores de Ky, obtidos pelo modelo refletem a capacidade de carga desta do
chumbo na biomassa, refletindo uma elevada capacidade.

Os valores apresentados na Tabela 50 mostram que o modelo de Freundlich
apresenta ajuste aos dados do efluente industrial semelhante ao obtido pelo modelo de
Langmuir, como pode ser observado pelos valores dos coeficientes de correlagio, R?,
apresentados. Os elevados valores das constantes Ky ¢ Ky, mostram uma facil
adsor¢ao do metal na biomassa. O valor de Kg; que ¢ relativo a distribui¢ao dos ions
nos sitios ativos em todas as condi¢des de concentracdo de bioamassa apresenta valores
inferiores a uma unidade, indicando que chumbo ¢ facilmente adsorvido nas condi¢des

avaliadas.
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As Figuras 67, 68, 69, 70, 71 e 72 apresentam o perfil dindmico dos dados do

efluente industrial e o fornecido pelo modelo dinamico, utilizando as isotermas de

Langmuir e Freundlich, na macrofita aquatica.
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Figura 67: Perfil dindmico do efluente industrial para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragio de biomassa 40 gL' e concentragdo inicial de chumbo de 4,45 mg.L™".
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Figura 68: Perfil dindmico do efluente industrial para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragdo de biomassa 40 g.L”' e concentragdo inicial de chumbo de 5,97 mg.L™.
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Figura 69: Perfil dindmico do efluente industrial para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragio de biomassa 40 g.L" e concentragio inicial de chumbo de 8,65 mg.L™".
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Figura 70: Perfil dindmico do efluente industrial para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentracio de biomassa 50 g.L™' e concentragio inicial de chumbo de 4,45 mg.L™".
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Figura 71: Perfil dindmico do efluente industrial para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentragio de biomassa 50 g.L” e concentrago inicial de chumbo de 5,97 mg.L™".
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Figura 72: Perfil dindmico do efluente industrial para a quantidade de ions retidos na biomassa com

concentracio de biomassa 50 g.L™' e concentragio inicial de chumbo de 8,65 mg.L™".
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As Figuras 73, 74, 75, 76, 77 e 78 apresentam o perfil dindmico dos dados do

efluente industrial e o fornecido pelo modelo dinamico, utilizando as isotermas de

Langmuir e Freundlich, da concentragdo da solugio.
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Figura 73: Perfil dindmico do efluente industrial para a concentragdo da solugdo com concentragdo de

biomassa 40 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 4,45 mg.L™".
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Figura 74: Perfil dindmico do efluente industrial para a concentragdo da solugdo com concentragdo de

biomassa 40 g.L"' e concentragio inicial de chumbo de 5,97 mg.L™".
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Figura 75: Perfil dindmico do efluente industrial para a concentragdo da solugdo com concentragdo de

biomassa 40 g.L'1 e concentragdo inicial de chumbo de 8,65 mg.L'l.
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Figura 76: Perfil dindmico do efluente industrial para a concentracdo da solu¢do com concentragdo de

biomassa 50 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 4,45 mg.L™".



7 -
6 o ¢ Experimental
= = = Langmuir
—_ 3 Freundlich
=4
w4
E
g3 1
oﬂ)
2 4
1 .
\
0 - — r . - . 4 )
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (h)

92

Figura 77: Perfil dindmico do efluente industrial para a concentragdo da solugdo com concentragdo de

biomassa 50 g.L"' e concentragio inicial de chumbo de 5,97 mg.L™".
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Figura 78: Perfil dindmico do efluente industrial para a concentracdo da solu¢do com concentracdo de

biomassa 50 g.L”' e concentragio inicial de chumbo de 8,65 mg.L™".

Os perfis obtidos pelo modelo dindmico utilizando Langmuir para o efluente

industrial nas condigdes avaliadas representou adequadamente o processo de biossor¢ao

em batelada, mesmo o efluente industrial tendo outros metais pesados em sua

composicdo. O mesmo comportamento foi observado para os perfis obtidos pelo

modelo dindmico utilizando Freundlich para o efluente industrial.
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As Tabelas 51 e 52 apresentam os valores das constantes Krmi € Krmaz, para o
modelo dindmico utilizando as isotermas de Langmuir e Freundlich na descri¢do do

equilibrio, obtidos através do ajuste dos dados do efluente industrial.

Tabela 51: Apresenta os valores da constante Kty € Ky do efluente industrial para o modelo utilizando

Langmuir.

r=40 (g.L")
C,(mg.L)
4,45 5,97 8,65 | Média
Krwi | 5,10.10" | 5,15.10™ | 5,15.10™ | 5,13.10™
Kz | 1,90.10" | 1,80.107 | 1,89.107 | 1,86.10™
r=50 (g.L")
C, (mg.L)
4,45 5,97 8,65 | Média
Ko | 5,40.10™ | 6,00.10™" | 5,40.10™" | 5,60.10™
Kz | 1,30.107 | 1,40.10™ | 1,40.10™ | 1,37.10™

Tabela 52: Apresenta os valores da constante Kty € Ky, do efluente industrial para o modelo utilizando

Freundlich.

r=40 (g.L")
C, (mg.L)
4,45 5,97 8,65 | Média
Ko | 6,12.107 | 6,05.10™7 | 6,00.10™ | 6,05.10™
Kz | 2,17.107" | 2,05.107 | 2,10.107 | 2,11.10™
r=50 (g.L")
C, (mg.L)
4,45 5,97 8,65 | Média
Kot | 5,60.107 | 5,70.107" | 5,40.107" | 5,57.10™
Kz | 1,30.107" | 1,30.107 | 1,35.107 | 1,32.10™

As diferencas obtidas das constantes Kty € Krwz para a mesma concentragao
da planta pode ser fruto das diferencas entre as amostras da macrofita aquatica utilizada,
uma vez que contém erro a pesagem da biomassa, a preparacdo da solugdo, possiveis

varia¢do no corte da raiz e folhas.
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5. CONCLUSOES

A analise de variancia, ANOVA, aplicada aos dados experimentais revelou que
pH e concentragdo de oxigénio dissolvido, no intervalo de tempo avaliado,
estatisticamente ndo sofrem influéncia da concentragdo de biomassa enquanto que a
concentragdo de chumbo gera diferencas estatisticamente significativas no processo. Ja
a quantidade de chumbo adsorvido sofre influéncia estatisticamente significativa da
concentracdo de biomassa e da concentracao de chumbo.

Os modelos das Isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson
representaram bem o equilibrio dos dados experimentais. O estudo do equilibrio do
efluente industrial foi realizado utilizando os modelos das isotermas de Langmuir e
Freundlich, ambos os modelos representaram bem os dados avaliados com coeficientes
de correlagao, R?, de 0,97 € 0,99 para as concentragcdes de biomassa de 40 e 50 g.L'l,
respectivamente.

O modelo dinamico utilizando as equagdes de Langmuir e Redlich-Peterson de
modo geral representaram os dados experimentais de maneira semelhante e melhor que
o modelo dinamico utilizando a equacdo de Freundlich no processo de biossor¢do em
batelada para o efluente sintético. O modelo dindmico utilizando Langmuir e Redlich-
Peterson representaram melhor o processo de biossor¢cdo em batelada para o efluente
sintético nas concentragdes de biomassa de 20, 40 e 50 g.l'1 e o modelo dinamico
utilizando a equacao de Freundlich na maior parte das condi¢des estudadas apresentou
apenas perfil semelhante ao obtido experimentalmente e para algumas condi¢des, como
para concentracao inicial de chumbo de 10 rng.L'1 e concentragdo de biomassa de
40 gL', o perfil obtido pelo modelo distorceu ao longo de todo o processo do perfil
experimental para o efluente sintético.

Para o efluente industrial os modelos dindmicos utilizando as isotermas de
Langmuir e Freundlich representaram adequadamente o processo. Os modelos para

ambas as isotermas forneceu o mesmo perfil para todas as condi¢des avaliadas.
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Tabela com os dados de sor¢do de chumbo pela macrofita aquatica Eichhornia crassipes
utilizados na analise de variancia, determinagdo do equilibrio e na modelagem matematica da dinamica.

Concentracio| T Tempo (h)
Pb(NO:), 0 3 6 9 12 24 48 72
Branco nd nd nd nd nd nd nd nd
5 0(2,46+0,29 |4,32+0,25 |5,13+0,20 |5,74+0,28 |6,65+0,38 |8,26+0,28 |8,28+0,25
10 0(3,38+0,11 |5,24+0,29 |6,02+0,42 |6,88+0,47 |8,08+0,39 |9,17+0,19 |9,26+0,19
10 mg.L" 20 0]5,21+0,19 |7,08+0,29 |7,87+0,27 |8,58+0,19 |9,25+0,09 |9,51+0,04 |9,51+0,04
40 018,40+0,35 |9,40+0,13 |9,60+0,08 |9,61+0,07 |9,89+0,02 |9,89+0,02 |9,89+0,02
50 0|8,43+0,09 |9,45+0,07 |9,62+0,02 |9,64+0,03 |9,91+0,02 |9,91+0,01 |9,91+0,01
5 01]2,73+0,52 |4,37+£0,10 |5,60+0,14 |6,33+0,06 |7,42+0,08 |8,14+0,05 |8,95+0,05
10 013,80+0,77 |5,56+£0,68 |7,66+0,16 |8,18+0,32 |9,51+0,23 |11,09+0,22|11,25+0,18
15 mg.L"! 20 0]7,21£0,28 |9,17+0,07 |11,74+0,16|12,59+0,39 | 13,68+0,25| 14,39+0,13 | 14,39+0,07
40 01]12,294+0,19 | 13,62+0,22 | 14,21+0,02 | 14,41+0,08 | 14,81+0,04 | 14,87+0,05 | 14,89+0,03
50 012,99+0,02 | 13,80+0,05 | 14,254+0,02 | 14,49+0,02 | 14,82+0,02 | 14,90+0,01 | 14,91+0,01
5 01]3,00+0,12 |4,50+0,16 |6,50+0,06 |7,50+0,06 |8,75+0,02 |9,25+0,03 |9,25+0,03
10 0(4,00+0,24 |7,00+£0,03 |7,50+0,01 |8,90+0,03 |10,50+0,13|11,95+0,02 | 11,95+0,02
30 mg.L"! 20 01]9,13+0,05 |13,59+0,14|21,00+0,03 | 22,35+0,10 | 24,10+0,06 | 24,79+0,02 | 25,69+0,09
40 0(21,25+0,04 | 24,09+0,05 | 27,97+0,04 | 28,16+0,03 | 28,44+0,05 | 29,14+0,03 | 29,65+0,02
50 0(22,80+0,04 | 25,60+0,02 | 28,10+0,02 | 28,30+0,03 | 28,60+0,03 | 29,25+,04 |29,71+0,04
5 01]4,00+£0,05 |7,60+0,15 |9,01+£0,11 |11,44+0,14|11,60+0,07|11,60+0,07|11,60+0,07
10 01]7,14+£0,03 ]9,21+0,01 |10,20+0,01|12,21+0,03 | 14,40+0,03 | 14,50+0,06 | 14,50+0,06
60 mg.L™! 20 012,42+0,29 | 15,45+0,08 | 19,48+0,04 | 22,76+0,04 | 24,83+0,06 | 28,97+0,05 | 30,00+0,04
40 0 (34,00+0,06 | 37,60+0,08 | 39,00+0,01 | 40,00+0,02 | 42,00+0,01 | 46,23+0,09 | 47,50+0,03
50 0(39,00+0,07 | 43,00+0,05 | 44,00+0,03 | 45,00+0,02 | 47,00+0,05 | 48,00+0,04 | 49,50+0,10
5 05,45+0,06 |8,18+0,13 |9,90+0,06 |11,82+0,04|12,00+£0,06|12,00+0,07 | 12,00+0,07
10 08,00+0,25 |11,00+0,08 | 12,75+0,09 | 13,50+0,10 | 14,30+0,14 | 15,00+0,15 | 15,00+0,15
120 mg.L" 20 0(21,47+0,10|25,37+0,10 | 26,35+0,05 | 28,30+0,09 | 29,27+0,07 | 31,22+0,07 | 32,20+0,07
40 01]52,7240,06 | 57,60+0,09 | 58,56+0,07 | 58,60+0,04 | 59,52+0,01 | 60,00+0,04 | 60,00+0,04
50 0(60,80+0,12 | 64,30+0,08 | 66,60+0,15 | 67,30+0,13 | 69,00+0,14 | 69,70+0,13 | 70,00+0,11

Os resultados na tabela representam a diferenga entre a concentragdo
remanescente na solugdo; média de 3 determinacdes; nd: ndo detectado; r: massa da macrofita ( g) / volume de

solugdo (L).

inicial e a concentragdo de chumbo




ANEXO II
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Tabela com os dados da variagdo do pH da solug@o contendo chumbo utilizados na analise de

variancia.

Concentracdo| r Tempo (h)

Pb(NO;), 3 6 9 12 24 48 72
Branco 6,78+0,10 6,78+0,09 | 6,78+0,09 | 6,78+0,09 | 6,78+0,10 | 6,78+0,10| 6,78+0,10 | 6,78+0,10
5|6,34+0,11 6,25+0,07 | 6,06+0,05 | 6,00+0,02 | 5,97+0,03 | 5,97+0,03 | 5,97+0,03 | 5,97+0,03

10| 6,33+0,21 6,16+0,17|6,02+0,18 | 5,93+0,11 | 5,90+0,11 | 5,90+0,11 | 5,90+0,11 | 5,90+0,11

10 mg.L"! 20| 6,65+0,07 6,48+0,04 | 6,36+0,05 | 6,24+0,07 | 6,24+0,07 | 6,24+0,07 | 6,24+0,07 | 6,24+0,07
40| 6,57+0,12 6,5+0,11 |6,43+0,10 | 6,40+0,10|6,40+0,10 | 6,40+0,10 | 6,40+0,10 | 6,40+0,10

50 | 6,73+0,06 6,66+0,08 | 6,61+0,09 | 6,60+0,10 | 6,60+0,10 | 6,60+0,10 | 6,60+0,10 | 6,60+0,10

516,63+0,24 5,9140,13 | 5,78+0,10 | 5,75+0,06 | 5,754+0,06 | 5,75+0,06 | 5,75+0,06 | 5,75+0,06

10| 6,49+0,06 5,96+0,02 | 5,91+0,03 | 5,88+0,02 | 5,85+0,04 | 5,85+0,04 | 5,85+0,04 | 5,85+0,04

15 mg.L" 20| 6,4+0,04 6,01+0,02 | 5,97+0,02 | 5,9240,04 | 5,90+0,05 | 5,90+0,05 | 5,90+0,05 | 5,90+0,05
40| 6,42+0,07 6,19+0,04 | 5,99+0,02 | 5,94+0,04 | 5,9140,06 | 5,91+0,05 | 5,9140,06 | 5,91+0,06

50| 6,75+0,05 6,40+0,10| 6,1620,06 | 6,07+0,03 | 6,05+0,01 | 6,05+0,02 | 6,05+0,01 | 6,05+0,01

516,55+0,09 6,43+0,06 | 6,32+0,09 | 6,29+0,10 | 6,28+0,09 | 6,28+0,10 | 6,28+0,10 | 6,28+0,09

10| 6,25+0,13 6,15+0,09 | 6,08+0,11 | 6,01+0,07 | 5,96+0,06 | 5,96+0,06 | 5,96+0,07 | 5,96+0,07

30 mg.L" 20 |6,75+0,04 6,65+0,05 | 6,60+0,06 | 6,55+0,06 | 6,46+0,06 | 6,460,08 | 6,46+0,08 | 6,46:0,08
40|6,42+0,12 6,36+0,14 | 6,31+0,16 | 6,26+0,15 | 6,25+0,15 | 6,25+0,10 | 6,25+0,10 | 6,25+0,10

50| 6,40+0,17 6,324+0,16 | 6,22+0,12 | 6,16+0,07 | 6,15+0,06 | 6,15+0,06 | 6,15+0,06 | 6,15+0,06

5|6,67+0,15 6,58+0,14|6,51+0,11 | 6,49+0,11 | 6,48+0,10 | 6,48+0,09 | 6,48+0,09 | 6,48+0,09

10 | 6,68+0,08 6,61+0,09 | 6,55+0,07 | 6,49+0,08 | 6,49+0,07 | 6,49+0,08 | 6,49+0,08 | 6,49+0,08

60 mg.L" 20| 6,40+0,04 6,28+0,07 | 6,26+0,07 | 6,22+0,06 | 6,22+0,06 | 6,22+0,07 | 6,22+0,07 | 6,22+0,07
40| 6,47+0,10 6,36+0,11{6,32+0,14 | 6,27+0,09 | 6,22+0,09 | 6,22+0,09 | 6,22+0,09 | 6,22+0,09

50| 6,33+0,15 6,30+0,15|6,23+0,15|6,18+0,14 | 6,18+0,15 | 6,18+0,13 | 6,18+0,15 | 6,18+0,15

5|6,54+0,15 6,41+0,116,33+0,12 | 6,2440,13 | 6,17+0,15 | 6,17+0,15 | 6,17+0,15 | 6,17+0,15

10| 6,53%0,15 6,44+0,14 | 6,37+0,13 | 6,30+0,11 | 6,24+0,11 | 6,24+0,11 | 6,24+0,11 | 6,24+0,11

120 mg.L"! 20| 6,56+0,09 6,46+0,09 | 6,38+0,07 | 6,30+0,05 | 6,25+0,04 | 6,25+0,05 | 6,25+0,05 | 6,25+0,05
40| 6,43+0,07 6,36+0,11{6,29+0,10 | 6,19+0,06 | 6,19+0,06 | 6,19+0,06 | 6,19+0,06 | 6,19+0,06

50(6,71+0,07 6,65+0,05 | 6,60+0,05 | 6,56+0,04 | 6,56+0,05 | 6,56=0,05 | 6,56+0,04 | 6,56=:0,04

Os resultados sdo as médias de 3 determinacdes; r: massa da macrofita (g) / volume da solugéo (L).
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Tabela com os dados da variagdo concentragdo de

contendo chumbo utilizados na analise de variancia.
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oxigénio dissolvido (mg.L™") na solugdo

Concentracao Tempo (h)

Pb(NO;), 3 6 9 12 24 48 72
Branco 7,21£0,12 | 7,00+0,18 | 6,75+0,24 | 6,59+0,22 | 6,45+0,26 | 6,35+0,64 | 6,27+0,23 | 6,20+0,51
5|6,74+0,53 |6,54+0,27|6,38+0,15|6,32+0,53 | 6,19+0,21 | 6,11+£0,44 | 6,03+0,10 | 6,03+0,11

10|6,49+£0,11 |6,32+0,10 |6,23+0,22|6,17+0,17 | 6,12+0,16 | 6,06+0,05 | 6,02+0,01 | 5,97+0,02

10 mg.L" 20(6,58+0,10 |[6,27+0,05|6,12+0,14 | 6,03+0,07 | 5,96+0,03 | 5,90+0,05 | 6,00+0,02 | 6,00+0,03
40|6,75+£0,32 |6,60+0,26 | 6,40+0,27 | 6,33+0,45 | 6,20+0,62 | 6,10+0,19 | 6,07+0,20 | 6,02+0,21

50| 6,44+0,17 |6,30+0,25|6,21+0,32 | 6,00+0,13 | 5,99+0,21 | 6,00+0,22 | 6,00+0,20 | 5,99+0,23

516,64+0,14 |6,50+0,21 | 6,42+0,22 | 6,33+0,31 | 6,10+0,36 | 6,03+0,09 | 6,00+0,05 | 5,95+0,10

10| 6,42+0,51 |6,31+0,65 |6,20+0,07 | 6,10+0,08 | 6,01+0,10| 5,95+0,11 | 5,90+0,03 | 5,85+0,02

15 mg.L' 20(6,32+0,20 |6,27+0,21|6,20+0,25 | 6,13+0,22 | 6,00+0,10 | 5,97+0,08 | 5,92+0,03 | 5,90+0,10
40 |6,40+0,17 |6,30+0,05|6,21+0,10 | 6,12+0,11 | 6,03+0,02 | 5,90+0,16 | 5,85+0,23 | 5,85+0,20

50 |6,50+0,05 |6,32+0,08 | 6,20+0,09 | 6,15+0,10| 6,03+0,14 | 5,92+0,05 | 5,90+0,09 | 5,85+0,11

516,30+£0,55 |6,15+0,40 | 6,02+0,33 | 5,90+0,61 | 5,85+0,29 | 5,80+0,22 | 5,75+0,24 | 5,72+0,20

10| 6,28+0,20 |6,19+0,12 | 6,13+0,05 | 6,00+0,01 | 5,96+0,08 | 5,92+0,10 | 5,90+0,20 | 5,90+0,09

30 mg.L" 20 |6,42+0,01 |6,244+0,05|6,12+0,11 | 6,03+£0,07 | 5,97+0,05 | 5,90+0,02 | 5,87+0,02 | 5,85+0,02
40 (6,37+£0,58 |6,17+0,25|6,05+0,32 | 6,00+0,33 | 5,95+0,29 | 5,91+0,21 | 5,90+0,12 | 5,87+0,21

50]6,21+0,02 |6,14+0,05 | 6,05+£0,04 | 6,00+0,02 | 5,94+0,08 | 5,90+0,01 | 5,87+0,09 | 5,85+0,10

5|6,59+0,26 |6,40+0,51|6,36+0,31 |6,27+0,30|6,18+0,10 | 6,09+0,05 | 6,00+0,08 | 5,90+0,07

10| 6,49+0,01 |6,38+0,02|6,27+0,09|6,10+£0,11 | 6,04+0,20 | 6,00+0,04 | 5,95+0,05 | 5,88+0,01

60 mg.L' 20]6,28+0,07 |6,17+0,15|6,08+0,28 | 6,03+0,54 | 5,91+0,44 | 5,85+0,23 | 5,80+0,23 | 5,75+0,30
40(6,17+£0,02 |6,05+0,05|5,97+0,07 | 5,90+0,01 | 5,87+0,01 | 5,80+0,05 | 5,78+0,02 | 5,71+0,01

50|6,32+0,02 |6,21%0,05 | 6,09+0,08 | 6,00+0,10 | 5,94+0,12 | 5,90+0,14 | 5,85+0,10 | 5,85+0,10

516,19+0,05 |6,10+0,06 |6,03+0,01 | 5,97+0,09 | 5,90+0,05 | 5,86+0,05 | 5,80+0,05 | 5,80+0,06

10|6,21+0,01 |6,17+0,03 | 6,10+0,03 | 6,00+0,05 | 5,95+0,06 | 5,90+0,06 | 5,87+0,08 | 5,85+0,07

120 mg.L' 20]6,27+0,12 |6,19+0,15|6,12+0,21 | 6,03+0,20 | 5,95+0,10 | 5,90+0,09 | 5,85+0,26 | 5,80+0,20
40(6,30+0,10 |6,21+0,02 | 6,13+0,03 | 6,05+0,05 | 5,96+0,02 | 5,92+0,02 | 5,85+0,04 | 5,80+0,08

50 |6,22+0,05 |6,10+0,02 | 6,05+0,04 | 6,00+0,10|5,95+0,18 | 5,91+0,10 | 5,85+0,20 | 5,80+0,09

Os resultados sdo as médias de 3 determinacdes; r: massa da macrofita (g) / volume de solugéo (L).




ANEXO 1V

Composigdo quimica do efluente idustrial

Elemento | Concentrac¢iao (ng.L)
quimico |7 dias |10 dias |14 dias
Ferro 1,13 5,31 9,32
Cobre 0,013 0,01 0,03
Zinco 0,013 1,015 1,114
Cromo nd nd 0,021
Chumbo 4,45 5,97 8,65
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Tabela com os dados de sor¢do de chumbo para o efluente industrial pela macrofita

aquatica FEichhornia crassipes utilizados na determinagdo do equilibrio e na modelagem

matematica da dindmica.

Concentracio| r Tempo (h)
Pb(NO:3), 0 3 6 9 12 24 48 72
4.45 me.L" 40 013,57+0,01 |4,40+0,06 |4,44+0,02 | 4,44+0,02 |4,44+0,02 | 4,44+0,01 |4,44+0,01
’ & 50 013,72+0,04 |4,42+0,03 |4,44+0,02 | 4,44+0,02 |4,44+0,02 | 4,44+0,01 |4,44+0,01
5.97 mo.L" 40 01]4,95+0,01 | 5,88+0,05 |5,95+0,03 |5,95+0,04 | 5,95+0,05 |5,95+0,04 | 5,95+0,04
’ g 50 01]5,93+0,13 |5,934£0,10 |5,96+0,04 | 5,96+0,04 | 5,96+0,05 | 5,96+0,06 | 5,96+0,05
8.65 me.L" 40 01]7,43+0,12 | 7,96+0,17 | 8,35+0,08 | 8,58+0,03 | 8,61+0,09 | 8,62+0,11 | 8,62+0,11
’ & 50 018,02+0,10 |8,57+0,15 |8,63+0,20 | 8,63+0,20 |8,63+0,18 |8,63+0,17 | 8,63+0,22

Os resultados na tabela representam a diferenga entre a concentragdo inicial e a concentragdo de chumbo
ndo detectado; r: massa da macrofita ( g) / volume de

remanescente na solu¢do; média de 3 determinagdes; nd:

solugdo (L).




