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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de atividades industriais € acompanhado pela liberagdo de efluentes —
liquidos, sdlidos e gasosos — no meio ambiente. Uma das fontes de contaminacéo de efluentes
liquidos é a ocorréncia de metais pesados que sdo toxicos a fauna e a flora pertencentes a regido
de descarga.

Devido a rigidez de normas ambientais que visam o controle da concentracdo minima de
substancias toxicas em efluentes, novas tecnologias de tratamento de efluentes tém sido
pesquisadas, destacando-se a emergente tecnologia baseada no uso de biomassa aplicada a
remocdo de metais pesados de efluentes liquidos. A capacidade das biomassas de sorverem
metais pesados em meio liquido (biossor¢do) € unida a processos de separacdo solido- liquido, tais
como flotacéo e floculagdo, nos quais se retira a biomassa carregada do metal de interesse do
meio em gue Se encontram.

Os parametros mais comumente estudados na tecnologia combinada biossor¢do/flotagéo
sdo: influéncia do pH, cinética de sor¢do, obtencdo de isotermas de captacdo, medidas de
potencia zeta, andlises de espectro infravermelho e de microscopias eletronicas de varredura e de
transmissdo.

2. METODOLOGIA /RESULTADOS

Com o intuito de apresentar uma revisdo da literatura com respeito a biossor¢éo e a
bioflotagéo, diversos artigos recentes foram consultados e alguns exemplos estéo explicitados no
presente trabal ho.

Por biorreagentes, entendenmtse biomassas vegetais (plantas), microrganismos, cascas e
restos de materia biologico em geral, de preferéncia ndo patogénicos a fim de evitar a
transmissdo de doencgas no seu manuseio. Estes biorreagentes podem ser empregados vivos ou
mortos. Define se biossor¢éo como a remocdo de espécies, compostos ou particulados metdlicos
em solugdo por biomassa sem atuagcdo do seu metabolismo. Caso a remocdo depender do
metabolismo, denomina se bioacumulacdo, que somente ocorre se o biorreagente estiver vivo.

O estudo dainfluéncia do pH do meio naremocéo de metais tem o objetivo de determinar afaixa
de pH na qual ocorreu maior remocéo. Paralelamente, realizamse medi¢es do potencia zeta da
biomassa na presenca e na auséncia dos metais estudados. Ambos os ensaios podem fornecer
dados sobre a carga geral da parede celular do biorreagente, em solucdo aquosa, em diferentes
valores de pH. A composi¢cdo da camada externa da biomassa, onde ocorrera a biossor¢do, varia
dentre os diversos biorreagentes estudados. Tsezos et al. (1996) destacam trés classes de
biopolimeros microbianos que servem de sitios para captagdo de metais. proteinas, &cidos
nucléicos e polissacarideos. Tais componentes possuem, em sua estrutura, as espécies quimicas
amina, carboxila, hidroxila, fosfato, sulfato e outros que podem se ligar acs ions metélicos.

A obtencdo de isotermas de captacdo é Util para se modelar a biossor¢do, ou sea,
determinar como a capacidade de biossor¢do do biorreagente varia de acordo com a concentragcéo
de metal no equilibrio (Zouboulis et a., 1999). Os modelos de isotermas de captacdo mais
utilizados sdo o de Langmuir e o de Freundlich (Tabela 2.1).



Tabela 2.1 Modelos de I sotermas de Captacéo
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g, - captura de metal no equilibrio (mg.g")
C, - concentracdo da especie metédlicaem
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K - constante: capacidade do adsorvente (-)
Y - intensidade da adsor¢éo (-)

As andlises da cinética da biossorcdo informam as expressdes da taxa de variacdo de
captacdo de metal pela biomassa no tempo. Os dados cinéticos auxiliam na identificacéo do
mecanismo da biossor¢do e sdo indispensaveis para 0 projeto de reatores de uma planta de
tratamento. Os modelos cinéticos mais usados sdo 0 de pseudo-primeira ordem e o de pseudo-

segunda ordem (Tabela 2.2) (Ho e McKay, 1998).

Tabeda 2.2 Modelos Cinéticos

Modelo de Pseudo-primeira Ordem
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t (mg.g*)




O uso do MEV e do MET auxilia para a elucidacdo dos mecanismos envolvidos na
biossor¢do, bem como as caracteristicas quimicas e elementares do biorreagente. Os espectros de
IV fornecem dados sobre a natureza da interacdo célula metal na biossorcéo (Akar e Tunali,
2005).

Gadd et a. (1995) analisaram exaustivamente 0s possiveis mecanismos da remocéo de
metais, metalGides e radionuclideos por biorreagentes. Para biomassas mortas e seus derivados,
alguns mecanismos apontados foram adsorcao, trocaidnica e seqiiestro do sorbato em questéo, ao
passo que para biomassas vivas, outros mecanismos, dessa vez dependentes do metabolismo, sdo
possiveis, tais como precipitacdo como sulfetos, complexacdo por sideréforos e outros
metabdlitos, sequiestro por proteinas e por peptideos ligantes de metais e outros.

3. ESTUDODE CASOS

Muitos trabalhos rewelam, essencialmente, experimentos realizados em batelada, em
escala laboratorial, para avaiar o potencial da biomassa na biossor¢do de metais. Porém, tem
aumentado o0 nimero de pesqguisas que indicam a aplicacdo dos biorreagentes em sistemas de
separacdo lido/liquido como flotacdo e também em colunas de leito fluidizado, empacotado ou
fixo. Essa transicdo da escala de bancada para a industrial € importante e pode ser verificada em
algumas patentes de sistemas de biossorcéo j& existentes.

Velan et a. (2005) utilizaram a alga marinha Ulva reticulata para estudar sua biossor¢céo
de cobre, cobalto e niquel numa coluna de leito empacotado de fluxo ascendente. Os resultados
mostraram que, na altura do leito de 25 cm, a capacidade de captura do meta foi de 56,3 + 0,24,
46,1 + 0,07 € 46,5 + 0,08 mg.g* de cobre, cobalto e niquel, respectivamente. A fim de reusar o
biossorvente, estudos de regeneracdo da alga foram realizados utilizando-se CaCl, e trés ciclos de
sor¢éo-dessorgdo. A Figura 3.1 mostra a curva de ruptura para a biossor¢do de cobre. O
comportamento de um sistema composto por um sorvente € um poluente numa coluna é
representado, graficamente, pela curva de ruptura e esta analise € fundamental para o projeto de
uma coluna de biossor¢éo.
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Figura 3.1 Curvade ruptura para biossor¢éo de cobre por U. reticulata em diferentes alturas de
leito: (@) 15cm, (M) 20 cm e (? ) 25 cm. Taxa de fluxo 5 ml.min™, concentracéo inicial de
cobre de 100 mg.I* e pH da soluc&o de cobre de entrada 5,5.



Ja aagamarrom Sargassum sp., estudada por Silva et a. (2003), foi submetida a testes
de sorcdo em batelada de fons Cr** e CU#* em pH fixo igual a 3,5. Isotermas de Langmuir
(capacidade méxima de captacdo de 1,30 e 11,08 mmol.g?! para cromo e cobre, respectivamente)
e de Freundlich (capacidade do biossorvente de 1,11 e 0,86 mmol.g* para cromo e cobre,
respectivamente) foram obtidas. Os autores também testaram a cinética da biossor¢éo para 0s
dois metais, concomitantemente, em diferentes concentragdes iniciais (Co) (Figura 3.2),
verificando que o equilibrio demorou 48h para ser atingido.
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Figura 3.2 Cinética da biossorcéo de cromo e cobre por Sargassum sp.
(Co Cr(111) = 1,20 mmoal/l e Co Cu(ll) = 0,93 mmol/l) (Silvaet a., 2003)

A levedura Saccharomyces cerevisiae foi estudada por Lin et a. (2005) na biossorcéo de
ions ALP Os autores venflcaram que a captacdo méxima de metal pela biomassa alcangou 53
mg.g* de metal quando 2 g.I"! da biomassa foram misturados com 1 mM de Au** por 1 hora a
30°C e pH igual a3,0. O objetivo central do trabalho foi estudar a biossor¢do através de métodos
espectroscopicos, tais como espectroscopia de 1V, difracdo de raios-X e espectroscopia
fotoeletronica de raios-X. A Figura 3.3 exibe o resultado da espectroscopia de IV. Os autores
concluiram que as bandas de absorgéo representaram a presenca de grupos amino e carboxilicos,
tipicos de sacarideos e peptideos, que revestem a parede celular dalevedura.
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Figura 3.3 Espectrode IV de (1) S cerevisiae naausénciae
(2) napresencade AU®* por 48h (Lin et al. (2005))



Uma técnica que tem despertado o interesse de varios cientistas no campo da biossorcéo é
a flotacdo, que combinada com a biossor¢do recebe o nome de bioflotagdo. Alguns
microrganismos possuem alto grau de hidrofobicidade devido a composi¢do de sua parede
celular, tornando desnecesséria a adicédo de um surfatante no sistema de flotagcdo. Alguns tipos de
flotac&o, tais como flotacdo por ar disperso e por ar dissolvido, tém sido empregados nos estudos.
Zouboulis et al. (1999) estudaram a biossor¢éo em batel ada de ions cadmio por duas linhagens de
actinomicetos (AK61 e JL322) seguida pela flotaco por ar disperso das bactérias carregadas do
metal numa coluna. O surfatante cationico utilizado foi brometo de cetil-trietil-amoénio (CTMA-
Br), a fim de aumentar a hidrofobicidade do biorreagente. Na bioflotacdo, dentre outros
parametros, avaliouse a influéncia do tempo de flotacdo das biomassas em contato com o metal
(Figura 3.4) e foi concluido que a bioflotagdo resultou num processo bastante rapido, atingindo
quase 100% de remocao das biomassas carregadas de metal em 1 minuto.
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Figura 3.4 Influéncia do tempo de flotaco das biomassas carregadas de metal sem e com 0

surfatante CTMA-Br (Zouboulis et al. (1999))

Sar et a. (2004) pesquisaram a biossorcéo de radionuclideos (U e Th) por uma linhagem
da bactéria Pseudomonas. Dentre outros parametros estudados, avaliou-se a influéncia do pH na
biossorcéo dos radionuclideos pela biomassa liofilizada. O resultado esta exibido na Figura 3.5.
Concluiu-se que condicdes extremamente acidas desfavoreceram a biossor¢ao e, a medida que 0s
valores de pH fossem aumentando, a biossorcéo das duas espécies também aumentou, porém
estabilizou apos atingir condicdes proximas da neutralidade.
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Figura 35 Efeito do pH na biossorpgléo deU eTh (Sar et d., (2004))



Além de pesquisas em escala de bancada, ha evidéncias de sistemas comerciais de
biossor¢éo que estéo disponiveis. Wase et al. (1997) citam alguns sistemas baseados em algas. A
companhia Bio-recovery Systems Inc. produz o biossorvente AlgaSORB™!, que ¢ baseado em
Chlorella imobilizada em géis de silica ou poliacrilamida. Este biorreagente é capaz de remover
concentracdes de metal de 100 mg.I* até abaixo de 1 mg.I* e pode ser utilizado em mais de 100
ciclos de sorcdo/dessorcdo. Outro exemplo de biossorvente desenvolvido para sistemas
industriais € chamado de Bio-fix, criado no antigo U.S. Bureau of Mines. Trata-se de um
biossorvente granulado composto por uma variedade de biomassas, incluindo algas imobilizadas
em esferas de polipropileno. Este biorreagente pode ser empregado na remocdo de metais
alcalino-terrosos e tem sido usado no tratamento de drenagem &cida de minas. Os autores também
destacam o processo AMT-Bioclaim™ desenvolvido pela Advanced Mineral Technologies Inc.,
o qua utiliza a bactéria Bacillus subtilis como subproduto de um processo de fermentacdo. Este
biossorvente mostrou ser eficiente na remogdo de Ag, Cd, Cu, Pb e Zn. Outros exemplos de
sistemas comerciais de biossorcdo e patentes estdo disponiveis.

4. CONCLUSOES / TRABALHOSFUTUROS

Este trabalho abordou alguns exemplos do uso de biorreagentes na remocao de metais de
efluentes liquidos, tanto em escala de bancada como em sistemas comerciais. A importancia
dessa nova tecnologia € evidente devido ao baixo custo de sistemas a base de biomassas e a ata
eficiéncia dos biorreagentes para capturarem metais em baixas concentragdes de soluctes
aquosas.

Apesar do grande avanco realizado para uma melhor compreensdo dos mecanismos da
captacdo de metais por biomassas, ainda existem muitas investigacOes a serem feitas a cerca da
biossorcdo dos biorreagentes, tanto no nivel molecular (mecanismo) quanto na sua
implementacdo em plantas industriais a fim de tratarem efluentes liquidos diretamente.

A continuagdo deste projeto de Iniciagdo Cientifica, que j& se encontra em andamento,
serd baseada em estudos de biossorcdo e bioflotacdo do cétion Cr** em solucéo aquosa pela
bactéria Rhodococcus opacus O sistema de bioflotagdo sera constituido de um tubo modificado
de Hallimond. Os parémetros estudados serdo: influéncia da concentracdo inicial do ion metalico,
influéncia do pH da solucgdo, cinética de biossor¢ao e bioflotacio.
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