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APRESENTACAO

Um grande problema no cenario industrial é o descarte inadequado de seus residuos. A
presenca de metais pesados nos efluentes lancados nos corpos d’agua causa grande
contaminacdo, afetando-se, assim, todo o ecossistema e a qualidade de vida dos seres nele
inseridos. Os metais pesados podem apresentar alta toxicidade e sdo conhecidos por seus
efeitos acumulativos. Nos seres vivos, 0s metais agem bloqueando as atividades bioldgicas,
por meio da inativacdo enzimatica devido as ligagdes formadas entre o metal e alguns grupos
funcionais das proteinas, ocasionando danos irreversiveis em diversos organismos.

Embora os metais pesados sejam necessarios para a realizacdo de diversos processos
metabdlicos, quando em excesso no organismo podem ser citotdxicos, carcinogénicos e
mutagénicos.

O cobre em excesso no organismo humano pode causar nauseas, vomitos, diarreias,
célicas estomacais (BRYAN; LANGSTON, 1992), problemas respiratdrios e decomposi¢do
do figado (BILAL et al., 2013). J4 a falta do mesmo pode causar anemia, osteoporose, entre
outros (OLIVEIRA, 2011).

O zinco em altas concentracdes pode causar dores de estdmago, distdrbios
pulmonares, febre, retardo do crescimento e até mesmo cancer (CAPRARESCU et al., 2015),
em contrapartida também é classificado como micronutriente essencial a plantas e animais
(MOREIRA ,2004).

No caso do niquel, este em pequenas quantidades é apontado como micronutriente,
essencial as plantas (MOREIRA,2004), porém em altas concentra¢Ges no organismo humano,
aumentam-se as possibilidades de desenvolver cancer de pulméao, nariz, préstata, entre outras
complicacdes (ALOMA-VICENTE et al., 2013).

O cromo é um metal altamente toxico e pode ser facilmente encontrado em &guas
naturais (MORESCO, 2016) e, embora, o cromo (lll) apresente me nor toxicidade que o
cromo (VI1), a exposicéo prolongada a esse metal pode causar problemas como alergia de pele
e cancer, entre outros problemas de saide (CAPRARESCU et al., 2015).

Dentre os tratamentos convencionais utilizados para a remogéo dos metais pesados em
efluentes contaminados, estdo alguns processos, tais como, floculagcdo e/ou precipitagéo,
eletrolise, cristalizagdo e adsorgéo.

A adsorcdo é uma técnica bastante eficiente que consiste na transferéncia de massa da

fase fluida para a superficie de um sélido utilizado como adsorvente (NASCIMENTO, 2014).
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No entanto, aplicagdo dos métodos convencionais para o tratamento de efluentes
contaminados por metais requer um alto custo e geram residuos contaminantes (COSTAal.,
2013), com isso, a busca por tratamentos alternativos e de baixo custo tem destacado a
biossorcdo, técnica onde se utiliza biomassa como adsorvente (FENG et al., 2011). Dentre os
biossorventes podemos citar casca de arroz, sabugo de milho, mesocarpo de coco e
microrganismos entre outros.

O presente trabalho é composto por dois capitulos. No primeiro capitulo “Potencial de
utilizacdo da casca de ovo como biossorvente alternativo para remocao de metais pesados em
aguas residudrias e sua posterior reutilizacdo na agricultura” apresenta o melhor pH de
adsorcdo e o melhor tempo de contato na adsorcdo dos ions metélicos cobre(ll), zinco (11),
niquel (11) e cromo (111) pela casca de ovo moida, assim como o resultado de adsorcéo destes
ions através das isotermas de Langmuir e Freundlich.

O segundo capitulo apresenta o estudo sobre a remocéo de ions cobre presentes em
aguas residuarias por meio de biossor¢do natural, com posterior reutilizacdo desse
biossorvente em area cultivada. Para isso, casca de ovo de galinhas poedeiras foram utilizadas
como adsorvente, determinando-se sua capacidade de remocdo do ion cobre (11) por meio da
isoterma de adsorgdo, bem como os efeitos de sua disposi¢cdo final em solo cultivado com

alface.
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CAPITULO 1-ARTIGO 1

POTENCIAL DE UTILIZACAO DA CASCA DE OVO COMO
BIOSSORVENTE ALTERNATIVO PARA REMOCAO DE
METAIS PESADOS EM AGUAS RESIDUARIAS E SUA
POSTERIOR REUTILIZACAO NA AGRICULTURA

RESUMO

A remocdo de ions metalicos é uma tarefa dificil devido ao elevado custo dos métodos de
tratamento, o que tem contribuido para a intensificacdo de pesquisa por materiais adsorventes
alternativos de baixo custo e que podem ser reutilizaveis, tendo seu valor agregado ao
processo de adsorgdo. Assim, com este trabalho objetivou-se estudar potencial de utilizacdo
da casca de ovo como biossorvente alternativo para remocao dos metais ions metalicos em
aguas residudrias. Especificamente determinar o pH e o tempo de contato que proporcionam
melhor eficiéncia de remocao de ions metalicos presentes em aguas residuarias utilizando-se o
tratamento por biossorcéo, assim como realizar estudos de adsor¢do com os ions cobre (11),
cromo (1), niquel (I1) e zinco (I1). Para isso, utilizou-se casca de ovo como biossorvente
desenvolvendo estudos de adsorcdo em pH e cinética de adsor¢do. De acordo com 0s
resultados, conclui-se que o pH que proporcionou maior eficiéncia de remocéo foi igual a 5
para os ions cobre, cromo e zinco e, igual a 6 para o ion niquel; tendo em vista 0s turnos de
trabalho, um periodo maximo de 24 horas podera ser utilizado no processo biossorcdo dos
ions metélicos presentes e, quando todos os ions estiverem em solucdo, um periodo maximo
de 12 horas passa a ser recomendado.

Palavras-Chave: biossorcao, cinética, metal pesado.
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POTENTIAL USE OF EGGSHELL AS AN ALTERNATIVE
BIOSORVENT FOR REMOVAL OF HEAVY METALS IN
WASTEWATER AND THEIR SUBSEQUENT REUSE NA

AGRICULCUTURE

ABSTRACT

The removal of metal ions is a difficult task due to the high cost of treatment methods, which
has contributed to intensify the search for alternative adsorbent materials of low cost and can
be reusable, and their value added to the adsorption process. Thus, with this stydy aimed to
determine the pH and the contact time that provide better removal efficiency of metal ions
present in wastewater using biosorption treatment. For this, eggshell was used as biosorbent
developing studies of adsorption in pH and kinetics of adsorption. According to the results, it
is concluded that the pH providing the highest removal efficiency was equal to 5 for copper,
chromium and zinc ions, and equal to 6 for nickel ion; considering the work shift, a maximum
period of 24 hours may be used in the biosorption process of the metal ions present and, when
all the ions are in solution, a maximum period of 12 hours is recommended.

Keywords: biosorption, kinetics, heavy metal.
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1. INTRODUCAO

O crescimento constante do consumo e, consequentemente, das atividades industrias,
tem causado diversos problemas ambientais em virtude da geracdo de residuos contendo
elementos toxicos, como 0s metais pesados, que, apesar de serem essenciais para inUmeros
processos metabdlicos dos organismos, quando em excesso, podem se tornar, potencialmente,
citotoxicos, carcinogénicos e mutagénicos (MODENES et al., 2013).

Metais pesados como o cobre, niquel, cromo e zinco estdo entre os poluentes mais
toxicos presentes em efluentes provenientes de processos industriais. O cobre, mesmo em
baixas concentracdes, pode se depositar no cérebro, pele, figado e pancreas causando sérios
efeitos toxicoldgicos nos seres humanos, enquanto que, 0 niquel pode causar dermatites,
asma, nauseas e cancer (AL BAKHEETet al., 2013). O cromo, dependendo da forma como se
encontra, em doses elevadas pode causar ulceracdo do septo nasal, inflamagdo da mucosa
nasal, bronquite cronica e enfisema (GOMES et al., 2005). Ja o excesso de zinco estd
associado a supressao da resposta imune, diminuicdo da lipoproteina de alta densidade (HDL)
e a reducdo das concentrac@es de cobre no plasma (CRUZ; SOARES, 2011)

Existem varias tecnologias para remoc¢do dos metais pesados em efluentes industriais
tais como oxidacdo e reducdo quimica, ultrafiltracdo, eletrodialise e osmose reversa,
processos eletroquimicos, troca ibnica, evaporacdo, entre outras (SUZAKI et al., 2015).
Todavia, estes métodos sdo muitas vezes restritos por inviabilidade técnica e/ou econdmica,
especialmente quando os metais estdo dissolvidos em grandes volumes de agua e em
concentracdes relativamente baixas (ZHANG et al., 2014)

Para solucionar este problema, a biossor¢cdo tem surgido como alternativa eficiente e
economicamente viavel para remoc¢do ou recuperacdo de metais pesados do ambiente, uma
vez que este processo de tratamento é baseado na capacidade de ligacdo entre 0 metal e o
adsorvente natural, que pode ser constituido por biomassa, bactérias, fungos e algas (SILVA
etal., 2014).

Um fator chave no sucesso do processo de biossor¢do é a escolha adequada do
material adsorvente, que deve apresentar como caracteristica fundamental, além da alta
capacidade de remocdo, um baixo custo (SILVA et al., 2014). Assim, a utilizagdo de casca de
0VvO0 no processo de biossor¢do de metais pode se tornar uma alternativa viavel, uma vez que é
um residuo de atividades avicolas e alimenticias.

Todavia, torna-se necessario o conhecimento das condigdes quimicas e fisicas do meio
aquoso e do material biossorvente, além, é claro, da compreensdo dos dados de equilibrio e

dos efeitos de transferéncia de massa e da dindmica do processo. Dessa forma, com este
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trabalho, objetivou-se estudar o potencial de utilizacdo da casca de ovo como biossorvente
alternativo para remoc¢do dos metais ions metalicos em aguas residuarias. Especificamente,
determinar o pH e o tempo de contato do biossorvente de casca de ovo moida que
proporcionam melhor eficiéncia de remocdo de metais pesados presentes em aguas
residuarias, assim como, realizar estudos de adsor¢do dos ions cobre, cromo, niquel e zinco,
ajustando-se isotermas conformes modelos propostos por Langmuir e Freundlich.

2. MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo dos estudos, cascas de ovos de galinhas poedeiras da raga Plymouth
Rock Branca foram coletadas em unidades incubadoras na regido de Pires do Rio - GO e
conduzidas ao Laboratdrio de Pesquisa e Andalises Quimicas, do Instituto Federal Goiano —
Campus Urutai, em Urutai — GO, onde foram previamente secas ao ar, trituradas e passadas
em peneiras de 0,074 mm.

Posteriormente, as seguintes caracteristicas foram determinadas: massa especifica,
conforme descrito em EMBRAPA (1997); umidade, solidos totais, pH em &agua e cloreto de
calcio e, condutividade elétrica, segundo metodologia descrita por Kiehl (1985); zinco, cobre,
niquel e cromo, por espectrofotometria de absor¢do atbmica apds a digestdo com &cido nitrico
e perclérico, conforme adaptacdo da metodologia descrita por Soares et al. (2004); nitrogénio
total, segundo metodologia descrita por EMBRAPA (1999); carbono organico, segundo
metodologia descrita por Defelipo e Ribeiro (1981). Na Tabela 1 estdo apresentados os
resultados das caracteristicas das cascas de ovos utilizadas nos ensaios experimentais.

Tabela 1 - Caracteristicas quimicas e fisicas das cascas de ovos moidas utilizadas nos ensaios experimentais

Caracteristicas Concentragéo
Umidade (dag kg™) 13,55
pH em &gua 9,02
pH em CacCl, 7,22
Condutividade Elétrica (uS cm™) 226,80
Nitrogénio total (dag kg™) 9,17
Sélidos Totais (mg kg™) 201,55
Carbono Organico (dag kg™) 0,69
Matéria Organica (dag kg™) 1,19
Cobre (mg kg™ 5,84
Cromo (mg kg™) nd
Niquel (mg kg™) 7,57
Zinco (mg kg™ 16,36

Sendo: nd abaixo do limite de detec¢do
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Para se determinar a influéncia do pH na adsorcdo dos diferentes ions metalicos pela
casca de ovo moida, foram preparadas solucGes contendo o metal a ser avaliado na
concentracdo de 100 mg L™ e com valores variando entre 4 a 6, além do pH natural (sem
ajuste).

Posteriormente, 20 mL da solugdo e 0,5 g de casca de ovo moida foram transferidos

para erlenmeyers com capacidade volumétrica de 125 mL, onde ficaram sob agitacdo durante
24 horas, a 25° C. Finalizado este periodo, estas misturas foram centrifugadas a 1258 g (FRC)
durante 15 minutos e filtradas em papel de filtro quantitativo.

As concentracdes dos ions metalicos foram determinadas por espectroscopia de
absorcdo atdbmica com atomizacdo em chama e as quantidades adsorvidas foram obtidas pela
diferenca entre a concentracdo inicial e aquela obtida na solucdo de equilibrio. Todas as
amostras foram preparadas em triplicatas, sendo os ensaios realizados em trés periodos
distintos, entre dezembro de 2017 a margo de 2018.

Para a conducdo dos estudos de cinética, foram preparadas solu¢Ges na concentragdo
de 100 mg L* e com o pH que proporcionou melhor adsorcdo do fon metalico.
Posteriormente, 20 mL da solucdo e 0,5 g de casca de ovo moida foram transferidos para
erlenmeyers com capacidade volumétrica de 125 mL, onde ficaram sob agitagdo de 100 rpm,
a25°C.

Os ensaios foram conduzidos em sistema de batelada nos intervalos de tempo pré-
determinados de 10, 30, 120, 360, 480, 720, 1440 minutos, sendo, ap0s este periodo,
centrifugadas a 1258 g (FRC) por 15 minutos e filtradas em papel de filtro quantitativo,
obtendo-se a solucéo de equilibrio.

Os ions metalicos foram determinados por meio de espectrofotometria de absorcdo
atdbmica, sendo a quantidade de ion adsorvido obtida pela diferenca entre a concentracao
inicial e aquela obtida na solucdo de equilibrio. Todas as amostras foram preparadas em
triplicatas, sendo os ensaios realizadas em trés periodos distintos, entre dezembro de 2017 a
marco de 2018.

A cinética de adsorcdo dos metais em estudo pelo bioadsorvente foi avaliada pelos
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (equacédo 1) e pseudosegunda ordem (equagéo 2)

ky
2,303

log (q. — q¢) = log (q.) + t (Equacdo 1)

t 1

1
= —_— E 3 2
at  ky (qe)? + de t (Equacdo 2)
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Sendo: ge é a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg g™); g; é a quantidade de metal adsorvida no
tempo t (min); k; (min™) e k, (g mg™* min™) sdo as constantes de velocidade referente a primeira e
segunda ordem, respectivamente.

Na conducdo dos ensaios de adsorcdo, foram preparadas solugdes contendo o ion
metalico a ser estudado nas concentragdes iguais a 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 500, 750 e
1000 mg L™ e com o pH ajustado para o melhor valor de adsorcéo (obtido no Capitulo 1).

Posteriormente, 20 mL da solugdo e 0,5 g de casca de ovo moida foram transferidos
para erlenmeyers com capacidade volumétrica de 125 mL, onde ficaram sob agitacdo de
100rpm, a 25 °C, por um periodo de 24 horas (conforme estudo de cinética descrito no
Capitulo 1), sendo, entdo, centrifugadas a 1258 g (FRC) por 15 minutos e filtradas a vacuo,
obtendo-se a solucéo de equilibrio. Todas as amostras foram preparadas em triplicatas. Todas
as amostras foram preparadas em triplicatas, sendo os ensaios realizados em trés periodos
distintos, entre dezembro de 2017 a marc¢o de 2018.

Os ions metalicos foram determinados por meio de espectrofotometria de absorcao
atbmica em chamas, sendo a quantidade de ion adsorvido obtida pela diferenca entre a
concentracdo inicial e aquela obtida na solucdo de equilibrio. Para descrever e avaliar o
comportamento do processo de biossorcdo, foram utilizados os modelos de Langmuir

(Equacéo 1) e Freundlich (Equacéo 2), conforme descrito por Nascimento et al. (2014).
_ Bm * K * Cegq,

= Equacdo 1
(1+K * Ceq.) (Equacdo 1)

Em que:

0 = quantidade adsorvida (mg g™);

6m = capacidade méxima de adsorcéo (mg g™);

K = coeficiente relacionado a energia de ligacdo (L mg'l);

Ceg. = concentrago do fon na solucdo (mg L™).

0 = k¢ Ceq.% (Equagdo 2)
Em que:

6 = quantidade adsorvida (mg g™);

K¢ = constante de Freundlich (mg g™)

Ceq. = concentragéo do fon na solucdo (mg L™).

= parametro empirico
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O pH é um dos fatores que apresenta maior influéncia no processo de adsorcao, pois
interfere diretamente na especiacdo tanto do adsorbato, quanto do adsorvente, modificando a
forma como interagem (CAMARA, 2014). Na Tabela 2 estdo apresentados a quantidade de

ions absorvido e a eficiéncia de remocao nos diferentes valores de pH avaliados.

Tabela 2 — Valores médios e respectivos testes de média da quantidade de ions metalicos adsorvido pela casca
de ovo moida e de eficiéncia de remocdo em funcgéo do pH avaliado, a 25 °C.

pH Quantidade adsorvida (mg kg™) Eficiéncia (%)
Cobre

4 2,3427 £ 0,0040d 56,47 £ 0,10 d

5 2,5876 +0,0062 ¢ 64,69+0,16 c

6 2,9741 +0,0043 b 74,35+0,17b

Sem ajuste (6,5) 3,1621 £ 0,0440 a 79,05+0,11 a
Cromo

4 3,9944 + 0,0041 a 99,86 +0,10 a

5 3,9911 +0,0074 a 99,78 +0,18 a

Sem ajuste (5,6) 3,9626 + 0,0072 a 99,82 +0,18 a

6 3,9917 + 0,0060 a 99,79+0,15a
Niquel

4 0,6011 +0,0300 e 15,03+0,75¢€

5 0,6875+0,0192d 17,19+ 0,48 d

6 0,9376 +0,0173 ¢ 23,44 +043¢c

Sem ajuste (6,9) 1,5717 £0,1777 a 39,29+0,44a

7 1,4200 + 0,0065 b 3550+0,16 b
Zinco

4 3,8280 +0,0022 b 95,70+ 0,06 b

5 3,8539+0,0042 a 96,36 +0,11b

Sem ajuste (5,8) 3,8299 £ 0,0033 b 95,75+ 0,08 a

6 3,8347 £ 0,0017 b 95,75+ 0,08 b

Médias seguidas de uma mesma letra mindscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey.

A partir da concentracdo do ion metéalico em solucdo e do valor do produto de
solubilidade (Kps), determinou-se que o valor de pH no qual ocorreria a precipitagdo do cobre
e cromo seria a partir de 5,5, enquanto para o niquel e zinco, a precipitacdo ocorreria a partir
de valores de pH iguais a 6,8 e 5,6, respectivamente.

Dessa forma, verificou-se que o pH da solucdo que proporcionou maior adsorc¢éo do

metal pela casca de ovo moida e, consequentemente, maior eficiéncia de remocdo foi igual a 5
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para os ions cobre, cromo e zinco e, igual a 6 para o ion niquel, uma vez que valores de pH
superiores proporcionariam precipitacdo dos ions metélicos como hidréxido, influenciando na
adsorcéo dos ions metalicos pela casca de ovo.

Observa-se, ainda, que a capacidade de biossor¢do aumenta com a elevacdo do pH da solucdo,
a excecgdo do cromo, em que ndo foram observadas diferencgas estatisticamente significativas
na remogdo do ion com incrementos no valor de pH. De acordo com Fontana et al. (2016),
esse comportamento pode ser devido ao fato que a alta concentracdo e alta mobilidade dos
fons H* levam a biossorcéo preferencial dos ions hidrogénios em vez dos ions metélicos.

J& em relacdo ao cromo, tal fato pode estar relacionado a faixa de pH avaliado, uma
vez que tanto Malkoc et al. (2006) como Cadaval et al. (2013), Camara (2014) e Costa et al.
(2015), nos seus estudos com frutos de uma espécie de carvalho, quitosana em pd, areia
revestida com quitosana e mesocarpo de maracuji, respectivamente, observaram
comportamento semelhantes, quando compararam a adsorcao nas faixas de pH variando entre
4 a 6, sendo que o melhor desempenho foi observado no pH 3. De acordo com Guibal (2004),
a adsorcdo de cromo diminuiu com o aumento do pH devido ao fato de que incrementos no
pH resultam em reducéo na disponibilidade de sitios.

A cinética controla a eficiéncia do processo, fornece informacGes sobre a velocidade
em que as reacOes acontecem, e sobre os fatores que influenciam a taxa de adsor¢do. Além
disso, fornece informagdes sobre as interagcdes que ocorrem na interface adsorbato-adsorvente
(CAMARA, 2014). Assim, o efeito do tempo de contato na capacidade de biossorcdo dos ions

metalicos pela casca de ovo moida foi avaliado e os resultados estdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1 — Cinética de adsorg¢do dos ions metalicos para a casca de ovo moida, a 25°C.
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Observa-se, na Figura 1, que a excecéo do ion niquel, o equilibrio de adsor¢do comeca
a ser atingido nos minutos iniciais, sendo que a partir dos 30 minutos ndo foram observadas
variacdes expressivas, tornado a adsorcdo praticamente constante. Assim, esta rapida adsorcéo
e 0 alcance do equilibrio em curto periodo de tempo demonstra a eficiéncia do biossorvente.
Segundo Fontana et al. (2016), um répido processo de biossor¢cdo € uma caracteristica
importante de um biossorvente para a aplicagdo pratica no tratamento de aguas residuarias.

Para melhor entendimento da cinética e analisar os dados obtidos experimentalmente,
utilizou-se os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os valores
determinados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — pardmetros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para
biossor¢do dos ions metalicos pela casca de ovo moida

Parametros | cobre cromo niquel zinco
pseudo primeira ordem

ge (mgg™) 3,0704 3,7307 0,9168 2,4581

ki (min™) 1,6121 10" 1,8421 10° 4,6060 10" 4,6060 10

R2 0,6687 0,6159 0,8627 0,7742
pseudo segunda ordem

ge (mgg™) 3,7133 3,8402 1,6466 3,9274

K, (@ mg™ min™) 0,0250 0,0884 6,9213 10° 5,1852 107

R2 0,9898 0,9999 0,9756 0,9954

Sendo: ge é a capacidade de adsor¢do no equilibrio; k; e k, sdo as constantes de velocidade referente a primeira e
segunda ordem, respectivamente; e R2 é o coeficiente de correlagao.

Comparando os valores para os modelos propostos na Tabela 3, observa-se que o
modelo de pseudo-segunda ordem € o que melhor descreve a cinética de adsorcao, visto que
apresentou valores de coeficiente de correlacdo linear (R2) superiores aqueles obtidos no
modelo de pseudo-primeira ordem, estando proximo de 1 para todos os ions metalicos
avaliados.

Além disto, pode-se constatar que os valores de ge calculados para este modelo estdo
bem préximos aos obtidos experimentalmente (3,70; 3,86; 1,68 e 3,98 mg g™ para os fons
cobre, cromo, niquel e zinco, respectivamente). Este modelo indica que a velocidade da
reacdo é dependente da quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
quantidade adsorvida no equilibrio ou quimissorcdo (HO et al., 2006).

De acordo com o modelo de pseudo-segunda ordem, verificou-se que o equilibrio de
adsorcdo ocorre nos tempos de contato de 1300; 1400; 1480 e 1400 minutos para 0s ions
cobre, cromo, niquel e zinco, respectivamente. Tendo em vista a facilidade dos turnos de
trabalho, um periodo méximo de 24 horas podera ser utilizado no processo biossorcdo dos

ions metélicos presentes, isoladamente, nas aguas residudrias.
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A fim de se estudar o efeito da presenca simultanea (em competicao) de todos os ions
metalicos em solucdo na velocidade de biossorgdo, o estudo de cinética de adsorcdo foi
realizado. Na Figura 2 esté apresentado o efeito do tempo de contato na biossor¢do dos ions

metalicos presentes, simultaneamente, em solucéo.
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Figura 2 — cinética de adsorcdo dos ions metalicos em competicdo para a casca de ovo moida, a 25°C.

Verifica-se, na Figura 2, que o equilibrio da adsorcéo ocorre rapidamente, sendo que a
partir de 360 minutos ndo foram observadas variacdes expressivas, tornando a adsorcéo
praticamente constante. Dessa forma, observou-se uma menor velocidade de adsor¢éo quando
todos os ions metalicos estdo presentes em solucdo (em competi¢do) em relacdo a solucéo
contendo apenas um ion metélico (isolado).

Na Tabela 4 estdo apresentados os parametros cinéticos dos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem para biossor¢do pela casca de ovo moida dos ions

metalicos presentes simultaneamente na solugdo (competicao)

Tabela 4 — Pardmetros cinéticos para biossorcdo dos ions metalicos em competicdo pela casca de ovo moida

Parametros ‘ cobre cromo niquel zinco
pseudo primeira ordem

ge (mgg™) 1,3416 3,4270 1,9447 3,9240

ki (min™) -1,151510° -2,303 10° 2,303 10" -1,612110°

R? 0,076 0,1219 0,5945 0,2226
pseudo segunda ordem

ge (mgg™) 1,7705 3,6703 2,6810 3,8510

K, (g mg™ min™) -0,01272 -0,02028 0,0175 -0,04521

R? 0,9518 0,9985 0,9936 0,9998

Sendo: ge é a capacidade de adsor¢do no equilibrio; k; e k, sdo as constantes de velocidade referente a primeira e
segunda ordem, respectivamente; e R2 é o coeficiente de correlacgdo.

De acordo com a Tabela 4, verifica-se comportamento semelhante aquele observado
para as soluces contendo apenas um ion metalico, em que o modelo de pseudo-segunda
ordem descreveu melhor a cinética de adsorcédo, apresentando maiores valores de coeficiente
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de determinacdo (R?), bem como valores de qe calculados préximos aos obtidos
experimentalmente (1,85; 3,70; 2,60 e 3,82 mg g™ para os fons cobre, cromo, niquel e zinco,
respectivamente), indicando, portanto, que a reacdo € dependente da quantidade de soluto
adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio ou
quimissorcao.

De acordo com o modelo de pseudo-segunda ordem, verificou-se que o equilibrio de
adsorcéo para a solucdo contendo todos os ions metalicos analisados ocorre nos tempos de
contato de 780; 900; 850 e 740 minutos para os ions cobre, cromo, niquel e zinco,
respectivamente. Tendo em vista a facilidade dos turnos de trabalho, um periodo maximo de
12 horas poderad ser utilizado no processo biossor¢do dos ions metélicos presentes, em
conjunto, nas aguas residudrias.

Também, ao se comparar os valores capacidade de adsor¢do no equilibrio (ge) quando
0 ion metélico esta isolado ou em competicao, obtidos pelo modelo de pseudo segunda ordem,
verificou-se que houve reducdo na quantidade adsorvida do ion cobre e um aumento na
adsorcéo de niquel, permanecendo praticamente constante os ions cromo e zinco. De acordo
com Moreira et al. (2012), esse fato estd relacionado com interferéncia negativa do niquel
sobre o cobre, provocando sua dessorgao.

Os modelos de isotermas de adsorcdo sédo fundamentais para verificar a eficiéncia dos
adsorventes em relacdo a sua capacidade de adsorcdo por meios das interaces com o
adsorbato e, assim, poder determinar a melhor aplicacdo do adsorvente (FERREIRA et al,
2015). Na Figura 1 estdo apresentadas as isotermas de adsor¢do dos ions metalicos estudados
conforme modelo proposto por Langmuir e Freundlich, obtida pela relacdo entre a quantidade
de metal adsorvida e a concentracdo de equilibrio.
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Figura 3 - Isoterma de adsorcdo dos ions metalicos para a casca de ovo moida ajustadas conforme
modelo proposto por Langmuir e Freundlich.
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Analisando a Figura 1, verifica-se que a adsor¢do dos ions estudados aumentou com
incrementos nas concentragcbes do adsorbato. De acordo com Mc Cable et al. (2000), as
isotermas obtidas podem ser classificadas como do tipo favoravel, uma vez que apresentam
leve concavidade para baixo e parametro de equilibrio (RL) entre 0 e 1. Ainda segundo estes
autores, isotermas concavas sao favordveis ao processo de adsorcdo, possibilitando extrair
quantidades relativamente altas, mesmo em baixos niveis de concentracdo do adsorvato
(cobre 11). Também, conforme classificacdo de Giles (GILES et al., 1974), as isotermas
obtidas pertencem ao grupo L e subgrupo 1, refletindo alta afinidade dos cations metalicos
com um sitio especifico e, cujo formato da curvatura inicial voltada para baixo ocorre devido
a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos (LIMA, 2013).

Entre os diversos modelos que descrevem a adsor¢do, 0s mais comumente citados na
literatura sdo aqueles propostos por Langmuir e por Freundlich. A teoria de Langmuir se
baseia no fato da adsorcdo ocorrer em sitios uniformes com recobrimento em monocamada e
afinidade i6nica independente da quantidade de material adsorvido (ATKINS, 1994). O
modelo de Freundlich considera a ndo uniformidade das superficies reais e considera que 0s
ions metalicos sdo infinitamente acumulados na superficie do adsorvente e ocorre em
multicamadas (YAMAMURA e YAMAMURA, 2005). Na Tabela 1 estdo apresentados 0s
valores dos parametros obtidos para os modelos de Langmuir e Freundlich.

Tabela 5 - Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para adsorcéo de ions metalicos pela casca de ovo
moida.

lons metalicos
Pardmetros
cobre cromo Niquel zinco
Langmuir
Om(mg g™ 25,4291 + 2,0855 6,7283 + 0,4244 9,7928 + 1,1058 6,7354 + 1,0929
K (L mg™) 0,0056 + 0,0015 0,0015 + 0,0002 0,0041 + 0,0012 0,0030 + 0,0011
R2 0,9244 0,9897 0,9186 0,9014
Freundlich
Kf (mg g?) 0,4945 + 0,0625 0,0361+ 0,0077 0,0508 +0,0073 0,0162 +0,0021
n 1,6061 + 0,0599 1,4357 £ 0,0711 1,2793 + 0,0377 1,1230 + 0,0263
R? 0,9923 0,9757 0,9924 0,9948

Sendo 6m = capacidade méaxima de adsorcéo; K = coeficiente relacionado & energia de ligagdo (L mg™);
R = coeficiente de determinacao; ki = constante de Freundlich (mg g*); n = parametro empirico, constante.

De acordo com a Tabela 1, verifica-se tanto o modelo proposto por Langmuir como

aquele proposto por Freundlich se ajustaram aos dados experimentais, apresentando
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coeficientes de correlacdo (R?) préximos de 1. De modo geral, o modelo de Freundlich foi o
apresentou melhor ajuste, apresentando os maiores coeficientes de correlagéo.

Tanto a capacidade maxima de adsorcdo, como o parametro relacionado a energia de
ligacdo, obtidos pelo modelo de Langmuir, foi maior para o cobre, seguida pelo niquel, zinco
e cromo, apresentando a seguinte sequéncia de afinidade Cu>Ni>Zn=Cr. Dessa forma,
verifica-se que a adsorcdo foi influenciada pela eletronegatividade dos ions metéalicos,
seguindo a mesma sequéncia da escala de eletronegatividade de Pauling (Cu = 1,9; Ni = 1,8;
Zn=16eCr=1,6).

De acordo com Barros (2012), a eletronegatividade esta relacionada a atracdo entre 0s
elétrons e 0 ndcleo de uma espécie. Assim, essa grandeza esta intimamente relacionada ao
tamanho do raio idnico porque, quanto menor o seu tamanho, maior ¢ a forca de atracéo entre
os elétrons e o ndcleo porque a distancia entre eles serd menor. Portanto, quanto maior a
eletronegatividade, maior a afinidade entre os ions metalicos e o adsorvente.

De acordo com Malik (2003), ao se analisar os parametros do modelo proposto por
Freundlich, verifica-se sequéncia de afinidade dos ions metélicos pela casca de ovo moida
semelhante aquela obtida pelo modelo de Langmuir, porém com preferéncia do ion niquel em
relacdo ao zinco. Também, conforme Malik (2003) e Clark (2010) observa-se que os sitios
sdo heterogéneos energeticamente e que a isoterma de adsorcdo dos metais é do tipo
favoravel.

Ao se comparar os resultados da capacidade de adsorcdo dos ions metalicos obtidas
neste estudo aos diversos estudos de adsorcdo, tais como aqueles desenvolvidos por Barros
(2012), Lopes (2016), Argun et al. (2007), Fagundes-Klen et al. (2007) e Muataz et al. (2010),
verificou-se que a casa de ovo moida apresentou capacidade méaxima de adsorcdo de ions
metélicos superior ao carvdo ativado e outros biossorventes naturais. Assim, de modo geral,
verifica-se que a casca de ovo moida pode ser utilizada para o processo de remocao dos ions
metalicos, substituindo outros materiais utilizados, apresentando eficacia superior, mesmo em
baixas concentracfes, sendo, portanto, uma alternativa econdmica em relacdo ao tratamento

convencional.

4 . CONCLUSAO

De acordo com as condigdes experimentais, pode se concluir que, de modo geral, a
capacidade de biossorcdo aumenta com a elevacdo do pH da solucdo até ocorréncia de

precipitacdo; o pH que proporciona maior eficiéncia de remogdo do ion metalico pela casca
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de ovo moida foi igual a 5 para os ions cobre, cromo e zinco e, igual a 6 para o ion niquel; o
modelo de pseudo segunda ordem descreveu melhor a cinética de adsor¢do dos ions metélicos
isolados e em competicdo na solucdo; considerando-se os turnos de trabalhos, recomenda-se
um tempo maximo de contato no processo de biossorcdo de 24 horas e de 12 horas, quando 0s
ions metalicos estiverem isolados ou em competicéo na solugdo, respetivamente.

Tanto o0 modelo de Langmuir quanto o modelo de Freundlich descrevem
adequadamente a adsorcdo dos ions cobre, cromo, niquel e zinco pela casca de ovo moida; a
capacidade maxima de adsorcdo para os ions de cobre zinco, niquel e cromo, foi de 25,4291,
6,7354; 9,7928 e 6,7283, respectivamente; a sequéncia de afinidade na adsor¢do dos ions
metalicos foi Cu>Ni>Zn=Cr; a casca de ovo apresentou potencial para a remog¢do dos ions

metalicos, podendo ser utilizada em sistemas de tratamento de efluentes.
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CAPITULO 2- ARTIGO 2

UTILIZA:(;AO DE BIOSSORVENTE NATURAL NA
REMOCAO DE COBRE E POSTERIOR REUSO NA
AGRICULTURA

RESUMO

Diversos métodos para a remogdo de metais pesados tém sido utilizados para o tratamento de
efluentes, porém estes sdo muitas vezes restritos por inviabilidade técnica e/ou econémica,
especialmente quando os metais estdo dissolvidos em grandes volumes de agua e em
concentracdes respectivamente. Neste trabalho, objetivou-se estudar a remocéo de ions cobre
presentes em aguas residuarias por meio de biossor¢cdo natural, com posterior reutilizacdo
desse biossorvente em area cultivada. Para isso, cascas de ovo de galinhas poedeiras foram
utilizadas como adsorvente, determinando-se sua capacidade de remoc&o do ion cobre (11) por
meio da isoterma de adsor¢do, bem como os efeitos de sua disposicdo final em solo cultivado
com alface. De acordo com os resultados concluiu-se que a biossor¢do com posterior reuso do
adsorvente na producdo de hortalica mostrou-se uma técnica ambientalmente adequada e de
baixo custo, uma vez que a casca de ovo moida apresentou elevada capacidade de remocéo do
fon cobre (25,4291 mg g™) e sua reutilizacdo ndo proporcionou contaminacdo do solo e das
plantas de alface, estando aptas para 0 consumo.

Palavras-chave: casca de ovo, adsorcao, metal pesado.
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USE OF NATURAL BIOSORBENT IN THE REMOVAL OF
COPPER AND AFTER REUSE IN AGRICULTURE

ABSTRACT

Several methods for the removal of heavy metals have been used for the treatment of
effluents, however, they are often restricted by technical and/or economic unfeasibility,
especially when the metals are dissolved in large volumes of water and at relatively high
concentrations. This study aimed to study the removal of copper ions present in wastewater by
natural biosorvent in with subsequent reuse this biosorvent in cultivated area. For this,
eggshells of laying hens was used as adsorbent, determining a copper (Il) ion capacity
removal by adsorption isotherm as well as the effects of their disposal in soil cultivated with
lettuce. According to the results, it was concluded that the biosorption with subsequent
adsorbent reuse in the vegetable production showed an environmentally adequate and low
cost technique, since the ground eggshell presented high copper ion removal capacity
(25,4291mg g™) and its reuse did not provide contamination of the soil and lettuce plants,
being suitable for consumption.

Keywords: eggshell, sorption, heavy metal.
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1. INTRODUCAO

Dentre os varios contaminantes do meio ambiente, 0s metais pesados merecem
atencdo especial. Além de serem bioacumuladores, ndo sdo degradaveis e, ainda que exercam
papéis essenciais em diversos processos metabolicos dos organismos. Quando em excesso, 0S
metais pesados podem se tornar potencialmente citotoxicos, carcinogénicos e mutagénicos
(SILVA, 2013; NASCIMENTO, 2015; BARROQOS, 2017).

Os compostos de cobre bivalente ou cobre (II) sdo muito tdxicos, visto que as
valéncias (1) e (I11) estdo geralmente na forma complexada ou insoltivel (PINTO et al., 2013).
Se por um lado, a exposicdo oral a niveis elevados pode causar vémito, diarreia, célica
estomacal e ndusea (BRYAN; LANGSTON, 1992), por outro, a deficiéncia de cobre no
organismo humano pode ocasionar anemia hipocrénica, formacdo 6ssea anormal com
fragilidade esquelética e osteoporose (OLIVEIRA, 2011).

Nas plantas, o cobre é considerado um nutriente essencial, presente na constituicdo de
muitas enzimas e proteinas, tendo em vista o desempenho fundamental em processos como
fotossintese, respiracdo, desintoxicacao de radicais superoxido e lignificacdo. Sua deficiéncia,
pode induzir a reducdo das atividades enzimaticas, enquanto 0 excesso pode causar toxidez
(CUNHA FILHO, 2013).

A contaminacdo do solo por metais pesados pode resultar em reducdo da atividade
microbiana, da biodiversidade e da fertilidade, causando perdas de produtividade e danos a
salde de seres humanos e animais (MELO et al., 2011). A disponibilidade de cobre é
influenciada pela textura, pH, balanco de nutrientes, teor de matéria organica e reacdes de
oxirreducdo (SANTQOS, 2015), sendo que a interacdo com componentes minerais e organicos
o tornam pouco movel no solo (HIRAK, 2016).

Diversos métodos de remocao de metal pesado presente em aguas residuarias tém sido
estudados, tais como a precipitacdo, troca idnica, oxidacdo/reducéo, eletrodeposicao, filtragéo
por membrana/osmose e adsor¢do. Cada um desses processos apresenta vantagens e
desvantagens, sendo o método de adsor¢do, um dos mais eficientes na remocdo de metais
pesados (PINTO et al., 2013).

Todavia, os adsorventes mais utilizados na remocdo de compostos organicos e ions
metalicos séo de alto custo e/ou de natureza impactante, o que tem forcado o desenvolvimento
de pesquisas que busquem a utilizacdo de adsorventes provenientes de materiais bioldgicos
(LUCENA et al, 2012), uma vez que apresentam como vantagens, o baixo custo do material
adsorvente e reciclagem de um residuo natural (LEZCANO et al., 2011). Além da economia
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sobre os métodos convencionais, a facil regeneracdo do biossorvente torna possivel a sua
reutilizacdo em ciclos de sor¢do multipla (NASCIMENTO et al., 2015).

No processo de adsorcdo, as espécies de contaminantes presentes na fase liquida séo
atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de interagdes na superficie do adsorvente.
Assim, em sistemas liquido/sélido, a adsorcdo é o processo de transferéncia de uma ou mais
espécies da fase liquida para a superficie da fase sélida (DUARTE NETO et al., 2014).

Dessa forma, no tratamento de aguas residuarias utilizando-se o processo de adsor¢éo
ocorre migracdo dos problemas ambientais, onde os contaminantes séo transferidos das aguas
residudria para o adsorvente. Nesse sentido, considerando-se a elevada toxicidade do cobre e,
diante da necessidade de buscar sistemas de tratamento de baixo custo e alta eficiéncia na sua
remocao dos efluentes, bem como possibilitar uma destinacdo final ambientalmente adequada
para os adssorventes, objetivou-se com este trabalho, estudar o tratamento de efluentes ricos

em cobre por meio de biossorgéo e posterior reuso do biossorvente na producéo de alfaces.

2. MATERIAL E METODOS

O estudo foi conduzido no Instituto Federal Goiano — Campus Urutai (IF Goiano), em
Urutai-GO, compreendendo uma etapa para determinar a capacidade de remoc¢édo (adsorcéao)
do cobre presente em aguas residuarias por biossorvente natural e, outra para estudar o efeito
da reutilizacdo deste biossorvente na producdo de alface.

Utilizou-se como biossorvente natural, cascas de ovos de galinhas poedeiras da raca
Plymouth Rock Branca, coletadas em unidades incubadoras na regido de Pires do Rio — GO,
as quais foram conduzidas ao Laboratério de Pesquisa e Analises Quimicas do IF Goiano
sendo posteriormente secas ao ar, trituradas e passadas em peneiras de 0,074 mm. Na Tabela
1 estdo apresentadas as caracteristicas das cascas de ovos moidas utilizadas nos ensaios
experimentais.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas e fisicas das cascas de ovos moidas utilizadas nos ensaios experimentais.

Caracteristicas Concentracio
Umidade (dag kg™) 13,53
pH em 4gua 9,02
pH em CaCl, 7,22
Condutividade Elétrica (uS cm™) 226,80
Nitrogénio (dag kg™) 9,17
Solidos Totais (mg kg™") 201,55
Carbono Organico (dag kg™) 0,69
Matéria Organica (dag kg™) 1,19
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Cobre (mg kg™) 0,88

Na conducdo dos ensaios de adsor¢do, amostras de 0,5 g das cascas de ovos moidas
foram transferidas para erlenmeyers com capacidade volumétrica de 125 mL, aos quais foram
adicionadas 20,0 mL de solucdo, com pH igual 5, contendo cobre (I1I) em concentracdes
variando entre 50 a 1000 mg L™. Posteriormente, estas misturas foram agitadas por 24 horas,
centrifugadas a 1258 g (FRC) por 15 minutos e filtradas a vacuo, obtendo-se a solucéo de
equilibrio. Todas as amostras foram preparadas em triplicatas, sendo os ensaios realizadas em
trés periodos distintos, entre dezembro de 2017 a marco de 2018.

O ion metalico foi determinado por meio de espectrofotometria de absorcdo atdmica
em chama ap0s a digestdo com &cido nitrico e perclorico, sendo a quantidade de ion adsorvido
obtida pela diferenca entre a concentracdo inicial e aquela obtida na solucédo de equilibrio, a
uma temperatura de 25°C. Para determinacdo da capacidade maxima de adsorc¢do utilizou-se a
equacéo de Langmuir (Equacgédol) (CIOLA, 1981).

_ Om * K * Ceq. ~
0= (4K Cog) (Equacéo 1)
Em que:

0 = quantidade adsorvida (mg g™);
6m = capacidade méxima de adsorcéo (mg g™);
K = coeficiente relacionado a energia de ligacao (L mg'l);

Ceg. = concentragdo do fon na solucéo (mg L™).

Com o intuito de evitar contaminagdo ambiental pela disposicdo inadequada do
biossorvente apos filtragens e ciclos de regeneracdo, bem como promover sua reutilizagdo de
forma ambientalmente sustentavel, mudas de alface americana (Lactuca sativa L.) foram
transplantadas para vasos plasticos com capacidade volumétrica de 0,001 m3 e cultivadas com
uma mistura de Latossolo Vermelho Amarelo e esterco bovino humificado na proporcao de
1:1, na qual foi adicionado biossorvente apds utilizacdo no processo de filtragem.

A dose do biossorvente foi calculada a partir da relacdo entre capacidade maxima de
adsorcéo de cobre (I1) e a massa da mistura utilizada no preenchimento do vaso de modo a se
obter concentragOes de cobre iguais aos Valores Orientadores de Prevencgdo (VP = 60 mg kg

1) e de Intervencdo Agricola (V1 = 200 mg kg™, segundo a resolugio CONAMA 420/2009.
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O delineamento estatistico foi inteiramente casualizado, com 10 repeticdes e trés
tratamentos (Controle, VP e VI), totalizando 30 parcelas experimentais, sendo cada parcela
constituida de uma planta por vaso. As plantas foram irrigadas diariamente, repondo-se a
demanda evapotranspirométrica por meio de regadores manuais.

Para se verificar o efeito das doses de biossorvente com aporte de cobre na cultura,
durante o periodo experimental foram mensurados a altura e o diametro da planta. Ao final
foram colhidas todas as plantas para determinacdo da massa fresca, massa seca e porcentagens
de mateéria seca, bem como a concentracdo do metal remanescente no solo e nos érgaos da
planta de alface, utilizando o método da espectrofotometria de absorcdo atbmica em chama,
(apos a digestdo com &cido nitrico e perclérico).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estd apresentada a isoterma de adsorcdo de cobre (I1) utilizando como
adsorvente a casca de ovo moida. Verifica-se que adsorcdo do Cobre (1) aumentou com
incrementos nas concentracfes do ion com os dados experimentais seguindo o modelo de

adsorcédo proposto por Langmuir.
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Figura 1. Isoterma de Langmuir, obtidas a partir do ajuste da equagdo de adsorcdo aos dados obtidos
experimentalmente para valores de cobre (I1) na solucdo de equilibrio.

A isoterma obtida apresenta leve concavidade para baixo e o parametro de equilibrio
(RL) esta entre 0 e 1, classificando-a, segundo Mc Cable et al. (2000), como isoterma do tipo
favoravel. Ainda segundo estes autores, isotermas cdncavas sdo favoraveis ao processo de
adsorcdo, possibilitando extrair quantidades relativamente altas, mesmo em baixos niveis de

concentracdo do adsorvato (cobre Il). Também, conforme classificacdo de Giles (GILES et

34



al., 1974), a isoterma obtida pertencente ao grupo L e subgrupo 1, refletindo alta afinidade dos
cations metélicos com um sitio especifico e, cujo formato da curvatura inicial voltada para
baixo ocorre devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos (LIMA, 2013).

No que se refere a quantidade de ions removidos (adsorvidos) pela casca de ovo moida
durante o processo de filtragem, verifica-se, conforme Figura 1, que a capacidade méaxima de
adsorcéo foi de 25,4291 mg g™ e o coeficiente relacionado & energia de ligacdo de foi de
0,0056 L mg™

De modo geral, percebe-se que a casca de ovo moida pode ser utilizada para substituir
0 carvéo ativado comercial, bem como outros materiais utilizados para a remocao de cobre,
apresentando eficacia superior, mesmo em baixas concentragdes, sendo, portanto, uma
alternativa econémica em relacdo ao tratamento convencional. No entanto, o tratamento de
aguas residuaria por meio do processo de filtragem (adsorcdo) transfere apenas o ion da fase
liquida (presente nas &guas residuéria) para a fase sélida (casca de ovo moida), sendo,
portanto, necessario prover sua reutilizagdo de forma ambientalmente sustentavel e de modo a
atender a Resolucdo do CONAMA N° 420/2009 que dispde sobre a qualidade do solo em
relacdo a presenca de sustancias quimicas.

Na Figura 2 estdo apresentados a variacdo da altura e do didmetro da copa das plantas
de alface submetidas aos tratamentos aportando diferentes doses do adsorvente ao longo do
periodo experimental.

30 30

—Testemunha —— VP eece@eoce V| e—Testemunha —e— VP cece@poce V|

25 25

20 20
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Figura 2. Variagéo da altura e didmetro de copa das plantas de alface submetidas ao tratamento testemunha e
adicdo de cobre iguais aos Valores Orientadores de Prevencdo (VP). Sendo: DAT = dias ap6s transplantio (dias),
VP e VI = aporte de 60 mg L™ e 200 mg L™ de Cobre (I1).

Verifica-se que apos o transplantio das mudas houve diferenca estatisticamente
significativa na altura das plantas submetidas aos diversos tratamentos, sendo que

incrementos de cobre (1) resultaram em menores alturas de plantas. JA& em relacdo ao
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didmetro da copa, esta diferenciacdo ocorreu a partir de 15 dias ap06s o transplantio (DAT),
apenas entre as plantas submetidas aos tratamentos com aporte de cobre (Il) e ao tratamento
controle, sendo que a adicdo do ion as plantas resultou em menores diametros de copa.

Esse resultado pode estar relacionado aos sintomas iniciais de fitotoxidez, uma vez
plantas em pleno crescimento vegetativo, apresentam maior eficiéncia de absorcdo e
translocacdo do metal na planta, ocorrendo a inibicéo do crescimento devido ao efeito toxico
inicial nas raizes (BOUAZIZI, 2010). De acordo a WHO (1998), o cobre é requerido em
pequenas quantidades para o crescimento normal das plantas, variando entre 5 a 20 mg kg™
Segundo Levesque e Mathur (1983), plantas de alface apresentam sintomas de toxidez quanto
o teor de cobre alcanca 45 mg kg™ na planta. Rezende (2005) e Neves (2016) observaram que
solugdes nutritivas com concentragdes de cobre (II) superiores a 0,44 mg L™ por planta
resultaram na reducdo do crescimento das plantas de alface.

Observa-se também que as plantas submetidas ao tratamento controle apresentaram
menores valores de massa seca, embora tenham apresentado maiores alturas e didmetros de
copa ao final do periodo experimental (Figura 2). Esse fato pode estar relacionado a baixa
concentracdo de cobre disponivel para a planta no controle estimular o decréscimo do
transporte fotossintético de elétrons, como consequéncia especialmente dos menores teores da
plastocianina, uma proteina contendo cobre que diminui a taxa de fixacdo de CO,, de tal
modo que o teor de amido e de carboidratos solUveis (especialmente sacarose) é diminuido, e
assim causa a reducdo da producdo de matéria seca, entretanto ocorre aumento na altura e
didmetro de copa (KIRKBY; ROMHELD, 2007).

Neves (2016) avaliando alface e Hiraki (2016) avaliando Jatropha curcas L. Também
observaram que a producdo de matéria seca foi influenciada pelo acréscimo de cobre na
solucdo, onde consideram o fato do metal ser de alta densidade e a possivel absorcdo e
acumulo desse metal nas plantulas incentivar o aumento na massa. Segundo Lopes (2015), a
alface (Lactuca sativa), em condicdes de baixos niveis de cobre disponivel suas folhas ficam
compridas, e o excesso ocasiona distirbios do metabolismo, resultando em inibi¢do do
crescimento ou desenvolvimento anormal.

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores médios das massas Umidas e secas, bem
como a porcentagem de matéria seca, em base umida, dos Orgdos das plantas de alface
submetidas aos diversos tratamentos. Verifica-se que as plantas submetidas aos tratamentos
avaliados ndo apresentaram diferengas estatisticamente significativas entre a massa imida e as

porcentagens de matéria seca.
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Tabela 2. Valores médios de massa Umida (Ma), massa seca (MS) e porcentagens, em base Umida, de matéria
seca total (PT), nas folhas (PF), caule (PC) e raiz (PR) das plantas de alface submetidas aos diversos tratamentos,
e respetivos testes de médias.

Tratamentos Ma (g) MS (g) PT (%) PF(%) PC(%) PR(%)

Testemunha 48,71+ 16,68 a 794+0,17b 82+05a 85+05a 71+03a 74+£04a
VP 5790+6,43a 10,94 +0,99 ab 81+02a 82+03a 77+06a 74+12a
VI 71,98+8,92a 14,96 £5,05a 80+05a 80+05a 79+03a 70+05a

*Meédias seguidas por pelo menos uma mesma letra mintscula nas colunas, nao diferem significativamente entre
si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Ao se proceder a determinagdo da concentracdo do cobre no solo e nos érgdos das
plantas de alface (Tabela 3), verificou-se que incrementos deste ion ao solo resultaram em
maiores concentracdes deste tanto no solo, quanto na planta. Apesar disto, as plantas de alface
apresentaram-se adequadas para consumo, uma vez que os valores estdo abaixo do limite
tolerado para concentracdo do cobre em hortalicas, que é de 10 mg kg™, conforme Portaria
685/1998 da ANVISA — Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria.

Tabela 3. Valores médios da concentracio de cobre (mg kg™) nos érgaos das plantas de alface submetidas aos
diferentes tratamentos, remanescente no solo, fator de bioconcentracdo (BCF) e respectivos testes de médias.

Planta
Tratamentos - Solo BCF
Folha Caule Raiz Total
Testemunha 0,31+0,06b  1,06%0,03b 0,15+0,01a 1,52+0,05c¢c 473+0,21b 0,32+0,02a
VP 0,01+0,01c 3,29+0,05a 0,01+0,01 b  3,31+0,047b |15,18+3,53b |[0,25+0,10a
Vi 5,70£0,03a  1,83+0,06b 0,01+0,01b  7,53%+0,04 a 49,64 +13,14a 0,17+ 0,052

*Médias seguidas por pelo menos uma mesma letra minascula na coluna, ndo diferem significativamente entre
si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Embora esteja presente na constituicdo de muitas enzimas e proteinas, o excesso de
cobre deve ser evitado. O consumo diério de cobre recomendado é especialmente importante
nas mulheres gravidas para permitir um desenvolvimento saudavel do feto e, depois, do
recém-nascido. No entanto, a dose diaria deve estar acima de 12,5 pg kg™ e nunca superior a
10 mg d* (GOMES, 2016). Por isso, a WHO (2004) recomenda, de um modo geral, o
consumo através de sua dieta diaria de 1,2 mg e, a ANVISA (RDC 269/2005), recomenda
ingestdo diaria de 0,9 mg. Com relacdo a composicdo da alface, segundo a portaria N° 685 de
27 de agosto de 1998, o SUS/MS — Ministério da Saude ANVISA que estabelece os niveis
maximos dos contaminantes quimicos em alimentos, a quantidade limite de cobre € de 10 mg
kg™ em hortalicas. Sendo necessario o controle, pois 0 excesso de cobre se acumula no figado
e no cérebro e, a toxicidade do cobre é uma causa fundamental da doenca de Wilson
(MEBRAHTU et al., 2011).
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Ao se comparar os valores de concentra¢do de cobre nos 6rgaos das plantas de alface
submetidas aos diferentes tratamentos com aqueles obtidos em plantas cultivadas no sistema
de hidroponico, verifica-que os valores encontrados neste estudo sdo inferiores a diversos
trabalhos (CARMO JUNIOR, 2000; TORRES, 2003; CORTEZ et al., 2009; GONCALVES et
al., 2016). Da mesma forma, os valores obtidos neste estudo séo inferiores aqueles obtidos no
cultivo comercial convencional (FERNANDES et al., 2007; SAMPAIO et al., 2009; CUNHA
FILHO, 2013; GONGALVES et al., 2016; ALMEIDA et al., 2017).

Embora tenha sido aportada aos solos doses de cobre (1) em niveis de intervengédo
que, segundo CONAMA 420/2009, poderia causar riscos potenciais diretos ou indiretos a
salde humana, verifica-se, na Tabela 3, que ap06s periodo experimental, as concentracdes
remanescentes ficaram préximas daquelas consideradas naturalmente presentes para 0s solos
do estado de Sdo Paulo, conforme CETESB (2014) e de Minas Gerais, conforme FEAM
(COPAM, 2011), regides cujos solos apresentam caracteristicas semelhantes a analisada. Para
0 estado de Goias, ainda ndo foram definidos valores de referéncia de substancias orgéanicas
naturalmente presente, conforme preconiza a resolugdo CONAMA 420/2009, ndo podendo
ser feita comparacdes.

Esse fato, pode estar relacionado a interacdo do sistema solo-planta, onde a retencao
de Cu nas raizes atua como mecanismo de tolerancia ao excesso do metal, imobilizando-o na
parede celular, assim a planta de alface atua como fitorremediador do solo, extraindo o metal
pelas raizes e translocando pelos seus tecidos. Plantas quando expostas a alta concentracéo de
metal pesado apresentam um aumento na producdo da ligacdo metal-proteinas (MACOVEI et
al., 2010).

O fator de bioconcentracdo (BCF) é a razdo entre o elemento potencialmente tdxico no
vegetal e no solo, sendo utilizado como indicador da quantidade de metal acumulado na
planta (SWARTJES et al., 2013). Entretanto, o BCF ndo é um valor constante, pois pode
variar para 0 mesmo elemento em solos com propriedades quimicas diferentes e, de uma
planta para outra (BOIM, 2014).

Os valores de BCF obtidos neste estudo estdo dentro da faixa naturalmente presente
em regides tropicais conforme estudos realizados por Boim (2014), que compilou valores da
concentracdo critica de elementos potencialmente toxicos em varias regides do mundo.
Também, estdo de acordo com os valores considerados como adequados utilizados nas
planilhas de avaliacdo de risco elaboradas pela CETESB (2014); CSOIL 2000 (BRAND et al.,
2007).
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Xu et al. (2013) avaliaram amostras de alface cultivadas em areas urbanas, situadas
préximo a uma mineradora na China, com teores de Cu no solo de 107 mg kg, e encontraram
valores médios do FT de 0,25. Pinto (2016) estudando o fator de bioconcentracdo de cobre em
alface cultivados em dois tipos de solos com concentracfes de cobre variando entre 70 a 85
mg kg, encontrando valores semelhantes aos obtidos no presente trabalho.

Pinto (2013) estudando fatores de bioconcentracdo e disponibilidade de metais em
culturas, verificou que as plantas de alface extrairam pequena quantidade de cobre do solo,
acumulando menos de 4% do total aplicado. Segundo este autor, quanto maior a concentracdo
do elemento potencialmente toxico no solo menor é o acumulo deste no vegetal; logo o BCF
serd menor.

De acordo com Murray et. al (2009), algumas espécies de vegetais podem regular a
biodisponibilidade do elemento potencialmente tdxico no solo e reduzir a biodisponibilidade
do elemento na zona da raiz, o que consequentemente diminui a relagdo solo-planta (DE
VRIES et al. 2007).

4, CONCLUSOES

A casca de ovo moida mostrou-se eficiente na remocdo de cobre (Il) presente nas
aguas residuarias, podendo substituir o carvao ativado. Embora as plantas de alface cultivadas
com elevadas concentragdes de cobre (II) no solo tenham apresentado menores alturas e
didametros de copa em relacdo as plantas submetidas ao tratamento controle, ndo foram
verificadas diferencas estatisticas significativas em relacdo ao peso fresco e a porcentagem de
matéria seca. Assim o reuso de aguas residuarias ricas em cobre (I1) submetidas ao processo
de filtragem com biossorvente natural e posterior reutilizacdo deste biossorvente na producao
de hortalica mostrou-se como uma técnica ambientalmente adequada, produzindo plantas

dentro dos padrdes de qualidade.
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